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198. H. Staudi'nger: Uber aliphatische Diazoverbindungen?).
[Zusammenfassende (3.) Mitteilung aus dem Chem. Institut der Technischen
Hochschule Ziirich.]

(Eingegangen am 27. Juni 1916.)

Zur Darstellung.

Aliphatische Diazoverbindungen sind jetzt in groBerer Zahl zu-
ginglich geworden, pachdem gezeigt werden konnte, daB man die-
selben durch Oxydation der Hydrazone von Aldebyden und Ketonen
mit Quecksilberoxyd herstellen kann?). Diese Reaktion ist schon
friiher von Curtius beobachtet und in einzelnen Fillen, so zur Dar-
stellung des Phenylbenzoyldiazomethans?®), angewandt worden, aber
einer weiteren Ausdehnung der Methode stand eine irrige Auffassung
iber die Konstitution der Hydrazone hindernd im Wege*).

Leicht zugiinglich und relativ bestindig sind die disubstituierten
aromatischen Diagoverbindungen, die man aus den Hydrazonen aro-
matischer Ketone herstellen kann: z. B. das Diphenyldiazomethan und
seine Substitutionsprodukte. Die Korper zeichnen sich durch gute
Krystallisationsfahigkeit aus. Unbestindiger als die disubstituierten
aromatischen Diazoverbindungen sind das Phenyldiazomethan, das
schon auf anderem Wege hergestellt worden ist®), und Derivate des-
selben®). Noch weniger haltbar sind die aliphatisch substituierten
Diazoderivate, das Phenylmethyldiazoniethan und das Dimethyldiazo-
methan. Diese waren bisher nicht in reinem Zustande zu gewinnen.

Fast alle diese Diazoderivate sind schon von Curtius beobachtet
worden, der sie in. gleicher Weise durch Oxydation der Hydrazone
darstellte, sie aber fiir dimolekulare Produkte, Tetrazene, ansah?).

Es wurde weiter versucht, die v. Pechmannsche Methode®) zur
Darstellung von Diazoverbindungen auszudehnen. Wir stellten aus
einigen Nitroso-urethan-Derivaten Isodiazotate her, um sie in Diazover-

1) Frithere Mitteilungen iber aliphatische Diazoverbindungen vergl. B. 44,
2197 [1911]; 45, 501 [1912].

?) Staudinger und Kupier, B. 44, 2197 [1911].

3) Curtius und Thun, J. pr. {2] 44, 182.

%) Vergl. Forster und Zimmerli, Soc. 97, 2156 [1910]: ferner Stau-
dinger und Kupfer, L c.

$) Hantzsch und Lehmann, B. 83, 903 [1902].

%) Vergl. Phenyldiazomethan-carbonester, B. 46, 1097 [1913].

" Curtius und Pflug, J. pr. [2] 44, 537; ferner Curtius und Lublin,
B. 33, 2460 [1900].

$) v.Pechmann, B. 28, 855 [1895); Hantzsch und Lehmann, B. 35,
901 [1902]. :
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bindungen iiberzufihren. Zur Darstellung von Diphenyldiazomethan
ist diese Methode nicht anwendbar, Diazoessigester lit sich aber
danach gewinnmen.

Endlich wurde eine Reaktion gefunden, nach der die sogenannten
Diazoanhydride Wolffs leicht zuginglich sind, némlich . durch Ein-
wirkung von Saurehaloiden auf Diazoessigester nach folgender Gleichung:

2CHN,.COOGC;Hs; + R.COCI
=R.C0.CON;.C00C:H; + CH,Cl1.COO CyHs + N,

Diese Reaktion diirfte sich voraussichtlich aaf Diazoacetophenon
und Diazoaceton iibertragen lassen, dagegen kann sie bei anderen
monosubstituierten Diazoprodukten, wie bei Phenyldiazomethan-Deri-
vaten, nicht angewandt werden.

Zur Farbe der Diazoverbindungen.

Die neuen Diazoverbindungen sind tief gefirbt, Diphenyldiazo-
methan blaurot, Dimethyldiazomethan rot. Auffallend ist also, daB
hier die Farbvertiefung ganz besonders intensiv auftritt, und weiter,
daB} schon Methylgruppen starke Farbvertiefung hervorrufen, aber nur
zwei Methylgruppen, nicht eine. Ahnliches treffen wir bei den Ketenen.

CH: N, gelb CH::CO tarblos
CH3;.CHN; dunkelgelb?) CH;.CH:CO farblos
(CH3);CN: rot (CH;3); C:CO  gelb

(Cs Hs)g CN; blaurot (Cs I‘Is)a C : CO orange.

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

Zersetzung der Diazoverbindungen.

Was die Bestindigkeit der Diazoverbindungen betrifft, so ist sie
aulerordentlich verschieden. Wir haben zwischen dem auBlerordent-
lich explosiven Diazomethan und dem sebr bestindigen Diazomalon-
ester eine grofe Reihe Zwischenstufen. Uber den EinfluB der Sub-
stituenten auf die Zersetzung beim Erhitzen wird in einer besonderen
Arbeit berichtet.

Die aromatischen Diazoverbindungen sind ziemlich stabil und
zersetzen sich erst bei iiber 100° unter Verpuffen.

Bei der Zersetzung einer Reihe von Diazoverbindungen, haupt-
sichlich des Diphenyldiazomethans, beobachtet man ein eigentiimliches

) v. Pechmann, B. 81, 2643 [1898].



violettes Leuchten. Das legt den Gedanken nahe, ob nicht der ab-
gespaltene Stickstoff als aktiver Stickstoff in Freiheit gesetzt wird;
durch die chemischen Reaktionen, durch die Strutt seinen aktiven
Stickstoff charakterisierte, konnte derselbe aber nicht nachgewiesen
werden.

Infolge’ der leichten Zersetzung sind die aromatischen Diazover-
_bindungen ein geeignetes Material zur Entscheidung der Frage nach
der Existenzfdhigkeit von Methylenderivaten. Nach den bisherigen
Versuchen ist z. B. das Diphenylmethylen nie erbalten worden; die-
selben konnen aber nicht unbedingt als beweisend fiir die Nichtexistenz
dieses Korpers angesehen werden.

Man kanp auch weiter nicht aus der Unbestindigkeit des Tri-
phenylmethyls folgern, das Diphenylmethylen sei nicht existenzfihig.
Man braucht sich nur an die auffallende Erscheinueg zu erinnern,
daB das Kohlenoxyd, ein Methylenderivat, bestindig ist, die ent-
sprechenden Methylderivate, z. B. das Phenylkohlenoxyd?), das freie
Carboxathyl?), also Verbindungen mit 3-wertigem Kohlenstoff, aber
nicht erhalten werden kdnnen.

0

Methanderivat, O> bestindig (CsHs)C  bestindig

" Methylderivat, Ce I_E>C—— picht

0 existenz- (CsHs)s C— unbestandig
C,H, 0~ C— ) fabig
Methylenderivat, 0:C<  bestindig (CeH;)2C<ev. bestiindig?

Das Diphenylmethylen konnte also sehr wohl bestindiger als das
Triphenylmethyl sein, und das Diphenyldiazomethan sollte ein ge-
eignetes Ausgangsmaterial zu seiner Herstellung abgeben, da dieses
Diazoprodukt schon bei 100° sehr leicht unter Stickstoffabgabe zer-
fallt, so dal man Diphenylmethylen erhalten miifite, wenn es einiger-
maflen existenzfihig wire. Dies ist aber nicht der Fall, und aus
allen im Folgenden beschriebenen Versuchen ist zu schlieflen, daf3
ddas Diphenylmethylen itberaus unbestindig ist, weit unbestindiger
als das Triphenylmethyl. Das Gleiche gilt auch fiir substituierte Di-
phenylmethylen-Derivate, zu deren Herstellung eine ganze Reihe von
Versuchen unternommen worden ist.

) Benzoyljodid + Hg reagieren erst bei langem Schitteln. Das Phenyl-
kohlenoxyd wurde micht erbalten, merkwirdigerweise auch kein Benzil. Es
bilden sich vielmehr amorphe Produkte.

?) Chlorkohlensiureester konnte mit Zink nicht zur Reaktion gebracht
werden.
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Infolge der Unbestindigkeit der Methylenderivate erbilt man bei
der Zersetzung der aliphatischen Diazokérper andere Produkte; und
zwar kann, wie schon in der vorigen Arbeit ausgefiihrt wurde?), die
Reaktion im wesentlichen in 3 Richtungen verlaufen:

1. Es kommt zur Ketazinbildung durch Aplagerung des Diphenyl-
methylens an unverindertes Diazoprodukt. Derart zersetzt sich das
Diphenyldiazomethan und seine Substitutionsprodukte, ebenso das
Phenylmethyldiazcmethan, das Phenyl- und das Dimethyldiazomethan.
Die Leichtigkeit, mit welcher diese Reakticn verliuft, ist hauptsich-
lich nach der Angeli-Thieleschen Formulierung der Diazokdrper
verstindlich:

R:C:N:N+ R, C=R:C:N.N:CR..

2. Es tritt Polymerisation zu Athylenderivaten ein, z. B. bei der
Zersetzung des Diphenvlendiazomethans?), ferner bei der des Diazo-
isatins und des Diazoessigesters; auch das Diphenyldiazomethan kanun
bei seiner Zersetzung in Tetraphenyldthylen iibergehen und nicht in
Ketazin, wenn Stoffe zugegen sind, die auf die Zersetzung des Diazo-
kérpers beschleunigend wirken.

3. Das Methylenderivat verindert sich in monomolekularer Reak-
tion: Zersetzung des Diphenyl-bis-diazoithans®), des Diazocamphans*);
bei den neuen Diazoverbindungen wurde eine derartige Umlagerung
noch nicht beobachtet, z. B, aus dem Phenylmethyldiazomethan bildet
sich nur Ketazin und nicht, wie man erwarten kéonte, Styrol:

\5§z>c;N, > Cégzjzc:N.N:c<8i}js und nicht C;H;.CH:CH.

Wichtig ist besonders die von Schroeter beobachtete Umbil-
dung des Phenylbenzoyldiazomethans in Diphenylketen®). Diese Re-
aktion liefl sich auf die Diazoanhydride Wolffs Gbertragen und fiihrte
so zu einer Reihe neuer Ketene.

Wenn auch bei der Zersetzung der Diazoderivate Methylenver-
bindungen nie in freiem Zustand auftreten, so wurden doch einige
Reaktionen beobachtet, die man als Additionsreaktionen dieser inter-
mediiren Methylenverbindungen auffassen kann: Bei Einwirkung von
Sauerstoff auf Diazokiérper wurden in einigen Fiilen Ketone erhalten;

) Staudinger und Kupfer, B. 44, 2197 [1911] {vergl. Wieland,
Die Hydrazine, Verlag von F. Encke, S. 90).. :

%) Staudinger und Kupfter, I c.

9 Curtius und Thun, J. pr. [2] 44, 186; Curtius und Kastner, J. pr.
(2] 83, 217 [1911].

4) Angeli, B. 26, 1718 [1893].

% Schroeter, B. 42, 2345 [1909).
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80 aus dem Diphenyldiazomethan 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 héherer Temperatur zerfallen die
Ketene in Methylenderivate und Kohlenoxyd?):

Ry C:CO R.C< 4+ CO.

Bei dem Zersetzungsprodukt des Diazomethans, dem  Methylen,
lieB sich die Reaktion in geringem Umfiang realisieren und fiihrte zu
dem Keten?): .
CHg Ng —+ CO = CH?CO -+ Ng.

Die neuen Diazoderivate dagegen, wie z. B. das Diphenyldiazo-
methan, das Ditolyldiazomethan, auch das Phenylbenzoyldiazomethan,
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.)?) in Anwen-
dung kam, oder als die Diazokdrper bei Gegenwart von Nickel-
carbonyl zersetzt wurden; beides Versuche, bei denen die hohe Kon-
zentration des Kohlenoxyds die Ketenbildung begiinstigen solltet).

Auch das Phenylisonitril, dessen Methylenkohlenstoff viel reak-
tionsfdhiger ist, lieB sich ebenfalls an Diphenylmethylen nicht anlagern;
als das Diphenyldiazomethan bei Gegenwart von Isonitril zersetzt
wurde, liefl sich das erwartete »>Imen« nicht erhalten.

(CsH;5):C + C:N.CsH;s = (CsH;), C:C:N.CsHs.

Weiter wurden aromatische Diazoderivate — das Diphenyl-, das
Ditolyldiazomethan, ferner das Phenylbenzoyldiazomethan bei Gegen-
wart von Sdureaziden zersetzt®) (von Benzoylazid und dem bestin-
digeren m- und p-Nitro-benzoylazid) in der Erwartung, daB die
Methylenderivate bei ihrer Bildung wenigstens teilweise mit den ein-
wertigen Stickstoffresten in Reaktion treten wiirden; aber auch hier
hatten wir keinen Erfolg, z. B.:

(CsHs)gC<+/\/NCOCsH;. = (CGHs)g C’NCOCGH;.

) Staudinger und Endle, B. 46, 1437 [1913].

?) Staudinger und Kupfer, B. 45, 504 [1912].

3) Der Direktion der Badischen Anilin- und Sodafabrik bin ich fir
die liebenswiirdige Ijberlassung einer Kohlenoxydbombe zu grofem Dank ver-
pilichtet.

*) Ketene reagieren unter diesen Bedingungen weder mit CO, noch mit
Nickelcarbonyl.

5) Nach Versuchen von Hra. Dipl.-Ing. J. Goldstein, Karlsruhe, Diplom-
arbeit 1912,
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Es entstand vielmehr in allen Fillen das Zersetzungsprodukt des
Diazokorpers neben Isocyanaten, deo Umwandlungsprodukten der Azide.

Aus diesen Versuchen erhellt die iiberaus geringe Bestindigkeit
der Methylenderivate. Bei dem bestindigeren Triphenylmethyl und
Diphenylstickstoff wurden von Schlenk!) und Wieland? eine
Reibe analoger Reaktionen, die im Zusammenlagern ungesattigter ein-
wertiger Reste bestanden, durchgefiihrt?). Das ist beim Triphenyl-
methyl moglich, weil sein Polymeres, das Hexaphenylithan, sich leicht
entpolymerisiert, wihrend es beim Tetraphenylithylen nicht der Fall ist.

Sonstige Reaktionen der Diazoverbindungen.

Die verschiedenen Diazoverbindungen zeigen eine grofle Mannig-
faltigkeit in der Reaktionsweise, es braucnt da nur auf den Unter-
schied zwischen dem gegen Siduren aulerordentlich empfindiichen
Diazomethan und dem siiurebestindigen Diazomalonester hingewiesen zu
werden. Diese Abhingigkeit der Reaktiounsfihigkeit der Diazogruppe
von den Substituenten wird in einer besonderen Arbeit behandelt.

Alle die mannigfaltigen Reaktionen der Diazoverbindungen lassen
sich durch die von Thiele und Angeli vorgeschlagene Formulie-
rung*) gut erkliren, und zwar lassen sie sich in 3 Gruppen einteilen:

1. R.C:NiN+HX —> R,CH.N:N —» R,c<§+N2

X
(z. B. Einwirkung von Halogenen, Siuren, Wasser usw.). Alipha-
tische Diazoniumsalze, die man mit Siuren als Zwischenprodukte er-
halten sollte, waren auch beim Arbeiten bei tiefer Temperatur (—80°)
bisher in keinem Fall zu erhalten.

2. ReC:N:N+HX —» RzC:N.N<§ resp. R:C:N.N:CRs

(Ketazinbildung, Reduktion, Finwirkung von Grignardschem
Reagens) %).
3. ReC:N:N+X=X — R,C.N:N
X—X
(Anlagerung an ungesittigte Verbindungen.)

1) Vergl. die Einwirkung von NO, NO; auf Triphenylmethvl, B. 44, 1172
(1911).

?) Triphenylmetkyl und Diphenylstickstoff, A. 381, 200 [1911].

3) Uber die Einwirkung von SO; auf Diszoverbindungen wird spiiter be-
richtet, Vergl. die Reaktion von Stickstolidioxyd und Diazoverbindungen,
Wieland und Reisenegger, A. 401, 244 [1913].

4 Vergl. Thiele, B. 44, 2522, 3336 [1911]; Angeli, G. 24, II, 46
(1894]; ferner C. 1908, I, 739.

5) Vergl. Forster, Soc. 103, 861; Zerner, M. 34, 1609.
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Die Reaktionen nach Schema 1 sind nach Thiele mit den Keten-
reaktionen zu vergleichen. Solche Parallelen wurden noch weiter ge-
funden, z. B. bei Einwirkung von Phosgen und anderen Siure-
haloiden auf Diazoverbindungen:

R, C:CO + C1.COCI=R,C.COCI")

COCl
RzC'N ' N+Cl.COCl=RgQ———-N N=R,C.Cl .
cOcCl ¢l COClI

Hauptsichlich die Ausdehnung dieser Reaktion auf Diazoessig-
ester fiihrte, wie in einer folgenden Arbeit beschrieben wird, zu Re-
sultaten, die die Thielesche Diazoformel zu bestitigen schienen.

Die Frage nach der Koustitution der Diazoverbindungen wird
kompliziert durch die Diazoanhydride Wolffs. Diese weichen in
einigen Reaktionen erheblich von denen der aliphatischen Diazo-
kérper ab, ohne daB, wie neuerdings mehrfach, so von Dimroth
und Schroeter, hervorgehoben wurde, eine andersartige Formu-
lierung dadurch bewiesen wire?). Und in der Tat bestehen keine
grundlegenden Unterschiede. Charakteristisch fiir die Diazoanhydride
war vor allem ihr Verhalten gegen Schwelelwasserstoff, womit sie
unter Bildung von Thiodiazolderivaten reagieren?), wihrend Diazo-
verbindungen durch Schwefelwasserstoff reduziert werden®). Aber
dieser Unterschied fillt weg, da Phenylbenzoyldiazomethan ein typi-
scher aliphatischer Diazokorper mit Schwefelwasserstoff ebenfalls unter
Bildung eines Thiodiazolderivats reagieren kann:

CeH; .CNy CeHs .C.N__
. —> . >N'
CeH;.C:0 CeHs.C. 8
Die grofle Bestindigkeit und die geringe Farbe der Diazoanhy-
dride darf weiter auch nicht dazu fihren, diese Verbindungen ab-
zutrennen und anders zu formulieren, da auch bei eigentlichen Di-
azokorpern grofle Unterschiede in Farbe und Reaktionsfihigkeit be-
stehen, worauf Dimroth?) ausdriicklich hinweist. Wenn man die
jetzt zahlreich bekannten Diazoverbindungen vergleicht, so kommt
man nach den Resultaten der folgenden Arbeit zum Ergebnis, daB
die nicht carbonylsubstituierten Diazoverbindungen zum groBlen Teil
tieffarbig sind und sehr reaktionsfihige Korper darstellen. Beispiel:
Dimethyl- und Diphenyldiazomethan, die monocarbonylsubstituierten

1) Vergl. B. 47, 40 [1914].

7 Dimroth, A. 378, 336 [1909); Schroeter, B. 42, 2347 [1909].

» Wollf, A. 325, 129; 333, 1.

) Wolff, A. 394, 23 [1910); Dimroth, A. 378, 338; vergl. ferner
Sebald Miller, Dissert.,, Miinchen 1912,
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Diazoverbindungen (wie Diazoessigester, Diazoacetophenon)?), sind
beller farbig, groBtenteils nur gelb gefirbt und gegen Sduren und
Siurechloride usw. - viel weniger reaktionsfahig. Die dicarbonylsub-
stituierten Diazoverbindungen, Diazomalonester und die Diazoanhydride
sind nur 'sehr schwach (gelb oder schwachgelb) gefirbt und gegen
Sauren und Siurechloride?) auBerordentlich bestandig.

Zur Formulierung der Diazoverbindungen.

Um den EinfluB des Carbonyls auf die Diazograppe verstindlich
zu machen, kionnte man in Erweiterung der Thiele- Angelischen
Formel annehmen, daf} bei den carbonylsubstituierten Diazoverbindun-
gen eine Furodiazolringbildung erfolgt. Eine solcae Formel ist fir
Diazoessigester schon frither diskutiert worden ®), eine analoge auch
fur die Siureazidderivate®):

R.C:0
R.C:0 R"O‘; NI N
R.C:N:N OB
Ry C:N:N \5' R.C YO
R.C.O\\. CN/N
- o .
R.C.N™ -
R.C:0
tietfarbig, schwicher farbig, schwachfarbig,
sehr reaktionstihig weniger reaktionstihig bestindig.

Die groBere Bestindigkeit der Diazoanhydride gegeniiber den
einfachen Furoldiazolderivaten kann durch Auftreten der konjugierten
Doppelbindung infolge des zweiten Carbonyls erklirt werden, die das
Ringsystem stabiler macht. Diese Anpahme, die anfangs viele Eigen-
schaften der Diazoverbindungen zu erkliren schien, muBte fallen ge-
lassen werden®); denn wenn sie richtig wire, miiiten isomere Diazo-
anhydride von folgender Zusammensetzung zu erhalten sein:

R:.C. O\N R,.C. O\N
R:.CO.C. N~ R;.CO.C.N7

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

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

) Hierher gchoren das gelbe Diazoaceton, der gelbe Diazocampher und
das orangefarbige Phenylbenzoyldiazomethan, das rote Diazoisatin (Curtius
und Lang, J. pr. [2] 44, 552).

%) Ferner gegen alle Reagenzien, die unter primirer Ringaufspaltung
mit der Diazogruppe reagieren, so gegen ungesittigte Verbindungen.

3) Beilstein, Handbuch der organ. Chemie 1893, 1492; Curtius,
J. pr. [2] 89, 114 [1881]. 4) Freund und Schwartz, B. 29, 2492 [1896].

5) Vergl. Referat in Nr. 3 der Schweizer Chemikerzeitung, 1914.
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z. B. bei der Spaltung mit Natriuméthylat, wodurch sie wie disubsti-
tulerte Acetessigester oder p-Diketone!) leicht zerlegt werden:
CeH;.CO.CN;.COOC;H; —» GC¢H;.COOCH;
+ CHN;.COO0C; Hs,
CH:.CO.C(CH;), . COOCyH; —>» CH;.COOCH;
—+ CH (CHa)a COO CsHs.

Wenn auch nachgewiesen ist, dafl alle Diazoverbindungen, ein-
schlieBlich der »Diazoanhydride«, gleich konstituiert sind, so bleibt
dann noch die Frage bestehen, ob die Thiele-Angelische oder die
Curtiussche Formulierung richtig ist. Gegen die erstere konnte
man geltend machen, da dann die dicarbopylsubstituierten mnicht so
auffallend bestiindig gegen Siuren sein diirften.

Weiter bewirkt die Carbonylgruppe allgemein eine Vertiefung der
Farbe, wenn sie in Nachbarstellung zur upgesiittigten Gruppe steht,
und es wird eine so konstituierte Verbindung reaktionsfihiger?). Das
ist bei Aldehyden, Ketonen, Schiiffschen Basen, Hydrazonen beob-
achtet worden. Nach der Thieleschen Diazoformel sollten also
monocarbonylsubstituierte, hauptsiichlich aber dicarbonylsubstituierte
Diazoverbindungen stiirker farbig und reaktionsfihiger sein als die
picht-substituierten, wihrend das Umgekebrte der Fall ist.

|

|
i

Ce H‘r"CO>C :0 gelb

CH3-00>c :0 gelb

CH;.CO

Ketone Phonylhydrazone | Diazoverbindungen
3
D GE>0:0 fubls  CISCNN<D S"E‘:ﬁ“‘: CHI>CN, ot

CH;. CO

CchCO> CN: orange

CH >C NN<C H gelb)
CH;.CO

yCH;.CO

CH,. . T
+C0-¢. Oo:augerot CH 3CO>C'\I'N<C6H5ger} CHg.CO>Cl\9 gelb

CoH, 1 GeH, H  fast | el tief
Ceb, 00 farblos - P2 >C:NN<g 1 pitlosi CHCM blauro

[ CeHaCO 6y Nl gy CGICOL 6N, rang
' 9

k
CsHs [ CeH CeH,E° CeH
CiHs.CO_ (. | CeHs.CO_ . H  gevi CeHiCO_ oy
Y CG H5C0>C H O go]dgelb IYCGI‘ISCO>(J.N.N<C(,H5 brot UGHs.CO>Ch2 hellgell
C:H;0€0 'CaH,0C0 o H4 22 C 11, 0C0 citroner
; §>C:0 fablos B>CNN<g g i OO om

T 000>C: O gringelb Y CeL000™> CNN<Cy g goto CyH,0C0

) Vergl. Dieckmann, B. 33, 2670 [1900]; 41, 1260 [1908].

%) Staudinger und Con, A. 384, 55.

%) In der Richtung der Pfeile Zunahme der Reaktionsfihigkeit und Farb-
vertiefung. 1) Siure hellgell.



Allerdings beeinflufit die Carboxithylgruppe auch die Ketengruppe
anders wie erwartet; der Ketendicarbouester, iiber den spiter aus-
fiihrlich berichtet wird?®), das Analogon des Diazomalonesters, ist auf-
fallenderweise farblos, und weicht in einer Reihe von Reaktionen vom
Verhalten der iibrigen Ketene ab, und dies kinnte gerade fiir die
Thielesche Formel sprechen?).

Nehmen wir dagegen die alte Curtiussche Formel fiir die Di-
azoverbindungen an, so wird die Wirkung der Carbonvlgruppe auf die
Diazogruppe sowohl in Bezug auf Farbe wie auf Reaktionsfihigkeit
durch Folgendes verstindlich:

Die Diazoverbinduungen sind Azomethylenderivate. 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 Azoisobuttersiureester fast farblos, wo-
rauf Thiele ausdriicklich aufmerksam macht?). Im Diazoessigester und
Diazomalonester steht nach der Curtiusschen Formulierung das Car-
bonyl zur Azogruppe in B-Stellung, und die Verbindungen haben also
annghernd dieselbe Farbe wie das Diazomethan, das zum Unterschied
vom Azomethan infolge Ringschluf3 schoun farbig ist:

|
CH; . N: N.CH; CH; .N:N

COOCyH;.C(CH3):. N : N.C(CH;),.CO0C:H; COOC,H; .CH.N: ll\I
farblos gelb

1) Vergl. Hirzel, Dissert., Zarich 1916.
?) Um den Einflu des Carbonyls auf die Diazogruppe zu erkliren, konnte
man nebenvalenzartige Bindungen wie folgt annehmen:

R R
C=0 =0
" 7_\\1 -
C=N=N C=N=N
R . }
. =O

R

Damit stimmen aber die Resultate einer folgenden Arbeit nicht iiberein,
worin nachgewiesen wird, dal die dicarbonylsubstituierten Diazoverbindungen
gegen Siuren zwar recht bestindig sind, aber beim Erhitzen zum Teil sehr
leicht ihren Stickstoff abspalten, so dal sich hier die festere Bindung der
Stickstoffatome nicht bemeribar macht. Weiter ist nicht zu verstehen, da8
die relativ gesittigte Carboxithylgruppe die Diazogruppe viel stirker stabi-
lisiert als eine Benzoyl- oder Acetylgruppe, deren ungesittigtes Carbonyl die
Diazogruppe stirker binden sollte.

3 A. 290, 36.
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Die Azidderivate sind, wie in diesem Zusammenhang erwihnt
werden soll, anorganisch substituierte Azoverbindungen. Anorganische
Substituenten, die an die chromophore Gruppe gebunden sind, er-
hoben die Farbe, hauptsichlich, webon sich beide Gruppen im Ring
befinden ') (z. B. Thiodiazol). Gleichzeitig wird die Reaktionsfahigkeit
der Gruppe sehr verringert®); so haben die schwach gelarbten Diazo-
amidoverbindungen, ferner die Diazoiither, eine relativ reaktionstriige
Azogruppe?). Danach ist es verstindlich, da} die Azidderivate farb-
los sind, ferner, daB sie reaktionstriiger sind als die entsprechenden
aliphatischen Diazoverbindungen *).

Die Reaktionen der Diazokorper scheinen aber schwer mit der
Curtiusschen Formel vereinbar! Es wurde die Beobachtung ge-
macht, daB sich eine Hydraziverbindung sebr leicht in ein Hydrazon
umlagert, daf} also ein analoger 3-Ring sehr leicht aufgespalten wird:

N.COOC: H;
N.COOG H;

Die Reaktion der Diazoverbindungen konnte danach mit der
Cuartiusschen Formel erklirt werden, wenn man, wie friiher, eine
Aufspaltung des Ringes annimmt.

Die starken Unterschiede in der Reaktionsfihigkeit der Diazo-
verbindungen gegen S#uren, Siurechloride, Halogen und weiter gegen-
iiber ungesittigten Verbindungen miissen danach auf einer verschie-
denen Tendenz der Ringaufspaltung beruhen, und die Carbonylgruppe,
speziell die Carboxithylgruppe, miiBte die Festigkeit des Dreiringes
auBerordentlich erhéhens). Fiir eine derartige Wirkung dieser Gruppe
auf Dreiringderivate gibt es eine Reihe von Beispielen. So sind Tri-
methylencarbonsiuren weitaus bestindiger als das Trimethylen, eine
auffallende Beobachtung, auf die Buchuer hinweist®). Ebenso scheint
auch der Hydraziring nach dem wenigen bisher vorliegenden Material
zu urteilen, durch Carboxithylgruppen stabiler zu werden. Von In-
teresse wire ein genauerer Vergleich von Phenylazid mit Benzoyl-

(Ce H4)z C< —> (Cs Hl)z C:N. N(COO Ca Hs)a.

1) Vergl. Stobbe, A. 349, 333 [1906].

%) Staudinger und Con. l. c. S. 47.

3) Die Azogruppe dieser Verbindungen reagiert z. B. nicht mit Diphe-
nylketen. Untersuchungen dariiber werden spiter veréffentlicht.

N=—=N

4) Das Gleiche gilt fir das Stickoxydul \O/ .

%) Vergl. dariiber Dimroth, A. 873, 338. Wieland, Die Hydrazoue,
S. 102.

%) Buchner, A. 284, 197.
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azid und Azidocarbonester, wo analoge Verhiltnisse vorzuliegen
scheinen ).

Aber nicht nur die Carbonylgruppe wirkt auf die Diazogruppe
farberh6hend und verringert die Reaktionsfahigkeit gegen Sauren,
sondern andere upgesittigte Gruppen wirken in derselben Weise mehr
oder weniger stark. Beispiele sind: Vinyldiazomethan, worauf schon
Dimroth hinweist?), Diazoacetonitril?), diazomethandisulfonsaures
Kalium ¥); hierher gehoren weiter die Diazophenole *), Diazoindole ¢), Di-
azoindazole”), alles Verbindungen, die im Vergleich zu den einfachen
disubstituierten Diazomethanderivaten relativ wenig farbig und, so-
weit sie bisher gepriift wurden, gegen Siuren usw. auch relativ stabil
sind:

N-—N N=--N N==N N==N

S~ ~ ~ ~—

C C C
P P PN /\C R P N
R.C C.R HGC CH ~

SN
60 0 HC CH Loy Lo Iy
C_ ¢

¢
0
»Diazo- Diazo- Diazoindole Diazoindazole
anhydride«  phenole gelb gelb gelb

schwachgelb

Bei der Curtiusschen Formulierung koéonen wir dann folgende
Reaktionsmoglichkeiten bei Diazoverbindungen unterscheiden:

1. Reaktionen unter Aufspaltung des Rings.

Bei Einwirkung von Siuren, Basen, Wasser, Alkoholen, Halogen,
Siurehaioiden:

N
R?C<1'\: + HCl ~— R;CH.N:N.Cl — R,CH.Cl 4+ N;s.

1) Benzoylazid zeigt nicht die Additionsreaktionen des Phenylazids.

% Dimroth, A. 373, 336; vergl. Nirdlinger und Acree, Am. 43,
381 [1910]. Die Farbe ist allerdings hellrot.

3) Orangegelbe Flissigkeit, Curtius, B, 31, 2459 '1898].

4) Gelbe Krystalle, Pechmann, B. 28, 2374 [1395].

5 Hantzsch und Davidson, B. 29, 1522 [1896]; vergl. auch das Phe-
nylimidochinondiazid, B. 33, 888 [1902]. Zur Kounstitution vergl. Wolff,
A, 812, 126; Klemenc, B. 47, 1407 (1914].

§) C. 1904, I, 1356; 1906, II, 899; 1906, II, 1127; vergl. ein Diazo-
pyrrolderivat, C. 1903, II, 900; ferner das Diazotetrazol, Thiele, A.
270, 60. )

") Bamberger, B. 32, 1773 [1899); A. 303, 327: zur Konstitution,
Hantzsch, B. 35, 891 [1902].
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Die Zwischenprodukte diirften in der Regel nicht bestindig sein,
aber bei der Einwirkung von Cyankalium auf Diazoaceton?), ferner
bei der von Sulfit auf Diazoverbindungen?) wurden die primiren Pro-
dukte erhalten: .

CH;.CO.CH:N; + HCN —» CH,;.CO.CH;.N:N.CN.

Bei der Reduktion von Diphenyldiazomethan, Diphenylendiazo-
methan und Diazoessigester nach der Paalschen Methode erhilt man,
wie noch ausfiihrlicher mitgeteilt werden soll, Diphenylmethan, Fluoren
resp. Essigester neben Stickstoff, eine Reaktion, die durch folgende
Gleichung erklirt werden kann:

RQC<§ —>» R.CH.N:NH —> R3;CH; + N..

Hierher gehort natiirlich auch die Einwirkung von ungesittigten
Verbindungen auf Diazokorper:

N N
R. < + X:X —> R,c/\X'X‘>N

Alle diese Reaktionen erfolgten ibereinstimmend mit 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
an ungesittigte Verbindungen bisher noch nicht beobachtet worden.

Bei der Ketazinbildung reagiert das Methylenderivat mwit dem
Diazoprodukt ganz amnalog:

ch<§ - >CR2 = R:C:N.N:CR,.

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 Fillen wird auch die Addition an der Azogruppe
erfolgen, hauptsichlich dann, wenn die Tendenz zur Ringaufspaltung
gering ist. Die priméiren Hydraziverbindungen diirften aber, nach
bisherigen Erfahrungen zu schlieBen, sebr unbestindig sein und in
Hydrazone sich umlagern. So wurde bei der Reduktion des Diazo-
malonesters nach Paal nicht Malonester erhalten, sondern Mesoxal-
esterhydrazon; der gegen Ringaufspaltung sebr bestindige Diazomalon-

) Wolff, A. 394, 11; vergl. das analoge Acetophenonderivat, Wollt,

A. 325, 149.
7 Vergl. Wieland, l. ¢, S.106; Pechmann, B. 28, 1848, 2374 [1895],
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ester lagert eben Wasserstolf an die Azogruppe an und die Hydrazi-
verbindung lagert sich um?):

N ,, o NH
(COOC:H;): C\\N > (COOCZHSI')C\NH
—> (COOC:H;)»C: N.NH..

3. Stickstoffabgabe beim Erhitzen unter primarer Bildung von
Methylenderivaten, eine Reaktion, die im ersten Teil der Arbeit be-
handelt ist. Diese Zersetzung wird von Substituenten ganz anders
beeinfluBt als die Ringoéifnung nach Reaktion I. Die Tendenz der
Stickstoffabgabe beim Erhitzen steht nach Untersuchungen einer fol-
genden Arbeit nimlich mit der Stabilitit der Diazoverbindungen gegen
Siuren in keinem Zusammenhang. Das gegen Siuren sebr bestandlge
Dibenzoyldiazomethan verliert seinen Stickstoff sehr leicht.

Von den neuen Diazoverbindungen sollen endlich noch die Ab-
sorptionsspektren untersucht werden und so die Hantzschschen
Unterguchungen ?), die ja auch fir die Curtiussche Formel sprachen,
noch weiter ausgedehnt werden. Hr. Dr. Lifschitz teilt als vor-
laufiges Resultat mit, daB das Diphenylendiazomethan ein dem Azo-
benzol dhnliches Absorptionsspektrum zeigt.

Sind durch diese Diskussion auch noch nicht alle Bedenken gegen
die Curtiussche Formel weggeriumt, bleibt z. B. noch unverstind-
lich, warum sich denn der Diazoessigester nicht in Isodiazoessigester
umlagert, so kann doch durch diese neuen Resultate die Curtiussche
Formel wesentlich gestiitzt werden, und wir werden sie in den folgen-
den Arbeiten anwenden, hoffen aber durch eine Reine noch im Gang
befindlicher Untersuchungen einen definitiven Entscheid iber die Kon-
stitution der Diazokérper liefern zu koénnen.

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

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Zarich.]

(Eingegangen am 27. Juni 1916.)

Vergleicht man eine groBere Zahl aliphatischer Diazoverbindungen,
die sogenannten Diazoanhydride inbegriffen, in iaren Reaktionen, so
fallt auf, dal sie sich in ibrer Tendenz, namentlich unter dem Ein-
flul von S#uren Stickstofl abzuspalten, einerseits und in ihrer Farbe

1) Nach Versuchen von Frl. A. Gaule.
?) A. Hantzsch und J. Lifschitz, B. 43, 3011 [1912].

3) Aliphatische Diazoverbindupgen, 4. Mitteilung.
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