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Institut fiir Organische Chemie der Universitat Miinchen 

(Received in Germany 1 June 1968; received in UK for publication 17 June 1968) 

Als zentrale Zwischenstufen der Thermolyse van Nitroso-acyl-aryl- 

aminen I wurden Aryldiazoester II 1) und neuerdings Aryldiazonium-carboxy- 

late 1112) auf Grund der Kinetik und Abfangversuche postuliert. Eine direkte 

Isolierung dieser Zwischenstufen gelang bisher nicht. 
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Eiarl nimmt lleute an, daB der Nitrosoacetanilid-Zerfall in oiner Ketten- 

reaktion unter Beteiligung des aromatischen Lasungsmittels 2a) erfolc:t, wobei 

der Hadihalgenerator durch Kupplung aus Diazoniumion und einem Diazotati- 

on2a,2c,3) oder wahrscheinlicher einem N-Hydroxy-N'-acyl-N.N'-diarylhydra- 

zin4) erzeugt wird. Wir beschreiben den ersten direkten Nachweis einer Di- 

azoniumsalz-Zwischenverbindung bei dieser Reaktion. 

Die Isolierung und Identifizierung des explosiven Benzoldiazonium-p- 

chlor-benzoats III (Ar = C Ii 
6 5' 

R = 4-Cl-C6H4) gelingt bei der Isomerisie- 

rung von N-Nitnoso-p-chlorbenzanilid I (Ar = C H 
6 5' 

R = 4-Cl-C6H4) in CC14- 

Suspension bei Raumtemperatur 5). 

7.00 g (30.2 mMo1) fein kristallines p-Chlorbenzanilid werden in 75 ccm 

Eisessig und 45 ccm Acetanhydrid 90 Min. bei O" mit nitrosen Gasen und 1,uft 

nitrosiert. Die dunkelgriine Lijsung wird mit 400 ccm Eiswasser hydrolysiert, 

die ausgefallene Nitrosoverbindung mit Eiswassar und n-NaIlCO 
? 
-Lidsung von 

Eisessig und p-Chlorbenzoesaure befreit und iiber P 0 
25 

getrochnet. 
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4.57 L’ (17.5 rmo1 , y3qJ). IH(Nujo1: 1705(s), 1525(s), 1210(m); heine SIT- 

oder COOIT-Absorpt ion. 

) Iler. : c 59.90 II 3.48 x lO.Tj 

Gef.: c 59.78 II 3.58 K 10.39 

c13 Y 
II C1N202 (260.7) lier. : c jY.90 II 3.4s N 10 -- ./3 

Ccf.: C 5Y.36 Ii 3.78 N 10.78 
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Wir nehmen an, da0 die Isolierbarkeit des Benzoldiazonium-p-chlorbenzoats 

durch die fehlende Beteiligung 8) des CC14 an der radikalischen Zerfalls- 

kette2-4), die hohe Isomerisierungsgeschwindigkeit der Nitrosoverbindung 

und die SchwerlGslichkeit des Salzes verursacht ist. Auch beim Behandeln 

van Nitroso-acetarrili,d, Nitroso-benzanilid und Nitroso-p-nitrobenzanilid 

mit cc1 4 bei 20° entstehen Diazoniumsalze (In), deren Isolierung versucht 

wird. Das Diazoniumsalz III (Ar = C6H_, 
> 

17 = 4-Cl-C6H4) darf such als Zwi- 

schenstufe der Tetraphenylnaphthalin-Bildung betrachtet werden 7) , da Nitro- 

soverhindung und Diazoniumsalz die gleiche Ausbeute des Addukts liefern und 

die Bildun~sgescl~windigl,eit des l)iazoniutlisalzes grijfier ist als die seiner 

Zersetzung. Die Isolierung des l)iazoniurnsalaes in guter Ausbeutr legt natLe, 

da0 das Gleichgewicht IIz==ITl (Ar = C.1: 
6 5’ 

Ii = 4-Cl-C6114) such iw unpolaren 

Solvens auf der ionisierten Seite III liegt *a) . 

Dank schulcl~rt wir der Deutsclien Forschungsgemeinschaft urtd dem Fonds 

der Chemischen Industrie fiir die Fi;rdprung dieser Arbeit, Herrn Prof. Ii. 

Liittke fiir eine wertvol-le Diskussion und Herrn H. Schulz sowie Frau ?I. 

Schwarz fiir die Ausfiillrung dnr Analysen. 
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