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179. Otto Diels: Uber die Azo-ester-Reaktion der Amine
und Enole. (Vorliufige Mitteilung?)).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Kiel.]
(Vorgetragen in d. Sitzang am 13. Mirz 1922; eingegangen am 30, Mirz 1922.)

Gemeinschaftlich mit mehreren Mitarbeitern?) habe ich zeigen
konnen, daB sich der Azodicarbonsiure-diithylester, C;H;0;C.
N:N.CO;C;H;s, mit aromatischen Aminen zu wohlkrystallisierten
Additionsprodukten zu verbinden vermag, z. B. mit 8-Naphthyl-
amin zu der Verbindung

N/NH.COZCgHs
/ ~C0,C:H;s

TN TN
Y NH,
i

deren Strukturformel sicher begriindet worden ist.

Die weitere Untersuchung, die sich auf «-Naphthylamin,
naphthionsaures Natrium, meso-Anthramin, Anilin, o- und
p-Toluidin, m- und p-Xylidin, auf N-Dimethyl-anilin, N¥-Di-~
methyl-e- und -B-naphthylamin und Kodein erstreckte, hat an
einem reichen experimentellen Material gezeigt, daB alle diese —
und vermutlich auch séimtliche anderen -— Amine der aromatischen
Reihe mit Azo-estern, meist sehr leicht und glatt, zu Additions-
produkten zusammenzutreten vermdogen.

Allein es hat sich ergeben, daB die Struktur dieser letzteren
zweifellos nicht in allen Fillen dem gleichen Typus ent-
spricht. Es gibt vielmehr:

1. solche Additionsprodukte, die dem oben angefiihrten, aus
B-Naphthylamin gewonnenen Typus entsprechen, also den Azo-ester
fest in den aromatischen Kern aufgenommen haben:
Naphthylamin-Typus;

2. existieren solche Additionsprodukte, die zwar an und fiir sich
gut definiert und bestiindig sind, die aber von irgend welchen Agen-
zien nur nach vorhergehender Spaltung in die Komponen-
ten — Amin und Azo-ester — angegriffen werden: Anilin-
Typus;

) Die ausfibrliche Abhandlung, die ein sehr umfangreiches experimen-
telles Material und eine eingehende Diskussion der theoretischen Fragen ent-
halt, wird an anderer Stelle verdffentlicht werden,

2) 0. Diels und P. Fritzsche, B. 44, 3018 [1911]; O. Diels und M.
Paquin, B. 46, 2000 [1913}; O. Diels und Ernst Fischer, B. 47, 2043
[1914]; O. Diels, B. 54, 213 [1921].
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3, treten N-Dimethyl-anilin und andere tertiire Amine mit Azo-
ester zu Additionsprodukten zusammen, die von Séduren unter
Bildung von Formaldehyd, Hydrazo-ester und der entspre-
chenden sekundiren Base gespalten werden: N-Dimethyl-
anilin-Typus.

Die oben angefiihrten Amine ordnen sich siémtlich in ihren Azo-
ester-Additionsprodukten einem dieser drei Typen unter.

Die zun#chst gemachte Annahme, dal} die Azo-ester-Reaktion nur
mit aromatischen Aminen stattfindet, wird dadurch widerlegt, daf
z. B. auch B-Amino-crotonsiiure-ester mit Azo-ester sofort
zusammentritt :

CH, .C:CH.CO:G:lls | N.CO,C:H,
NH, N.CO:C:H;
CH,.C~-~C.C0sCsH;
= NH, N(COsCsHs).NH.COsCyH,

Was den Mechanismus der Azo-ester-Reaktion bei Aminen
betrifft, so vermittelt vérmutlich in allen Fillen die Aminogruppe
die Reaktion, indem zunfchst Triazane entstehen:

R.NII: -+ CnH:,O::C.N:N.COaCaHs
= R.NH.N{(COsC;H;). NH.CO,C;H;s.

Beim Anilin-Typus — d.h. bei den Additionsprodukten, die
aus Amnilin, ¢- und p-Toluidin, m-Xylidin und anderen Aminen
entstehen — hat die Reaktion mit der Bildung solcher Tri-
azane ihr Ende erreicht.

Bei den Vertretern des Naphthylamin-Typus befindet sich
dagegen im aromatischen Kern offenbar eine geniigend »aktives
Doppelbindung?') resp. ein geniigend bewegliches Wasserstoffatom,
um den Azo-ester mit dem Kern in Bindung treten zu lassen,
z. B.:

H H N.CO,C.H;
N.CO.2CH; o> >N CO:CeH;

7~ ==NH, T
T TN+ N.COGH, ~ | N®
N(C0,;C:H;5). NH.CO,CHs
- > ZN—NH,
LI
Auch bei der aus 8-Amino-crotonsiure-ester entstehenden
Verbindung diirfte es wiederum die durch die Aminogruppe

I
I NP

1) B. 54, 2265 {1921].
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saktiviertec Doppelbindung sein, die zur Anlagerung des Azo-
esters befihigt ist, wobei es dahingestellt bleiben mége, ob zunichst.
eine Bindung des Azo-esters an die Aminogruppe eintritt.

Schwieriger zu deuten ist der Reaktionsmechanismus bei der Bil-
dung der Azo-ester-Additionsprodukte aus tertiiren Aminen, und
es hat sich bis jetzt nicht entscheiden lassen, welcher der drei folgen-~
den Formeln z. B. das Additionsprodukt aus N-Dimethyl-
anilin und Azo-ester entspricht:

-~ CHa HzC\//CHg
CGH.'x-N' i . CH?.IN.NH.COQ(LI{:. CsHs.N
N
C0,C;H; C3H,04C.N----N.CO,C,H,
/CHa
CeHs . I'q:CHn
ll\I.NH.COgC7H5,
C0,CsHs

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

Die Anschauung, dafl die Azo-ester-Reaktion auf die addierende
Kraft geniigend »aktiver« Doppelbindungen resp. die Beweglichkeit
von Wasserstolf zuriickzufihren ist, findet eine sehr wertvolle Be-
stitigung durch die Beobachtung, daB auch die Enole — wie es
scheint, ausnahmslos — Azo-ester zu addieren vermogen. So
entsteht z. B. aus Acetessigester und Azo-ester nach der Glei-
chung:

CH; .C(OH):CH.COngHs —+ (:N.COgCgHs)z
= CH,;.C(OH):C(CO:C:H;).N(C0O:C;H,;) . NH.CO,C; Hs,

dasselbe Produkt, das durch Hydrolyse des oben erwihnten
Anlagerungsproduktes von Azo-ester an f-Amino-croton-
sdure-ester unter Abspaltung von Ammoniak gebildet wird.
AuBerordentlich schnell — und meistens mit quantitativer
Ausbeute — verlauft die Azo-ester-Reaktion bei Enolen, wenn man
zu dem Gemisch der Komponenten eine ganz kleine Menge Kalinm-
acetat?) hinzufiigt; so z. B. beim Benzoyl-essigester, Acetyl-aceton
und vielen anderen. Auch mit Verbindungen wie Malonester,
Cyan-essigester, Malonitril usw. tritt der Azo-ester zusammen,
so daB der Geltungsbereich der Azo-ester-Reaktion ein sehr aus-
gedehnter sein diirfte. Ihr Wert scheint mir nicht blo8 darin zu
liegen, daB sie uns mit einem neuen, einfachen und bequem zu hand-

1) vergl. dazu auch B. 49, 2203 (1916].
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habenden Mittel zur Charakterisierung von Aminen, Enolen
und anderen Kérperklassen bekannt macht, auch nicht darin,
daB sich unter den zahlreichen neuen Typen vielleicht auch die eine
oder andere Verbindung von praktischer Bedeutung befinden diirfte.
Ich erblicke vielmehr ihren Hauptwert darin, daB sie uns, wie die
systematische Erforschung der Azo-ester-Amin-Additionsprodukte ge-
zeigt hat, die M0glichkeit zu bieten scheint, innerhalb einer grofien
Gruppe von Verbindungen die Unterschiede im energeti-
schen Gehalt der einzelnen Vertreter, die in den Struktur-
formeln nicht zum Ausdruck kommen, durch ein Reagens leicht und
sicher feststellen zu konnen. Bei den Aminen ist dies ohne Zweifel
moglich, wie die Entstehung der drei ginzlich voneinander verschie-
denen Typen von Azo-ester-Additionsprodukten beweist; ob auch bei
Erolen und anderen Korperklassen #hnliche Beobachtungen gemacht
werden, mufl die weitere Untersuchung lehren.

Anlagerung von Azodicarbonsiiure-dimethylester an
B-Amino-crotonsiure-ester: Bildung von «-[N,N’'-Dicarb-
methoxyl-hydrazino]-f-amino-crotonsiiure-ester,
CH,.C(NH;): C[N(CO,CH;). NH(CO;CH,)].CO,C,Hs.

‘Wird eine Losung -von 17.7 g f-Amino-crotonsiure-ester in
40 ccm Ather mit 20 g Azodicarbonsiure-dimethylester ver-
setzt, so erwirmt sich die Flissigkeit bis zum Sieden des Athers;
die Farbe des Azo-esters verschwindet fast vollstindig, und das Ad-
ditionsprodukt scheidet sich als farblose Krystallmasse ab. Die Aus-
beute betrigt 36 g, ist also nahezu quantifativ. 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 COy, 0.0962 g Hy0. — 0.1152 g Shst.: 15 cem
N (219 770 mm).
CmH"OsNg. Ber. C 43.64, H 6.18, N 15.27.
Gef. » 43.51, » 6.25, » 15.04.

Die Verbindung, die bei 140° schmilzt, ist in Methyl- und Athyl-
alkohol, Aceton und Eisessig reichlich, in Ather, Petrolither und
kaltem Benzol schwer loslich. Durch Behandlung mit verd. Schwefel-
siure wird Ammoniak abgespalten und die im folgenden Abschnitt
beschriebene Verbindung gebildet.

Addition von Azodicarbonsiure-dimethylester an Acetessig-
ester: Bildung von @-[N,N'-Dicarbmethoxyl-hydrazino]-
acetessigester, CH;.CO.CH[N(CO,CHs).NH(CO;CH,)].CO,C:Hs.

2g Azodicarbonsiure-dimethylester und 1.76 g Acet-
essigester werden im Reagensglas solange erhitzt, bis die Reaktion
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einsetzt, Diese verliuit ziemlich stiirmisch, die Farbe des Azoc-esters
verschwindet, und nach dem Abkiihlen erstarrt die gelbliche Reak-
tionsfliissigkeit zu einem Brei farbloser, harter Krystalle. Man ver-
reibt diesen mit etwas Methylalkohol und streicht die Masse auif Ton
ab. Ausbeute 2.9 g.

Zur Reinigung wurde die Substanz aus heiflem Methylalkohol
umkrystallisiert und zur Analyse im Vakuum iiber Schwefelséiure ge-
trocknet, Schmp. 113°

0.0962 g Sbst.: 0.1530 g CO;, 0.0500 g H,0. — 0.0992 g Shst.: 8.7 cem
N (20.5% 769 mm).

CioHisO7Na. Ber. C 43.48, H 5.80, N 10.15.
Gef. » 43.39, » 5.81, » 10.14.

Wirkung des Kaliumacetats bei der Anlagerung von Azo-
ester an Enole.

Ein- Gemisch von Acetyl-aceton und Azodicarbonsiure-di-
ithylester reagiert nur sehr langsam und erst nach langem Erhitzen
in guter Ausbeute miteinander, Ganz anders ist der Verlauf der
Umsetzung bei Gegenwart einer geringen Menge von Kaliumacetat:
Man fiigt zu einem Gemisch von 1 cem Keton, 1.8 cem Azo-ester und
2 cem 95-proz. Alkohol eine Messerspitze krystallisiertes Kaliumacetat
hinzu, Die Flissigkeit erwiirmt sich cofort, geréit nach wenigen
Augenblicken ins Sieden, und nach einigen Sekunden ist die Re-
aktion beendet. Die in der Wirme dicklich-fliissige, gelblich gefirbte
Masse erstarrt beim Abkiihlen zu einem farblosen Krystallbrei, der
auf Ton abgeprefit wird. Die Ausbeute an diesem bereits sehr reinen
Produkte ist quantitativ. Zur vollstindigen Reinigung wurde die Sub-
stanz aus siedendem Wasser umkrystallisiert und zur Analyse im
Vakuum iber Schwefelsiure getrocknet.

0.2588 g Sbst.: 0.4561 g CO,, 0.1552 g Hy0. — 0.1460 g Sbst.: 12.8 cem
N (17.79, 750 mm).

Cn HansN,. Ber. C 48.17, H 6.57, N 10.23.
Gef. » 48.08, » 6.71, » 10.01.

Das y-[N,N'-Dicarbithoxyl-hydrazino]-acetylaceton,
(CH;.CO),CH.N(CO;C:H;).NH.CO,CsHs, schmilzt bei 123° und
bildet schon glinzende, farblose Prismen.



