
179. O t t o  Diels:  ffber die Azo-ester-Reaktion der Amine 
und Enole. (Vorliiuflge Mitteilung ')). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universititt Riel.] 
(Vorgetragen in d. Sitzung am 13. Marz 1922; eingegangen am 30. Marz 1922.) 

Gemeinschaftlich mit mshreren Mitarbeitern a) habe ich zeigen 
kSnnen, da5 sich der Az o d i  c a r  b o n s a ur e- d i iit h y 1 e s t e r ,  CaHsOaC. 
N: N. COaCsHs, m i  t a r o m a t  i s c  h en  A m  in  en  zu wohlkrystallisierten 
A d d i t i o n s p r o d u k t e n  zu verbinden vermag, z. B. mit 8-Naphthyl- 
amin zu der Verbindung 
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7 
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deren Strukturformel sicher begriindet worden ist. 
Die weitere Untersuchung, die sich auf a - N a p h t h y l a m i n ,  

n a p h t h i o n s a u r e s  N a t r i u m ,  m e s o - A n t h r a m i n ,  A n i l i n ,  0- und 
.p -To lu id in ,  m- und p - X y l i d i n ,  auf N - D i m e t h y l - a n i l i n ,  N-Di -  
m e t h y l - a -  und - p - n a p h t h y l a m i n  und K o d e i n  erstreckte, hat an 
einem reichen experimentellen Material gezeigt, da13 a l l e  d i e s e  - 
und vermutlich auch samtliche mderen - Amine der aromatischen 
Reihe mit A z o - e s t e r n ,  meist sehr Ieicht und glatt, zu A d d i t i o n s -  
pr o d u k t e n  zusammenzutreten vermogen. 

Alleip es hat sioh ergeben, da13 die S t r u k t u r  dieser letzteren 
zweifellos n i c h t  i n  a l l e n  F i i l l en  dern g l e i c h e n  T y p u s  e n t -  
sp r i ch t .  Es gibt vielmehr: 

1. solche Additionsprodukte, die dem oben angefiihrten, aus 
8 Naphthylamin gewonnenen Typus entsprechen, a l so  d e n  Azo-es t e r  
feet i n  d e n  a r o m a t i s c h e n  K e r n  a u f g e n o m m e n  h a b e n :  
N a p h t h y l a m i n - T y p u s ;  

2. exietieren solche Additionsprodukte, die zwar an und fur sich 
g u t  definiert und bestandig sind, die aber von irgend welchen Agen- 
zien n u r  n a c h  v o r h e r g e h e n d e r  S p a l t u n g  i n  d i e  K o m p o n e n -  
t e n  - A m i n  u n d  A z o - e s t e r  - a n g e g r i f f e n  werden :  A n i l i n -  
Typus;  

1) Die ausfuhrliche Abhandlung, die ein sehr umfangreiches experimen- 
telles Material und eine eingehende Disknssion der theoretischen Fragen ent- 
hilt, wird an anderer Stelle vercffentlicht werden. 

2) 0. Diels und P. Fr i tzsche ,  B. 44, 3018 [1911]; 0. Diels nnd Id. 
Paquin,  B. 46, 2000 [1913]; 0. Diels und Ernst  Fischer ,  B. 47, 2043 
[1914]; 0. Diels, B. 64,213 [19211. 
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3. treten N-Dimethyl-anilin und andere tert ike Amine rnit AZO- 
ester z u  Additionsprodukten zusammen, d i e  v o n  S i iu ren  u n t e r  
B i l d u n g  y o n  F o r m a l d e h y d ,  H p d r a z o - e s t e r  u n d  d e r  e n t s p r e -  
c h e n d e n  sekund i i r en  Base  g e s p a l t e n  w e r d e n :  N - D i  m e t h y l -  
a n i l i n - T y p u s .  

Die oben angefubrten Amine ordnen sich samtlich in ihren AZO- 
ester- Additionsprodukten einem dieser drei Typen unter. 

Die zuniichst gemachte Annahme, daB die Azo-ester-Reaktion nur 
rnit a r o m a t i s c h e n  Aminen stattfindet, wird dadurch widerlegt, daB 
z. B. auch /3-Amino-crotonsiiure-ester rnit A z o - e s t e r  sofort 
zusammentritt : 

CH3 . C:CH.C02CaI15 N .  COiCaHs 
NH% N .  COaCaHs 
I + II 

C&.C---.- C.COsCaHs 
I I - - 

NHa N ( C O , C Z H ~ ) . N H . C O I C ~ H ~  
Was den Mechan i smus  d e r  A z o - e s t e r - R e a k t i o n  bei Aminen 

betriflt, so vermittelt vermutlich in allen Fgllen die A m i n o g r u p p e  
die Reaktion, indem zuniichst T r i a z a n e  entstehen: 

R.NIIs + CsH50pC.N:N.COiCiHs 
= R. NII .N(COyCzHs). NH. COiCiHs. 

Beim A n i l i n - T y p u s  - d. h. bei den Additionsprodukten, die 
BUS Ani l in ,  u- und p -To lu id in ,  m - X y l i d i n  und anderen Aminen 
entstehen - h a t  d i e  R e a k t i o n  m i t  d e r  B i l d u n g  s o l c h e r  T r i -  
a z a n e  i h r  E n d e  e r r e i cb t .  

Bei den Vertretern des N a p h t h y l a m i n - T y p u s  befindet sich 
dagegen i m  aromatischen Kern offenbar eine genugend aaktivec: 
D o p p e l b i n d u n g  I) resp. ein geniigend bewegliches Wasserstoffatom, 
um den Azo-es t e r  rnit d e m  K e r n  i n  B i n d u n g  t r e t e n  zulassen, 
z. B.: 

N (COa C.rH E) . N H  . CO1 CiHs 
I 

-- f F ' - ~ ( ~ - N H ~  
I I) 
-/ ,+J 

Auch bei der aus /3- A mi  no-or o t o n s Lur e -es  t e r entstehenden 
Verbindung diirfte es wiederum d i e  d u r c h  d i e  A m i o o g r u p p e  

I) B. 64, 2265 [1921]. 
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Sak t iv i e r t ec  D o p p e l b i n d u n g  sein, die zur Anlagerung des Azo- 
esters befiihigt ist, wobei es dahingestellt bleiben mage, ob zunachst 
eine Bindung des Azo-esters an die Aminogruppe eintritt. 

Schwieriger zu deuten ist der Reaktionsmechanismus bei der Bil- 
dung der Azo-ester-Additionsprodukte aus t e r t i i i r en  Aminen ,  und 
es hat sich bis jetzt nicht entscheiden lassen, welcher der drei folgen- 
den Formeln z. B. das A d d i t i o n s p r o d u k t  a u s  1V-Dimethyl- 
a n i l i n  und Azo-ester  entspricht: 

, CIT3 Ha C\,--CH3 
CsHs . N CH2.N.NH. COeCzITj CsHs. N 

I /\ 
COzCzHs Ca Ha 0 9  C . N - N.COzCgHs 

,C& 
CsHs . N : CHa 

I 
N.NH .COaCaHS, 
I 
CO~CaHs 

zumal, da die hauptsichliche, sich unter der Wirkung von Siiurera 
abspielende Spaltung in Formaldehyd, Hydrazo-ester nnd N-Mono- 
methyl-anilin durch alle drei gleich gut erkliirt werden kann. 

Die Anschauung, daS die 8.20-ester-Reaktion auf die addierende 
Kraft geniigend Saktiverr: Doppelbindungen resp. die Beweglichkeit 
von Wasserstoff zuriickzufiihren ist, findet eine sehr wertvolle Be- 
stiitignng durch die Beobachtung, daS a u c h  die  E n o l e  - wie e s  
s che in t ,  a u s n s h m s l o s  - Azo-es t e r  zu a d d i e r e n  vermogen. So 
e n t s t e h t  z. B. ans Ace te s s iges t e r  und Azo-es t e r  nach der Glei- 
chung: 

CHa , C(0H): CH. COsCpHs + 6 N. C0aCaHs)a 
= CHs . C (OH) : C (COa CaHs) . N (COs Ca Hs) . NH . COa GHs, 

dasse lbe  P r o d u k t ,  das d u r c h  H y d r o l y s e  des oben erwiihnten 
A n  1 age r u n g s p r o d u k t e s v o n A z o - e s t e r an B- A m i n o - c r  o t o n - 
s s u r e - e s t e r  unter Abspaltung von Ammoniak gebildet wird. 

A u S e r o r d e n t l i c h  schne l l  - und meistens mit q u a n t i t a t i v e r  
Ausbeute - verliiuft die Azo-ester-Reaktion bei Enolen , wenn man 
zu dem Gemisch der Komponenten eine ganz kleine Menge K a l i u m -  
a c e t a t  I) hinzufiigt; so z. B. beim Benzoyl-essigester, Acetyl-aceton 
und vielen anderen. Auch mit Verbindungen wie Malones t e r ,  
Cyan  - ea si g e s  t er , M a1 o n i t  r il usw. tritt der Azo-ester zusammen, 
80 daS der Geltungsbereich der Azo-ester-Reaktion ein sehr aus- 
gedehnter sein diirfte. Ihr Wert scheint mir nicht bloS darin zu 
&gen, daB sie uns mit einem neuen, einfachen und bequem zu hand- 

1) vergl. ~ R Z U  aueh B. 49, 2203 [1916]. 
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habenden Mi t te l  zur  C h a r a k t e r i s i e r u n g  von  A m i n e n ,  E n o l e n  
u n d  a n d e r e n  R B r p e r k l a s s e n  bekangt macht, auch nicht darin, 
daS sich unter den zahlreichen neuen Typen vielleicht auch die eine 
oder andere Verbindung von praktischer Bedeutung befinden durfte. 
Ich erblioke vielmehr ihren IIauptwert darin, daB sie nus, wie die 
systematische Erforschung der Azo-ester-Amin-Additionsprodukte ge- 
zeigt hat, die Miiglichkeit zu bieten scheint, innerhalb einer groBen 
G r u p p e  von V e r b i n d u n g e n  die ‘ U n t e r s c h i e d e  i m  e n e r g e t i -  
s c h e n  Geha l t  d e r  e i n z e l n e n  V e r t r e t e r ,  die in den Struktur- 
formeln njcht zum Ausdruck kommen, duroh ein Reagens leicht und 
sicher feststellen zu konnen. Bei den Aminen ist dies ohne Zweifel 
moglich, wie die Entstehung der drei giinzlich voneinander verschie- 
denen Typen von Azo-ester-Additionsprodukten beweist; ob auch bei 
Enolen und anderen Korperklassen ilhnliche Beobachtungen gernaoht 
werden, muB die weitere Untersuchung lehren. 

A n l a g e r u n g  v o n  A z o d i c a r b o n s a u r e - d i m e t h y l e s t e r  a n  
15-Amino-crotonsilure-ester: B i l d u n g  v o n  01 - [N ,N’ -  D i c a r b -  

met  h ox y 1- h y d r az in o] - 8- a m  i n o - c r o t o n s zi u r e - e s t e r , 
CHa . C (Nils): C [N (CO2CHa). NH(CO2CHa)I. COaCa Hs. 

Wird eine Losung -von 17.7 g P-Amino-crotons iure-ester  in 
40 ccm Ather mit 20 g Azod ica rbons i iu re -d ime thy le s t e r  ver- 
setzt, so erwlrmt sich die Fliissigkeit bis zum Sieden des Athers; 
die Farbe des Azo-esters verschwindet fast vollstiindig, und das Ad- 
ditionsprodukt scheidet sich als farblose Krystallmasse ab. Die Aus- 
beute betragt 36 g, ist also nahezu quantitativ. Zur Reinigung wurde 
das Robprodukt mehrere Male aus siedendem Methylalkohol umkry- 
stallisiert und die reine Substanz zur Analyse im Vakuum bei 80° 
getrocknet. 

0.1723 g Sbst.: 0.2748 g COa, 0.0962 g HaO. - 0.1152 g Sbst.: 15 ccm 
N (210, 770 mm). 

CloH170sNs. Ber. C 43.64, H 6.18, N 15.27. 
Gef. D 43.51, D 6.25, m 15.04. 

Die Verbindung, die bei 1400 schmilzt, ist in Methyl- und Athyl- 
alkohol, Aceton und Eisessig reichlich, in Ather, Petroliither und 
kaltem Benzol schwer loslich. Durch Behandlung mit verd. Schwefel- 
saure wird Ammoniak abgespalten und die im folgenden Abschnitt 
beschriebene Verbindung gebildet. 

Add i t ion  von  A z o d i c a r b o n s i u r e - d i m e t h y l e s t e r  an  Ace te s s ig -  
e s t e r :  B i l d u n g  von  a - [N ,  N ’ -  Dicarbmethoxy l -hydraz ino l -  
a c e  t e s s i g e s t e r , CHS . CO . CH [ N (COa CHs) . NH (CO&H,)]. GO1 CSHS . 

2 g Azodicarbonsaure-dimethylester und 1.76 g A c e t -  
e s s i g e s t e r  werden im ReagensgIas solange erhitzt, bis die Reaktion 



einsetzt. Diese verluft  ziemlich stiirmisch, die Farbe dea Azo-ester6 
verschwindet, und nach dem Abkuhlen erstarrt die gelbliche Reak- 
tionsfliissigkeit zu einem Brei farbloser, harter Krystalle. Man ver- 
reibt diesen mit etwas Methylalkohol und streicht die Masse a d  Ton 
ab. Ausbeute 2.9 g. 

Zur  Reinigung wurde die Substanz aus heidem Methylalkohol 
nmkrystallisiert und zur Analyse im Vakuum iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknet. Schmp. 113O. 

0.0962 g Sbst.: 0.1530 g COP, 0.0500 g H20. - 0.0992 g Sbst.: 3.7 ccm 
N (20.5O, 769 mm). 

C10H160~N2. Ber. C 43.48, H 5.80, N 10.15. 
Gef. n 43.39, B 5.81, D 10.14. 

W i r k u n g  d e s  K a l i u m a c e t a t s  be i  d e r  A n l a g e r u n g  Y O U  Azo-  
e s t e r  a n  Enole .  

Ein. Gemisch von A c e t y l - a c e t o n  und A z o d i c a r b o n s a u r e - d i -  
a t h y l e s t e r  reagiert nur sehr langsam und erst nach langem Erhitzen 
in guter Ausbeute miteinander. Ganz aoders ist der Verlauf der 
Umsetzung bei Gegenwart einer geringen Menge von Kaliumacetat : 
Man fiigt zu einem Gemisch von 1 ccm Keton, 1.8 ccm Azo-ester und 
2 ccrn 95-proz. Alkohol eine Messerspitze krystallisiertes Kaliumacetat 
hinzu. Die Flussigkeit erwarmt sich Eofort, gerlt nach wenigen 
Augenblicken ins Sieden, und nach einigen Sekunden ist die Re- 
aktion beendet. Die in der Warme dicklich-fltissige, gelblich gefiirbte 
Masse erstarrt beim Abkiihlen ZLI einem farblosen Krystallbrei, der 
auf Ton abgepredt wird. Die Ausbeute an diesem bereits sehr reinen 
Produkte ist quantitativ. Zur vollstiindigen Reinigung wurde die Sub- 
stsnz aus siedendem Wasser umkrystallisiert und zur Analyse im 
Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.2588 g Sbst.: 0.4561 g Cog, 0.1552 g HsO. - 0.1460g Sbst.: 12.8 ccm 
N (17.i0, 750 mm). 

CI1HlsOsN~. Ber. C 48.17, H 657, N 10.23. 
Gef. B 48.08, D 6.71, B 10.01. 

Das y - [N, N' - D i c a r b B t  h o s J 1 - h y d r a z i n 01 - ace  t y I a c e  t o n , 
(CHa .CO)ICH.N(COSC~H~) .NH.  C O & S H ~ ,  schmilzt bei 123" und- 
bildet schiin gliinzende, farblose Prismen. 


