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196. H. Staudinger: ober aliphatische Diazoverbindungen '). 
[Zusammenfassende (3.) Mitteilung aus dem Cliem. Institut der Technischen 

Hochschule Zurich.] 
(Eingegangen am 27. J u n i  1916.) 

Zur Darstellung. 
Aliphatische Diazoverbindungen sind jetzt in grol3erer Zahl zu- 

ganglich geworden, nachdem gezeigt werden lionnte, da13 man die- 
selben durch Oxydation der Hydrazone von Aldehyden und Icetonen 
mit Quecksilberoxyd herstellen kann '). Diese Reaktion ist schon 
fruher von C u r t i u s  beobachtet und i n  einzelnen Fallen, so zur Dar- 
stellung des Phenylbenzoyldiazomethans 3) ,  angewandt worden, aber 
einer weiteren Ausdehnung der Methode stand eine irrige Auffassung 
iiber die Konstitution der Hydrazone hindernd im Wege '). 

Leicht zuganglich und relatir bestandig sind die disubstituierten 
aromatischen Diajioverbiudungen , die man R U S  den Hydrazonen aro- 
matischer Ketone herstellen kann : z. B. das Diphenyldiazomethan und 
seine Substitutionsprodukte. Die Korper zeichnen sich durcb gute 
Krystallisationsfahigkeit aus. Unbestandiger als die disubstituierten 
aromatischen Diazoverbindungen sind das  Phenyldiazomethan , das 
schon auf anderem Wege hergestellt worden ist 9, und Derivate des- 
selben ". Noch weniger haltbar sind die aliphatisch substituierten 
Diazoderivate, das Phenylmethyldiazomethan und das Dimethyldiazo- 
methan. Diese waren bisher nicht in reineni Zustande ZLI gewinnen. 

Fast alle diese Diazoderivate sind schon von C u r t i u s  beobachtet 
worden, der sie in gleicher Weise durch Oxydation der Hydrazone 
darstellte, sie aber fur dimolekulare Produkte, Tetrazene, ansah 7.  

Es wurde weiter versucht, die v. P e c h m a n n s c h e  Methodes) zur 
Darstellung von Diazoverbindungen auszudehnen. Wir  stellten aus 
einigen Nitroso-uretban-Derivaten Isodiazotate her, um sie in Diazover- 

I )  Friihere Mitteilungen iiber aliphatische Diazoverbindungen vergl. B. 44, 

a) S t a u d i n g e r  und Kupfer ,  B. 44, 2197 (19111. 

*) Vergl. F o r s t e r  und Zinimerl i ,  SOC. .97, 2156 [1910]: ferner S t s u -  

9 H a n t z s c h  und  Lehmann,  B. 38, 903 [1902]. 
6, Vergl. Phenyldiazomethan-carbonester, B. 46, 1097 [ 19 131. 
') C u r t i u s  und P f l u g ,  J. pr. [2] 44, 537; ferner C u r t i u s  und L u b l i n ,  

*) v.Pechmann,  B. 28, 855 [1895]; H a n t z s c h  und Lehmann,  B. 36, 

2197 [1911]; 45, 501 [1912]. 

C u r t i u s  und T h u n ,  J. pr. [2] 44, 183. 

d i n g e r  und Kupfer ,  1. c. 

B. 33, 2460 [1900]. 

901 [1902]. 
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bindungen uberzufuhren. Zur Darstellung von Diphenyldiazornethan 
ist diese Methode nicht anwendbar, Diazoessigester laBt sich aber 
danach gewinnen. 

Endlich wurde eine Reaktion gefunden, nach der die sogenannten 
Diazoanhydride Wolff  s leicht zuganglich sind, namlich . durch Ein- 
wirkung von Saurehaloiden auf Diazoessigester nach folgender Gleichung: 

2CHNi.COOCaHS + R.COCI 
= R.CO . CNs . COOCzH5 + CHr C1. COO CsHs + Nz. 

Diese Reaktion durfte sich voraussiclrtlich a..if Diazoacetophenon 
und Dinzosceton ubertrageu lassen, dagegen kann sie bei anderen 
monosubstituierten Diazoprodu kten , wie bei Phenpldiazornethan-Deri- 
vnten, nicht angewandt werden. 

Zur Farbe der Diazoverbindungen. 
Die neuen Diazoverbindungen sind tief geIarbt, Diphenyldiazo- 

rnethan blaurot, Dimethyldiazomethan rot. Auffallend ist also, daB 
hier die Farbvertiefung ganz besonders intensiv auftritt, und weiter, 
dafi schon Methylgruppen starke Farbvertiefung herrorrufen, aber nur  
zwei Methylgruppen, nicht eine. Ahnliches treffen wir bei den Ketenen. 

CH? Na gelb CH? : CO farblos 
CH3.CHNa dunkelgelb’) CH3.CH:CO farblos 
(CH3)Z CN2 rot (CHS)ZC:CO gelb 
(C, H5)Z CNB blaurot (C, %)a c: CO orange. 

Die Farbe der Diazoverbindungen bedarf i n  mancher Hinsicht noch 
einer Besprechung, z.  B. ist das Diphenylendiazomethan vie1 heller farbig 
als das Dipheuylderivat, endlich sind auffallenderweise Diazoessigester 
und Diazomalonester nur relativ schwach gefarbt. 

Zersetzung der Diazoverbindungen. 
Was die Bestandigkeit der Diazoverbindungen betrifft , so ist sie 

auBerordentlich verschieden. Wir haben zwischen dem aufierordent- 
lich explosiven Diazomethan und dern sehr bestandigen Diazornalon- 
ester eine groBe Reihe Zwischenstufen. Uber den EinfluB der Sub- 

stituenten auf die Zersetzung beirn Erhitzen wird in einer besonderen 
Arbeit berichtet. 

Die arornatischen Diazoverbindungen sind ziernlich stabil und 
zersetzen sich erst bei uber looo unter Verpuffen. 

Bei der Zersetzung einer Reihe von Diazorerbindungeu, haupt- 
sachlich des Diphenyldiazornethans, beobachtet man ein eigenturnliches 

I )  v. Pechniann,  B. 31, 2643 [1898]. 
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violettes Leuchten. Das legt den Gedanken nahe, ob nicht der ab- 
gespaltene Stickstoff als aktiver Stickstoff in Freiheit gesetzt wird; 
durch die chernischen Reaktionen, durch die S t r u t t  seinen aktiven 
Stickstoff charakterisierte, konnte derselbe aber nicht nachgewiesen 
werden. 

Infolge' der leichten Zersetzung sind die aromatischen Diazover- 
bindungen ein geeignetes Material z u r  Entscheidung der Frage nach 
der Existenzfahigkeit von Methylenderivaten. Nach den bisherigen 
Versuchen ist z. B. das Diphenylmethylen nie erhalten worden; die- 
sklben konnen aber nicht unbedingt als beweisend fur die Nichtexistenz 
dieses Korpers angesehen werden. 

Man kann auch weiter nicht aus der Unbestandigkeit des Tri- 
phenylmethyls folgern, das Diphenylrnethylen sei nicht existenzfahig. 
Man braucht sich n u r  an die auffallende Erscheinucg zu erinnern, 
daB das Kohlenoxyd, ein Methylenderivat, bestandig ist, die ent- 
sprechenden Metbylderivate, z. B. das Phenylkohlenosyd I )  , das freie 
Carboxathyl 2), also Verbindungen mit 3-wertigern Kohlenstoff , aber 
nicht erhalten werden konnen. 

Methanderivat, E>C bestandig ( c 6  H s ) ~  c bestindig 

nicht 
existenz- (C,H5)3 C- unbestandig 

hfethylenderivat, 0 : C< bestandig (CsHs)aC< ev. bestandig? 

Das Diphenylrnethylen konnte also sehr wohl bestindiger als das  
Triphenylrnethyl sein, und das Diphenyldiazornethan sollte ein ge- 
eignetes Ausgangsrnaterial zu seiner Herstellung abgeben , da  dieses 
Diazoprodukt schon bei 100° sehr leicht unter Stickstoffabgabe zer- 
fallt, so daB man Diphenylmethylen erhalten muate, wenn es einiger- 
maBen existenzfahig ware. Dies ist aber nicht der Fa l l ,  und aus 
allen im Folgenden beschriebenen Versuchen ist zu schlie5en, daB 
das Diphenylrnethylen uberaus unbestiindig ist, weit unbestindiger 
als das  Triphenylmethyl. Das Gleiche gilt auch fur substituierte Di- 
phenylrnethylen-Derivate, zu deren Herstellung eine ganze Reihe von 
Versuchen nnternornmen worden ist. 

O-C- I fabig 

Methylderivat, c,Hq>C- 

Cs Hs 0' 

*) Beozoyljoditl + Hg reagieren erst bei langem Schhtteln. Dss Phenyl- 
Es 

a) Chlorkohlens~ureester konnte mit Zink nicht zur Reaktion gebracht 

kohlenoxyd wurde nicht erhalten , merkwirdigerweise auch kein Benzil. 
bilden si& vielmehr amorphe Produkte. 

werden. 
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Infolge der Unbestandigkeit der Methylenderiyate erhalt man bei 
der Zersetzung der aliphatischen Diazokorper andere Produkte; und 
zwar kann, wie schon in der vorigen Arbeit ausgefchrt wurde’), die 
Reaktion im wesentlichen i n  3 Richtungeu verlaufen: 

1. Es kommt z u r  Ketazinbildung durch Anlagerung des Diphenyl- 
methylens an unveriindertes Diazoprodukt. Derart zersetzt sich das  
Diphenyldiazomethan und seine Substitutionsprodukte, ebenso das  
Phenylmethyldiazomethan, das Phenyl- und das Dimethyldiazomethan. 
Die Leichtigkeit, mit melcher diese Reaktion verliiuft, ist hauptsach- 
lich nach der A n g e l i - T h  ie lescheu Formulierung der Diazokorper 
verstandlich : 

Rz C: N j N + Rz C = Rz C:N.  N :  C R1. 
2. Es tritt Polymerisation zu  ithylenderivaten ein, z. €3. bei der 

Zersetzung des Diphenrlendiazoniethans ’) , ferner bei der des Diazo- 
isatins und des Diazoessigesters; auch das Diphenyldiazomethan kann 
bei seiner Zersetzung in Tetraphenylathylen iibergeheu und nicht in 
Ketazin, wenn Stoffe zugegen sind, die auf die Zersetzung des Diazo- 
korpers beschleunigend wirken. 

3. Das Methylenderivat verandert sich in monomolekularer Reak- 
tion: Zersetzung des Diphenyl- bis-diazoiithans ”, des Diazocamphans ’); 
bei den neuen Diazoverbindungen wurde eine derartige Umlagerung 
noch nicht beobachtet, z. B. aus dem Phenylmethyldiazomethan bildet 
sich n u r  Ketazin und nicht, wie man erwarten konnte, Styrol: 

‘;E:>C:N2 -+ C6H5)C:N.N:C<CsH5 und nicht CtiHj.CH:CHa. 
CH3 CH3 

Wichtig ist besonders die von S c h r o  e t c r  beobachtete Umbil- 
dung des Phenylbenzoyldiazomethans in Diphanylketen 5 ) .  Diese Re- 
nktion lie13 sich auf die Diazoanhydride Wolffs  iibertragen und fiihrte 
so zu einer Reihe neuer Ketene. 

Wenn auch bei der Zersetzung der Diazoderirate hlethylenver- 
bindungen nie in freiem Zustand auftreten, so wurden doch einige 
Reaktionen beobachtet, die man als Additionsreaktionen dieser inter- 
mediaren Methylenverbindungen auffassen kann : Bei Einwirkung von 
Sauerstoff auf Diazokorper wurden in einigen Failen Ketone erhalten; 

’) S t a u d i n g e r  und Kupfer ,  B. 44, 2197 [I9111 [vergl. W i e l a n d ,  

a) S t a u d i n g e r  und Kupfer ,  1. c. 
3, C u r t i u s  und T h u n ,  J. pr. [2] 44, 186; C u r t i u s  nnd K a s t n e r ,  J. pr. 

’) Angeli ,  B. 26, l i l S  [1S93]. 
5, S c h r o e t e r ,  B. 42, 2345 [1909]. 

Die Hydrazine, Verlag van F. E n c k e ,  S. SO).. 

“21 83, 217 [1911]. 
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so aus dem Diphenpldiaiomethan das Benzophenon, und diese Reak- 
tion ist vielleicht eine Autoxydationsreaktion der Methylenverbindung. 
Die Frage konnte nicht sicher entschieden werden. 

Mit Kohlenoxyd sollten die Methylenderivate allgemein unter 
Ketenbildung reagieren; denn bei hoherer Temperatur zerfallen die 
Ketene in Methylenderirate und Kohlenoxyd '): 

R? C: CO RI C< + CO. 
Bei dem Zersetzungsprodukt des Diazomethans, dem Methylen, 

lieB sich die Reaktion in geringem Umfang realisieren und fuhrte zu 
dem Keten?): 

CHrNi  + CO = CHi:CO + N?. 
Die neuen Diazoderivate dagegen, wie z. B. das Diphenyldiazo- 

rnethan, das Ditolyldiazomethan, auch das Phenglbenzoyldiazomethan, 
konnten bei ihrer Zersetzung mit Kohlenoxyd nicht in Reaktion ge- 
bracht werden. Die Ketenbildung war nicht zu beobachten, auch 
nicht, als Kohlenoxyd unter hohem Druck (150 Atm.)3) in Anwen- 
dung kam,  oder als die Diazokorper bei Gegenwart von Nickel- 
carbonyl zersetzt wurden ; beides Versuche, bei denen die hohe Kon- 
zentration des Kohlenoryds die Ketenbildung begunstigen sollte '). 

Auch das  Phenylisonitril, dessen Methylenkohlenstoff vie1 reak- 
tionsfahiger ist, lieB sich ebenfalls an Diphenylmethylen nicht anlagern ; 
als das Diphenyldiazomethan bei Gegenwart von Isonitril zersetzt 
wurde, lie13 sich das erwartete d m e w  nicht erhalten. ' 

(C, H5)2 C + C:  Iv. CG H5 = (C6 Hs)a C: C : N .  CtiHs. 
Weiter wurden aromatische Diazoderivate - das Diphenyl-, das 

Ditolyldiazomethan, ferner das Phenylbenzoyldiazomethan bei Gegen- 
wart von Saureaziden zersetzt j) (von Benzoylazid und dem bestan- 
digeren ni- und z)-Nitro-benzoylazid) in der Erwartung, daB die 
Methylenderivate bei ihrer Bildung wenigstens teilweise rnit den ein- 
wertigen Stickstoffresten in Reaktion treten wurden; aber auch hier 
hatten wir keinen Erfolg, z. B.: 

( C G H ~ ) ~  c< + ;>N. co . C6 Hj  = (Cti Hj)? C:N. CO . C6 Hj. 

I) S t a u d i n g e r  und E n d l e ,  B. 46, 1437 [1913]. 
*) S t a u d i n g e r  und Kupfer ,  B. 45, 504 [1912]. 
3, Der Direktion der Badischen  Ani l in-  und S o d a f a b r i k  bin ich f i r  

die liebenswiirdige Uberlassung einer Kohlenoxydbombe zu grol3em Dank ver- 
pflichtet. 

+) Ketene reagieren unter diesen Bediugungen weder mit C O ,  noch mit 
Nickelearbonyl. 

5, Nach Versuchen von Hrn. Dip1.-Ing. J. Golds te in ,  Karlsruhe, Diplom- 
arbeit 1912. 



Es entstand vielmehr in allen Fallen das Zersetzungsprodukt des 
Diazokorpers neben Isocyanaten, den Umwandlungsprodukten der Azide. 

Aus diesen Yersuchen erhellt die uberaus geringe Bestandigkeit 
der  Methylenderivate. Bei dem bestandigeren Triphenylmethyl und 
Diphenylstickstoff wurden von S c h l e n  k ' )  unil W i e l a n d a )  eine 
Reihe analoger Reaktionen, die im %usammenlagern ungeszttigter ein- 
wertiger Reste bestanden, durchgefiihrt Das ist beim Triphenyl- 
methyl miiglich, weil sein Polymeres, das HexaphenylEthan, sich leicht 
entpolymerisiert, wlhrend es beim Tetraphenpliith?-len nicht der Fall ist. 

Sonstige Reaktionen der Diazoverbindungen. 
Die verschiedenen Diazoverbindungen zeigen eine groBe hfannig- 

faltigkeit in der Reaktionsweise, es braucht da nur auf den Unter- 
schied zwischen dem gegen Sauren aul3erordeutlich empfindlichen 
Diazonrethan und dern slurebestandigen Diazomalonester hingewiesen zu 
werden. Diese Abhilngigkeit der Reaktionsfahigkeit der Diazogruppe 
von den Substituenten wird in einer besonderen Arbeit behandelt. 

Alle die mannigfaltigen Reaktionen der Diazoverbindungen lassen 
sich durch die von T h i e l e  und A n g e l i  vorgeschlagene Formulie- 
rung') gut erklaren, und zwar lassen sie sich i n  3 Gruppen einteilen: 

1. R ? C : K : N + I I X  --f RaCIS.R:iN --'t R2C<;+N, 

(z. B. Einwirkung von Halogenen, Sauren, Wasser usw.). Alipha- 
tische Diazoniumsalze, die man mit Saureu als Zn-iscbenprodukte er- 
halten sollte, waren auch beim Arbeiteo bei tiefer Teniperatur (-8.3') 
bisher in keinem Fall zii erhalten. 

x 

2. IW:X i N + H X  --t R~C:N.N;; resp. R ? C : N . N : C R ~  

(Ketazinbildung, Reduktion, I<inwirkung von G r i g n a r d s c h e m  
Reagens) ". 

3. R,C:K I N + X = X  -+ R1C.N:N 
x--x 

(Anlagerung an ungesattigte Verbindungen.) 

1) Vergl. die Einwirkung vou NO, NO1 auf Triphenylrnethpl, B. 44, 1174 

a) Triphenylrnetbpl und Diphenylstickstoff, A. 381, 200 [1911]. 
3, Uber die Einwirkung von YO2 auf Diazoverbindungen wird spiiter be- 

richtet. Vergl. die Reaktion VCIU Stickstoffdioxpcl und Diazoverbindungen, 
W i e l a n d  und Reiseuegger ,  A. 401, 214 [1913]. 

4, Vergl. Thie le ,  B. 44, 2522,  3336 [1911]; Augel i ,  G. 24, 11, 46 
[1594]; ferner C. 1908, I, 739. 

5, Vergl. F o r s t e r ,  SOC. 103, SG1; Zerner ,  M. 34, 1609. 

(191 13. 



Die Reaktionen nach Schema 1 sind nach T h i e l e  mit den Keten- 
reaktionen zu vergleichen. Solche Parallelen wurden noch weiter ge- 
funden, z. B. bei Einwirkung von Phosgen und anderen Saure- 
haloiden auf Diazoverbindungen : 

Rz C : CO + C1. COCI = Ra C. CO C1’) 
co c1 

R a C : N :  N+CI.COCI=RzC----N i N = R o C . C I  
COCI Cl co c1 

Hauptsachlich die Ausdehnung dieser Reaktion an€ Diazoessig- 
ester fiihrte, wie in einer folgenden Arbeit beschrieben wird,  zu Re- 
sultaten, die die T h ie lesche Diazoforrnel zu bestatigen schienen. 

Die Frage nach der Konstitution der Diazoverbindungen wird 
kompliziert durch die Diazoanhydride W olffs .  Diese weichen in 
einigen Reaktionen erheblich von denen der aliphatischen Diazo- 
k6rper ab, ohne daB, wie neuerdings mehrfach, so von D i r n r o t h  
und S c h r o e t e r ,  hervorgehoben wurde, eine andersartige Formu- 
lierung dadurch bewiesen ware2). Und i n  der Tat  bestehen keine 
grundlegenden Unterschiede. Charakteristisch fur die Diazoanhydride 
war vor allern ihr Verhalten gegen Schwelelwasserstoff, womit sie 
unter Bildung von Thiodiazolderivaten reagieren 3), wahrend Diazo- 
verbindungen durch Schwefelwasserstoff reduziert werden ’). Aber 
dieser Unterschied fallt weg, da  Phenylbenzoyldiazomethan ein typi- 
scher aliphatischer Diazokorper mit Schwefelwasserstoff ebenfalls unter 
Bildung eines Thiodiazolderivats reagieren kann: 

Die groBe Bestandigkeit untl die geringe Farbe der Diazoanhy- 
dride darf weiter auch nicht d a m  fiihren, diese Verbindungen ab- 
zutrennen und anders zu formulieren, da  auch bei eigentlichen Di- 
azoki5rpern grof3e Unterschiede in Farbe und Reaktionsfiihigkeit be- 
stehen , worauf D i m  r o t h ”) ausdrucklich hin weist. Wenn man die 
jetzt zablreich bekannten Diazoverbindungen vergleicht, so kornmt 
man nach den Resultaten der folgenden Arbeit zum Ergebnis, daB 
die nicht carbonylsubstituierten Diazoverbindungen zum groBen Teil 
tieffarbig sind und sehr reaktionsfahige Kiirper darstellen. Beispiel: 
Dimethyl- und Diphenyldiazomethan, die rnonocarbonylsubstituierten 

I )  Vergl. B. 47, 40 [1914]. 
Dimroth ,  A. 373, 336 [1909]; S c h r o e t e r ,  B. 42, 2347 [1909]. 

a) Wolff ,  A .  325, 129; 333, 1. 
’) Wolff ,  A. 394, 23 [1910]; D i m r o t h ,  A. 378, 338; vergl. ferner 

S e b a l d  M i l l e r ,  Dissert., Minchen 1912. 
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Diazoverbindungen (wie Diazoessigester, Diazoacetophenon) ’), sind 
heller farbig, grofitenteils n u r  gelb gefarbt und gegen Sauren und 
Saurechloride usw. vie1 weniger reaktionsfahig. Die dicarbonylsub- 
stituierten Diazoverbindungen, niazomalonester uud die Diazoan hydride 
sind nur *sehr schwach (gelb oder schwachgelb) gefiirbt und gegen 
Sauren und Saurechloride 2, aufierordentlich bestindig. 

Zur Formulierung der Diazoverbindungen. 
Urn den Einflufi des Carbonyls anf die Diazogruppe verstandlich 

zu macheu, konnte man i n  Erweiterung der T h i e l e - A n g e l i s c h e n  
Formel annehmen, daB bei den carbonylsubstituierten niazoverbinduu- 
gen eine Purodiazolringbildung erfolgt. Kine solche Formel ist f u r  
Diazoessigester schon fruher diskutiert worden 2)r eine analoge auch 
fur  die Saureazidderi\ate I ) :  

I31 C : N i N 

R . C :  0 
R.CO.C : N i K 

R . C : O  
I t . C : N : K  

I V 

tieffarhig, schwicher farbig, schwachfnrbig, 
sehr reaktionsfahig meniger reaktionsfahig bestandig. 

Die gr6Bere Bestandigkeit der Diazoanhydride gegeniiber den 
einfachen Furoldiazolderivaten kaDn durch Auftreten der koujugierten 
Doppelbindung infolge des zweiten Carbonyls erklart werden, die das 
Ringsystem stabiler macht. Diese Annahme, die anfangs viele Eigen- 
schaften der Diazoverbindungen zu erklaren schien, rnuBte fallen ge- 
lassen werden ”>; denn wenn hie richtig wire ,  miifiten isomere Diazo- 
anhydride von folgender Zusanimensetzung z u  erhalten sein : 

R1.C. 0 R3 .C . 0 ,  .. >N 
R3 .CO.C . N R1 .CO.C . S 

Derartige Isomere konnten aber bisher nie mit Sicherheit nach- 
gewiesen werden. 

Die Diazoanhydride sind danach nichts anderes als disubstituierte 
&Dicarbonylverbindungen, und dem entspricht auch ihr Verhalten 

I) Hierher gehoren das gelbe Diazoaceton, der gelbe Diazocampher und 
das orangefarbige Phenylbenzoyldiazomethan , das rote Diazoisatin (Cu r t i  u s  
und L a n g ,  J. pr. [2] 44, 552j. 

a )  Perner gegen alle Reagenzien, die unter primker Ringnufspaltung 
mit der Diazogruppe reagieren, so gegen ungesittigte Verbindungen. 

9 Bei ls te in ,  Handbuch der organ. Chemte 1893, 1492; C u r t j u s ,  
J. pr. [2] 39, 114 [1881]. *) F r e u n d  und Schwar tz ,  B. 29, 2492 [1896]. 

9 Vergl. Referat in Nr. 3 der Schweizer Chemikerzeitung, 1914. 
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z. B. bei der Spaltung mit Natriumathylat, wodurch sie wie disubsti- 
tuierte Acetessigester oder $-Diketone I )  leicht zerlegt werden : 

C,j Hs . cc) . CNa . COO CzHs -+ c6 Hs . COO CH3 
+ CHNa.COOCzHs, 

CH3. CO . C(CH3)a . COO CaHs -+ CH3. COO CH3 
+ C H  (CH3)s.COOCaHg. 

Wenn auch nachgewiesen ist, da13 alle Diazoverbindungen, ein- 
schlie6lich der nDiazoanhydridea, gleich konstituiert sind, so bleibt 
dann noch die Frage bestehen, ob die T h i e l e - A n g e l i s c h e  oder die 
C u  r t i u  ssche Formulierung ricbtig ist. Gegen die erstere konnte 
man geltend rnachen, darj d a m  die dicarbonylsubstituierten nicht so 
auffallend hestindig gegen Sauren sein diirften. 

Weiter bewirkt die Carbonylgruppe allgeniein eine Vertiefung der  
Farbe, wenn sie in Nachbarstellung zur ungesiittigten Gruppe steht, 
und es wird eine so konstituierte Verbindung reaktionsfiihiger ’). Bas 
ist bei Aldehyden, Ketonen, S c h i  f fschen Basen, Hydrazonen beob- 
achtet worden. Nach der T h ie leschen  Diazoformel sollten also 
monocarbo3ylsubstituierte, hauptsichlich aber dicarbonylsubstituierte 
Diazoverbindungen stiirker farbig und reaktionsfahiger sein als die 
nicht-substituierten, wHhrend das Umgekebrte der Fall ist. 

Ketone Phcnylhydraaone 1 Diazoverbindungen 

I )  Vergl. Diecl imann,  B. 33, 2670 [1900]; 41, 1260 [1905]. 
l) S t a u d i n g e r  uncl Con,  A.  384, 5 5 .  
3, I n  der Kichtung der Pfeile Zunahme der 1:eaktionsf~higl;eit und Fa& 

vertiefung. 4, Saure I ie l l~elL.  



. 1893 

Allerdings beeinflufit die Carboxithylgruppe auch die Ketengruppe 
anders wie erwartet; der Ketendicarbonester, iiber den spater aus- 
fiihrlich berichtet wird ’), das Analogon des Diaeomalooesters, ist auf- 
fallenderweise farblos, nnd weicht in einer Reihe von Reaktionen vom 
Verhalten der ubrigen Ketene ah, und dies kiinnte gerade fur die 
T h i e l e s c h e  Formel sprechen *). 

Nehmen wir dagegen die alte C u r t i u s s c h e  Formel fiir die Di- 
azoverbindungen an, so wird die Wirkung der Carbonylgruppe auf die 
Diazogruppe sowohl in Bezug auf Farbe v i e  auf Reaktionsfahigkeit 
durch Folgendes verstandlich : 

Auf die Azo- 
gruppe wirkt, wie auf andere chromophore Gruppen. das Carbonyl 
nur in a-Stellung farbvertiefend, nicht aber in $-Stellung. Vom farb- 
losen Azomethan leitet sich der farbige Azodicarbonester und Azo- 
dibenzoyl ab, dagegen sind die Bzoisobuttersaureester fast farblos, wo- 
rauf T h i e l e  ausdrucklich aufmerkaarn macht ”. J m  Diazoessigester und 
Diazomaionester steht nach der C u r t i u s s c h e n  Formulieruog das  Car- 
bony1 z u r  Azogruppe in  B-Stellun,rr, und die Terbindungen haben also 
annahernd dieselbe Farbe wie das Diazomethan, 

Die Diazoverbindungen sind Azomethylenderivate. 

vom Azomethan infolge RingschluB schon farbig 

CHa.X:NN.CH3 

COOCsHs.C(CII3)s.N : N.C(CHa)g.COOC?Hs 
farblos 

1) Vergl. H i r z e l ,  Dissert., Ziirich 1916. 

das zum Unterschied 
ist: 
I - 1  
CH2. N : N 

COOC2H5. CH.N:N 
, - _ _ ,  

gelb 

2) Uni den EinfluI3 des Carbonyls auf dic Diazogruppe zc erkliren, kiinnte 
man nebenralenzarrige Bindungen wie Eolgt annelimen : 

R R 
c = c, c = o  

c = o  
It 

Damit stinimen aber die Resultate einer folgendcii Arbeit nicht iiberein, 
worin nachgewiesen mird, da13 die dicarhonylsu bstituieiten Diazovcrbindungen 
gegen Siiuren zwar recht bestandig sind, aber beim Krhitzen zum Teil sehr 
leicht ihren Stickstoff abspalten, so da13 sicti hier die !&ere Bindung der 
Stickstoflatome nicht bemerkbar macht. Weiter ist nicht zu rerstehen, da8 
die relativ gesattigte Carboxiithylgruppe die Diazogruppe riel starker stabi- 
lisiert als eine Benzoyl- oder Acetylgruppe, deren nngesilttigtes Carbonpl die 
Diazogruppe stiirker binden solltc. 

a) A. 290, 36.  
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Die Azidderivate sind, wie in diesem Zusammenhang erwahnt 
werden SOH, anorgauisch substituierte Azoverbindungen. Anorganische 
Substituenten, die an die chromophore Gruppe gebunden sind, er- 
hohen die Farbe, hauptsacblich, wenn sich beide Gruppen im Riug 
befinden ’) (z. B. Thiodinzol). Gleichzeitig wird die Reaktionsfahigkeit 
der  Gruppe sehr verriugert z); so haben die scliwach gefarbten Diazo- 
amidoverbindungen, ferner die Diazoiither, eine relativ reaktionstrage 
Azogruppe Danach ist es verstiindlich, daB die Azidderivate farb- 
10s sind, ferner, da13 sie reaktionstriiger sind als die entsprechenden 
aliphatischen Dinzoverbindungen ’). 

Die Reaktionen der Diazokorper scheineu aber schwer mit der 
C u r t i u s s c h e n  Formel vereinbar! Es wurde die Beobachtung ge- 
macht, daB sich eine Hydraziyerbindung sehr leicht in ein Hydrazon 
umlagert, da13 also ein analoger 3-Ring sehr leicht aufgespalten wird: 

(CS a), C’ N’C00CrH5 ’ --f (CSHJ2C:  N.N(COOC2H5)3. 
‘N . c 00 ca H~ 

Die Reaktion der Diazoyerbindungen kBnnte danach mit der 
C ur t iusschen  Formel erklart werden, wenn man, wie fruher, eine 
Aufspaltung des Ringes annimmt. 

Die starken Unterschiede in der Reaktionsfahigkeit der Diazo- 
verbindungen gegen Sauren, Saurechloride, Halogen und weiter gegen- 
iiber ungesattigten Verbindungen miissen danach auf einer verschie- 
denen Tendenz der Ringaufspaltung beruhen, und die Carbonylgruppe, 
speziell die Carboxathylgruppe, miil3te die Festigkeit des Dreiringes 
aufierordentlich erhiihen ”. Fur  eine derartige Wirkung dieser Gruppe 
auf Dreiringderivate gibt es eine Reihe von Beispielen. So sind Tri- 
rnethylencarbonsauren weitaus bestandiger als das Trimethylen, eine 
auffallende Beobachtung, auf die B u c h n e r  hinweist6). Ebenso scheint 
auch der Hydraziring nach dem wenigen bisher vorliegenden Material 
zu urteilen, durch Carboxathylgruppen stabiler zu werden. Von I n -  
teresse ware ein genauerer Vergleich von Phenylazid mit Benzoyl- 

l) Vergl. S t o b b e ,  A. 349, 383 [1906]. 
2, S t a u d i n g e r  und Con.  1. c. S. 47. 
3, Die Azogruppe dieser Verbindungen reagiert z. B. nicht mit Dillhe- 

nylketen. Untersuchungen dariber werden spiter vercffentlicht. 
N=N 

4, Das Gleiche gilt fiir das Stickoxydul \/ . 

5, Vergl. dariiber Diruroth,  A. 373, 335. 

6, B u c h n e r ,  A. 284, 197. 

0 
W i e l a n d ,  Die Hydrazoue, 

s. 102. 
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azid und Azidocarbonester, wo analoge Verhiltnisse vorzuliegen 
scheinen '). 

Aber nicht nur  die Carbonylgruppe wirkt suE die Diazogruppe 
farberhBhend und verringert die Reaktionsfahigkeit gegen SPuren, 
sondern andere ungesattigte Gruppen wirken in derselben Weise mehr 
oder weniger stark. Beispiele sind : Vinyldiazornethan, worauf schon 
D i m  r o t h hinweist ?), Diazoacetonitril '), diazomethandisulfonsaures 
Kaliurn 4); hierher gehoren weiter die Diazophenole j), Diazoindole 3, Di- 
azoindazole '), alles Verbindungen, die im Vergleich zu den einfachen 
disubstituierten Diazomethanderivaten relativ wenig farbig und, so- 
weit sie bisher gepruft wurden, gegen Sauren us%. auch relativ stabil 
sind : 

N -s N -  N N -N N ==N 
\/ \/ \/ \/ 

C C C C 
/\ C 1, "C.R +@'C-"'N 

R.C"C.R .. .. HC HC"CH .. CH .. +,C---N 1 i !+,!k--h' 
\ /' 

C 
0 

>)Diazo- Diazo Diazoindole Diazoindazole 
anhydride4 pheiiole gelb gelb gelb 

schwachgelb 
Bei der Cur t iusschen  Formulierung kiinnen wir dann folgende 

1. Reaktionen unter AuFspahng des Rings. 
Bei Einwirkung von Sauren, Basen, Wasser, Alkoholen, Halogen, 

Reaktionsmoglichkeiten bei Diazoverbindungen unterscheiden: 

Saurehaioiden : 
N 

RlC'.. + HCI -+ R?CH.N:N.Cl  -+ RaCH.CI + N2. 
'K 

1) Benzoylazid zeigt nicht die Additionsreaktionen aes Phenylazids. 
3) Dirnroth,  A. 373, 336; vergl. Ni rd l i i iger  uzd Acree,  Am. 43, 

*) Orangegelbe Flussigkeit, Cur t ius ,  B. 31, 2459 IlSSS]. 
4) Gelbe Krystalle, Pechmann,  B. 28, 2374 [1995] 
5) Hantzsch  und Davidson ,  B. 29, 1522 [1896]; veql. auch das Phc- 

nylimidochinondiazid, B. 35, 858 [1904]. Zur Konstitution vergl. Wolf f, 
A. 812, 126; Klemenc,  B. 4?, 1407 [1914]. 

6 )  C. 1904, I, 1356; 1905, 11, S99; 1906, 11, 1127; vergl. ein Diazo- 
pyrrolderiyat, C. 1905, 11, 900: ferner das Diazotetrazol, Thie le ,  A. 
270, 60. 

') B a m b e r g e r ,  B. 31, 1773 [1899]; A. 305, 327: zur Konstitution, 
H a n t z s c h ,  8. 35, 891 [1902]. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 

381 [1910]. Die Farbe ist allerdings hellrot. 

122 
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Die Zwischenprodukte diirften in der Regel nicht bestiindig seis, 
aber bei der Einwirkung von Cyankalium auf Diazoaceton l), ferner 
bei der von Sulfit auf Diazoverbindungena) wurden die primaren Pro- 
dukte erhalten: 

CH3.CO.CH:Nz + HCN -+ CH3.CO.CHa.N:N.CN. 
Bei der Reduktion von Diphenyldiazornethan, Diphenylendiazo- 

methan und Diazoessigester nach der Paalschen Methode erhalt man, 
wie noch ausfiihrlicher mitgeteilt werden soll, Diphenylrnethan, Fluoren 
resp. Essigester neben Stickstoff, eine Reaktion, die durch folgende 
Gleichung erklart werden kann : 

R2C<N -+ R?CH.N:NH --f RzCHs +N?.  
N 

Hierher gehort natiirlich auch die Einwirkung t o n  ungesattigten 
Verbindungen auf Diazokorper : 

Alle diese Reaktionen erfolgten iibereinstirnmend rnit dem Ge- 
sagten am leichtesten bei den nicht carbonylsubstituierten Diazoverbin- 
dungen, schwerer bei den monocarbonylsubstituierten, am schwersten 
bei den dicarbonylsubstituierten. Bei letzteren ist z. B. eine Addition 
on ungesattigte Verbindungen bisher noch nicht beobachtet worden. 

Bei der Ketazinbildung reagiert das  Methylenderivat rnit dem 
Diazoprodukt ganz analog: 

R?C<N + >CRz = R2C:N.N:CR,. 
N 

Daher beobachtet man die Ketazinbildung nur bei solchen Diazo- 
verbindungen, deren Ring leicht aufgespalten wird, nicht aber bei 
carbonyl- und dicarbonylsubstituierten Diazoverbindungen. 

2. In  einigen Fallen wird auch die Addition an der Azogruppe 
erfolgen, hauptsachlich d a m ,  wenn die Tendenz zur Ringaufspaltung 
gering ist. Die primaren Hydraziverbindungen diirften aber, nach 
bisherigen Erfahrungen zu schlieBen, sehr unbestindig sein und in 
Hydrazone sich umlagern. SO wurde bei der Reduktion des Diazo- 
malonesters nacb P a a l  nicht Malonester erhalten, sondern Mesoxal- 
esterhydrazon j der gegen Ringaufspaltung sehr bestandige Diazomdon- 

1) Wolff ,  A. 394, 41; vergl. das analoge Acetophenonderivat, Wolif ,  

'3 Vergl. W i e l a n d ,  1. c., S. 106; P e c h m a n n ,  B. 28, 1845, 2374 [1895]. 
A. 315, 149. 
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ester lagert eben Wasserstoff an die Azogruppe an und die Hydrazi- 
verbindung lagert sich um ’): 

,N NH 
N “H 

(cooc,€r,), c, .. --f (COO CzII5)* C’. 

-+ (COO C*H5)2 C : N .  NH,. 
3. Stickstoffabgabe beim Erhitzen untpr priniarer Bildung von 

Yethylenderivaten, eine Reaktion, die im ersten Teil der Arbeit be- 
handelt ist. Diese Zersetzung wird von Substituenten ganz anders 
beeinflufit als die Ringoffnung nach Iteaktion I. Die Tendenz der  
Stickstoffabgabe beim Erhitzen steht nach Untersuchungen einer fol- 
genden Arbeit narnlich mit der Stabilitat der Diazoverbindungen gegen 
Siuren in keinem Zusarnmenhang. Das gegen Sauren sehr bestandige 
Dibenzoyldiazomethan verliert seinen Stichtoff sehr leicht. 

- -  - 

Yon den neuen Diazoverbindungen so!len endlich noch die Ab- 
sorptionsspektren untersucht werden und so die H a n  t z s c  h when 
Unterauchungen *), die ja auch fiir die C u r t i u s s c h e  Formel sprachen, 
noch weiter ausgedehnt werden. Hr. Dr. L i f s c h i r z  teilt als vor- 
laufiges Resultat mit, da(3 das Diphenylendiazornethaa ein dem Azo- 
benzol ahnliches Absorptionsspektrurn zeigt. 

Sind durch diese Diskussion auch noch nicht alle Bedenken gegen 
die C u r t  iussche Formel weggeriurnt, bleibt z. B. noch unverstand- 
lich, warum sich denn der Diazoessigester nicht in Isodiazoessigester 
unilagert, so kann doch durch diese neuen Resultate die C u r t i u ssche 
Formel wesentlich gestutzt werden, und wir werden sie in den folgen- 
den Arbeiten anwenden, hoffen aber durch eine Rei ie  noch irn Gang 
befindlicher Untersuchungen einen definitiven Entscheid uber die Kon- 
stitution der Diazokorper liefern zu konnen. 

197. H. Staudinger und Alice Gaule: 
Vergleich der Stickstoff-Abspaltung bei verschiedenen alipha- 

tischen Diazoverbindungen :). 
[hlitteilung aus clem Chem. Institut der Techn. Hochschule Zfirich.] 

(Eingegangen am 27. J u n i  1916.) 

Vergleicht man eine groL3ere %ah1 aliphatischer Diazoverbindungen, 
die sogenannten Diazoanhydride inbegriffen, in i i ren Keaktionen, so 
fallt auf, da5 sie sich in ihrer Tendenz, namentlich linter dern Ein- 
f l u 5  yon Skuren Stickstoff abzuspalten, einerseits und in ihrer Farbe 
- 

1) Nach Versuchen ron Frl. A. Gaule. 
?) A.  H a n t z s c h  oncl J.  L i f s c h i t z ,  E. 46, 3011 [lUl?]. 
j) Aliphatische Dimoverbindungen, 4. Mitteilung. 

122. 


