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DER DIREKTE NACHWEIS EINES AROMATISCHEN DIAZONIUM-CARBOXYLATS
ALS ZWISCHENSTUFE DES NITROSO-ACYL-ARYLAMIN-ZERFALLS.
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Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Miinchen
(Received in Germany 1 June 1968; received in UK for publication 17 June 1968)

Als zentrale Zwischenstufen der Thermolyse von Nitroso-acyl-aryl-
aminen I wurden Aryldiazoester II1) und neuerdings Aryldiazonium-carboxy-
late IIIZ)‘auf Grund der Kinetik und Abfangversuche postuliert. Eine direkte
Isolierung dieser Zwischenstufen gelang bisher nicht.
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Man nimmt heute an, dafl der Nitrosocacetanilid-Zerfall in einer Ketten-

2a)

reaktion unter Beteiligung des aromatischen Losungsmittels erfolgt, wobei

der Radikalgenerator durch Kupplung aus Diazoniumion und einem Diazotati-

n2a,2c,3)

k)

0 oder wahrscheinlicher einem N-Hydroxy-N'-acyl-N.N’-djiarylhydra-

zin 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 = C6H5’ R = h-Cl—C6Hh) gelingt bei der Isomerisie-

rung von N-Nitnroso-p-chlorbenzanilid I (Ar = C6H
5)

50 R = h-Cl-CéHh) in CC1,-
Suspension bei Raumtemperatur
7.00 g (30.2 mMol) fein kristallines p-Chlorbenzanilid werden in 75 ccm
Eisessig und 45 ccm Acetanhydrid 90 Min. bei 0° mit nitrosen Gasen und [uft
nitrosiert. Die dunkelgriine L&sung wird mit 400 ccm Eiswasser hydrolysiert,

die ausgefallene Nitrosoverbindung mit Eiswasser und n-NaJIiC0,-L&sung von

Eisessig und p-Chlorbenzoesiure befreit und iiber P205 getrocknet.
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k.57 g (17.5 mMol, 58%). IR{Nujol: 1705(s), 1525(s), 1210(m); keine XNIi-

oder COONl-Absorption.

013H9C1N202(260.7) Ber.: C 59.90 H 3.48 N 10.75
Gef.: C 59.78 1 3.58 N 10.39

395 wy der Nitrosoverbindung bildeten in Methanol mit f-Naphthol 380 mg

(101%:) 1-Benzolazo-B-naphthol mit Schmp. 124-129° (Lit.o) 1349,

3.00 g (11.5 mMol) gelbe Nitrosoverbindung isonmerisieren ohne nennens-
werte NZ—Bildung in 50 ccu CClh—Suspension innerhal®b 30 Min. bei Raumtempe-
ratur zu 2.53 g (84)) hellbraunen explosiven glinzenden Kristallen aus Ben-

zol~diasgoniun-p-chlorbenzoat TII {Ar = C R = M—CI—C6Hh). Aus der Mutter-

6}15,
lause konnen etwa 127 p—CL]orbenzoosﬁureanhydrid/) und 1¢ Chlorbenzol iso-
liert werden., Im JR-Spektrun fehlen die typischen Banden der Nitrosoverhin-

dung, die scharfe Bande der Diazoniumgruppe bei 2290/crm ist stark ausge-

pragt.

H9C1N2O2 (260.7) Ber.: € 39.00 I 3.48 N 10.73

Cia
Gef.: € 59.36 I 3.78 N 10.78

300 nig des Diazoniumsalzes bildeten mit B-Naphthol in Methanol 280 mg (98%)

1-Benzolazo-fi~naphthol mit Schuwp, 125—1300.

Unterlifit man bei der DBereitung der Nitrosoverbindung die DBicarhonat-
Wische, so sind Nitrosoverbindung und Diazoniumsalz von p-ChlorhbenzoesHure

verunreinigt.

widhrend die Thermolyse der Nitrosoverbindung in Benzol der 1. Ordnung

neO ) )
folgt (t. 52 = 4.8 Min; 65-80% N 65-83% p~Chlorbenzoesiure, 65-70¢% Bi-

1/2

phenyl), zerfdllt das Diazoniumsalz wesentlich langsamer und nicht nach

o

der 1. Ordnung (55-76% N,, 66-89% p-Chlorbenzoesdure, 33-52¢ Biphenvl).

Die Natur des Radikalgenerators unter diesen Bedingungen ist noch nicht
. . : - O - .

gehlidrt., In CCLM wmit Tetracyclon bei 65—70) entstehen aus Nitrosoverbin-

dung und Diazoniumsalz in gleicher Ausbeute (h6%) Tetraphenylnaphthaljn/).
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¥Wir nehmen an, dafl die Isolierbarkeit des Benzoldiazonium-p-chlorbenzoats

durch die fehlende Beteiligungs) des CClh an der radikalischen Zerfalls-

kettez_h),

die hohe Isomerisierungsgeschwindigkeit der Nitrosoverbindung
und die Schwerldslichkeit des Salzes verursacht ist. Auch beim Behandeln
von Nitroso-acetamilid, Nitroso-benzanilid und Nitroso-p-nitrobenzanilid

mit €C1, bei 20° entstehen Diazoniumsalze (IR), deren Isolierung versucht

wird. Das Diazoniumsalz III (Ar = CGHS' R = h-Cl-C6Hh) darf auch als Zwi-
7)

schenstufe der Tetraphenylnaphthalin-Bildung betrachtet werden’’, da Nitro-

soverbindung und Diazoniumsalz die gleiche Ausbeute des Addukts liefern und

die Bildungsgeschwindigkeit des Diazonjumsalzes gréfier ist als die¢ seiner

Zersetzung. Die Isolierung des Diazoniumsalzes in guter Ausbeute legt nahe,

daB das Gleichgewicht II=="II71 (Ar = C6H5, R = h—Cl—Csﬂu) auch im unpolaren

Solvens auf der jonisierten Seite IJI liegt2a).

Dank schulden wir der Deutsclien Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie fir die Forderung dieser Arbeit, Herrn Prof., W,
Littke fiir eine wertvolle Diskussion und Herrn H. Schulz sowie Frau M.

Schwarz filir die Ausfiihrung der Analysen.
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