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24. Th. Lieser und Gerhard Beck: Bisdiazo-alkane. 
[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitlit F’mnkfurt/Main.] 

(Eingegangen a m  13. September 1949.) 

Aus am-Diaminen wurden iiber die enteprechenden Diharnstoffe 
bzw. Dimthane a.w-Bisdiazo-alkane mit 2 -8 Kohlenetoffatomen 
dargeatellt. Sie konnten mit Ausnahme des Bisdiazo-iithans als olige, 
sehr sersetzliche Subetamen gewonnen werden. Wohldefmierte Um- 
setzungsprodukte konnten mit allen dmrgestellten Bisdiazo-Verbin- 
dungen erhalten werden. 

I m  Zuge unserer Bestrebungen, energiereiche, zu spontanen Umsetzungen 
neigende bifmktionelle Verbindungen zu gewinnen, wurden auch Versuche an- 
gestellt, zu Diisonitrilenl) und zu aliphatischen Bisdiazo-Verbindungen zu ge- 
langen. Da d r  soeben feststellen, daB auch anderenorts2) iiber das letzt- 
genannte Problem gearbeitet wird, legen wir bereits heute die bisherigen Er- 
gebnisse unserer Arbeiten dal.3). 

Zur Darstellung von bifunktionellen Diazo-Verbindungen gingen wir von 
den a.o-Diaminen LLUS, die in die entsprechenden Polymethylen-diharnstoffe (I) 
bzw. Polymethylen-diurethane (11) ubergefiihrt wurden. Die Nitroso-Derivate 
dieser Verbindungen lieferten bei der Spaltung mit Alkali die zugehorigen Bis- 
diazo-alkane (111) : 

HP .co .NH.[CHJ, .NH. C O . ~ ,  C&,O.CO .m*[CHcJn *NH * CO . OCZH, 
I. 11. 

N&H * [CH& CHN, 
III. 

Nach diesen Verfahren wurde die Reihe der Bisdiazo-alkane vom Bisdiazo- 
&than bis -0ctan hergestellt, und es wurden verschiedene, allerdings noch un- 
vollstiindige Untersuchungen vorgenommen. Da uns das Hexamethylendiamin 
am reichlichsten zur Verfiigmg stmd, wurde das Bisdiazo-hexan eingehender 
studiert. 

Als bemerkenswerteste Eigenschaft der neuen bifunktionellen Verbindun- 
gen sei ihre Unbestiindigkeit herausgestellt, und zwar scheint diese in Ab- 
hkngigkeit von der Verkiirzung der Methylenkette zwischen den N,-Gruppen 
sich zu sieigern, derart, daB das Bisdiazo-iithan in Substanz nicht isoliert 
werden konnte. Dieses wird bei der Spaltung der unreinen Dinitroso-Vorstufen 
mit alkoholischer Kalilauge zwar in Freiheit gesetzt, ist aber in standiger 
eofort einsetzendei stiirmischer Zersetzung begriffen, die sich auf keine Weise 
aufhalten liil3t. Es gelang aber zu zeigen, daB das Bisdiazo-&than inter- 

1) Hieriiber wird Bpater berichtet werden. 
*) H. Le t t r6  u. U. Broee, Naturwirrs. 86, 67 [1949]. 
3) Q. Beck, Diplomarbeit Frankfurtpain 1948. 



Lieser ,  Beck: Bisdiaw-alkane. Jahrg. 83 138 

mediar tatsachlich auftritt. Dieser Nachweis bestand einmal in der Identifi- 
zierung des bpi der Zersetzung entstehenden Acetylens : 

-__ - -A __ 

N,HC.CHN, + HC iCH + 2N,  

als Kupfemcetylenid und dann in der Gewinnung des 1.2-hithylendioxy-benxols : 

Auch die isolierbaren Bisdimo-Verbindungen stellen in Form von gelb bis 
orangefarbenen 81en, auch in litherischer Losung, unbestandige und der Selbst- 
zelsetzung unterliegende Verbindungen dar. Beim Bisdiazo-hexan z .B. ver- 
blaBt die Farbe des 01s allmlihlich, und es hinterbleibt eine hellgelbe viscose 
Substanz. Alle Untermchungsergebnie sprechen dafur, dal3 sich bei der ther- 
mischen Zersetzung des 1.6-Bisdiazo-hexans die unter NrEntwicklung frei- 
werdenden Valenzen zu Doppelbindungen in 1.6-Stellung vereinigen, wobei die 
Molekiilliinge proportional der angewandten Temperatur zunimmt. Als klein- 
stes Molekul entsteht Cyclohexen, gemaB : 

CHN, ‘CH 

Um bestandige, leicht analyserirein zu erhaltende Derivate zu gewinnen, 
kann man die Bisdiazo-Verbindungen in Diester, Dihalogenide und DiiLther 
uberfiihren ; von den letztgenannten sind eine Anzahl im Versuchsteil be- 
schrieben. 

Es ist naheliegend, daB die nunmehr zugiinglichen Bisdiazo-Verbindungen 
zu den mannigfachsten Synthesen, z.B. von polymeren Estern und Athern, 
dienen konnen. Aber auoh interessante theoretische Fragen diirften mit Hilfe 
der Bisdiazo-Verbindungen zu erortern sein. 

Veenuche, die Hauptvalenzketten der Cellulose mittela Bisdazo-hexans zu 
vernetzenP), blieben gemliB den bereits bei Diisocyanaten gemachten Erfah- 
rungen ohne Erfolg. 

Besehreibung der Versoche. 

1.6-Bisdiazo-hexan (III, n=4). 
Die Liieung von 1 Mol Hexemethylendiamin-dihydrochhrid in Wasser d e  

eolange mit Netronlauge vemetzt, bis pH etwa 9 erreicht war, und 2 Mol Kelium- 
cyana t in wenig Warner hinzugefiigt. Bei gelindem Erwiirmen schied sich der bekannta 
Hexamethylen-dihamshff vom Schmp. 198O aw. Von dieaem wurden2Og zu einerMischung 
von 25 g konz. SchwefeMure + 100 com Waeeer gefiigt und unter Kiihlung in einer IcBlte- 
mischung unter Turbinieren eine ebenfalle gut gekiihlte Liieung von 20 g Natriumnitrit in 
40 ccm Wasser eingetropft, demrt, dal3 die Tempemtur ateta unter 00 blieb. Unter etarker 
Schaumbddung schieden eich hellgelbe mile der Dinitmeoverbindung ab, die e w  
Methanol umkrystrtllisiert den Schmp. 128O zeigten. 

4) Vergl. Melliands Textilberichte 29, 1/17 p9481. . 
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Zur Nitroalerung mit h y l -  oder Amylnitrit wurden 1 Mol des Hexamethylen-dihern- 
stoffs oder -diurethans in Alkohol mit 2 Mol des Nitrite behandelt. Dann wurde unter 
Kiihlung Salzsiiure eingeleitet, nach Beendigung der Reaktion neutralisiert und der Di- 
hamstoff abfiltriert bzw. beim Dlhrethan der Alkohol mit Wasser ausgeschtittelt. Der 
auf dime Weise hergestellte Hexeme t h  y len - d ini troso - di harns  t of f war wesentlich 
reiner und zeigte den Schmp. 130O. 

C,H,,O,N, (260.2) Ber. N 32.38 Gef. N 32.31. 
Zur Spaltutlg *en 10 g Hexamethylen-dinitroso-diharnstoff in 20 com 

40-proz. mit 60 ccm Ather iiberachichtete und sehr gut gekiihlte Halilauge anteiiweise 
eingetragen. Vor dem Zugeben einer neuen Portion der Nitrosoverbindung wartete man 
die vollstilndige Spaltung der vorhergehenden ab und lie13 jeweila unter 00 abkiihlen; denn 
schon bei etwa loo erfolgte unter N,-Abspaltung lebhafte Zereetaung. 

Das freigewordene 1.6-Bisdiazo-hexan fiirbte die iither. Schicht bei krirftigem 
Schiitteln allmiihlich gelb bie tieforange, wobei sich schon der sehr unangenehme, charak- 
teristische Geruch der Bisdiazo-Verbindung bemerkbar machte. Die iither. Idsung dea 
1.6-Bisdiazo-hexans wurde abgetrennt und mit geg l i ihe  Natriumsulfat oder bmer  Ka- 
liumhydroxgd getrock.net. Nach dem Vardunsten dea Athers im Wawmtrahlvak. blieb 
ein tiefomngefarbenes 01 null&, das sich auch im Hochmk. nicht deatillieren lieB, son- 
dern sich beim Erwirmen a d  mehr als 100 spontan unter N,-Entwicklung zmetate. Da- 
bei steigerte die auftretende Wiirme, wenn nicht schnell und gut gekiihlt wurde, die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit oft bis zur Verpuffung. 

Bei der Desthtion des Zemetzungsproduktea ging unter weiterer N,-Entwicklung eine 
geringe Menge Cyclohexen vom Sdp. 82-84O iiber, wobei die Viscositiit des RiickstandR 
mit steigender Desfdationstemperatur weiter zunahm ; es hinterblieb eine harzige Substanz. 

Auf den ungeeiittigten Chrakter des viscosen Zersetaungm6ckstandes wiea die sofortige 
Entfiirbung von Brom in Eiseseig hin. Bei Titration mit 0.1 n Jod trat erst gegen Ende 
der Titration N,-EntwiakIung auf. 

Hexamethylenglykol-(1.6)-diphenyliither: In die iither. Ltieung des 1.6- 
B i s d i a z o - h e x a n s  wurdemlange P h e n o l  eingebraoht, bis die N,-Entwicklung auf- 
horte und die Lijsung nahezu farbloa war. Nach dem Ausschtitt$n dea iiberschiiss. Phenols 
mit Natronltluge und Trocknen mit Natriumsulfat wurde der Ather verjagt und der kry- 
stallie Ruckstand aus Alkohol umgeliiet; weiBe Niidelchen vom Schmp. 83O. 

C,,H,,O, (270.2) Ber. C80.00 H8.16 W. (279.67 H 8.27. 
He xa m e t h y 1 engl y kol- (1.6) - d i - p - 11 a p h thy1 ii t h er : Der analog dem Diphenyliither 

rnit p - N a p h t h o 1 hergestellte, bisher unbekannte Dinaphthyliither ist schwer loslich in 
Ather und Alkohol, miiBig loslich in Benzol; Schmp. 162.5O. 

~ _ _  - _ -  - _ - - _ _  ___ - - -  

C,,H',,O, (370.2) Ber. C 84.33 H 7.03 Oef. C 84.18 H 6.87. 
Tropft man zu reinem 1.6-Bisdiazo-hexan Met  ha  no  1, so tritt selbst in der Wte 

sofort Reaktion ein. Diese fbut  a l l e r d i i  jedeamal nach Entatehung einer g e e n  Menge 
H exam e t h y lengl y kol- (1.6) - d i m e t h y lii t h er ab (hemmende Wwkung von Athern auf 
die Reaktion) und endet mit Selbstaersetmng dea restlichen 1.6-Bisdiazo-hexans. D i m  
Reaktionsprodukte enthalten etwa 21% OCH,, wiihrend sich fiir den reinen Dimethyl- 
iither 42.6% OCH, berechnen; Brom in Eisessig wird entfiirbt. 

1.6-Bisdiazo-hexan in &her+ Methanol (1:l) reagiert in der Kiilte nicht merk- 
lich. Bei Zugabe von Calciumchlorid tritt such in diesem Gemisch Reaktion ein. DILS 
Reaktionsgemisch bed3 2.B. 24.7% OCH, und entfiirbte Brom. 

Bisdiazo-&than. 
Man liiste 14.6 g Athylen-diharnstoff in Alkohol und fiigte 7.6 g Xthyln i t r i t  
h. Bis zur volligen Zersetaung des Xthylnitrite wurde Chlorwasserstoff eingeleitet, mit 
wassdreiem Natrinmcarbonat neutralisiert, abgesaugt und der Alkohol bei msglichst 
niederer Temperatur im Wasserstrrrhlvak. entfernt. EE hnterblieb ein hellgelber amorpher 
Stoff, der aus Alkohol umkryatalliiiert unter teiiweiser Zeraetaung nur einen sehr unreinen 
8thylen-dinitroso-diharnstoff ergab vom maximalen Schmp. 170O. Bei weiteren 
Reiniguqpvemuchen a.us Wasser, Alkohol, w i n ,  tmt  stete teilweise Zersetrmng ein. 
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Auch in das Athylen-diurethan lieBen sich die Nitrosogmppn nur unvollkommen 
einfiihren, weil das gebildete Athylen-dinitroso-diurethan bereits bei der Nitrosierung teil- 
weise wieder zerfiillt. 

1.2-Athylendioxy-benzol: Der xthylen-dinitroso-diharnatoff wurde nach 
innigem Verreiben mit Brenzcatechin in tiefgektihlten Ather gebracht und diese Suspen- 
sion mit gut gekiihllm Kalilauge M t i g  durchgeschiittalt. Es entstand ein 01, aua dem 
mittels Wasserdampfdestiation der Athyleniither des Brenzcateohins in etwa L p z .  Aus- 
beute erhalten d e .  Sap. 213-2170; lijslich in Alkohol und Ather, unloslich in Wasser. 

1.3-Bisdiaeo-propan. 
Trimethylen-dinitroso-diharnstoff: 17 g Trimethylen-diharnstoff d e n  

zu einer Wachung von 26 ccm konz. Schwefelsiiure und 100 ocm Wasser gefiigt und gut 
gakiihlt. Hienu wurden unter Turbinieren 20 g Natriumnitrit in 40 ccm Wasser gdmpft. 
Der Dinitrosoharnstoff schied sich in hellgelber Form ab und zeigte aus Methanol um- 
krgetallisiert den Schmp. 1230 (Zers.). 

Trimethylen-dinitroso-diurethan: 1 Mol des Trimethylen-diurethans, aua 
Glutmeiiurediazid wurde, in Alkohol geliist, mit 2 Mol Athylnitzit versetzt. D ~ M  d e  
durch Einleiten von Chlorwasserstoff das iibemchk. Athylnitrit zersetzt, mit Natrium- 
carbohat neutralisiert, der Alkohol durch mehrmaligea Ausschtitteln mit Wseser entfernt 
und die olige Schicht von der wiib. abgetrennt. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat 
hiterblieb die Nitrosoverbindung als gelbes 01, das schon bei Zimmertemperatur recht 
zersetalich war und sich auch i.Hochvak. nicht destilieren lies. 

Die Spaltung erfolgte in iiblicher Weise mit alkohol. Kalilauge, bei besondm guter 
Kiihlung und lahgsamem Zugeben des T r i m e t h y l e n - d i n i t - ~ i ~ a n s .  Nach dem Trock- 
nen der gelben iither. Lijsung mit Natriumsulfat ist das B i a d i a z o - p r o p a n  moglichst 
schnell zur Umsetaung zu verwenden. 

Trim e t h y 1 engl y kol - (1.3) -dip h eny lii t her : Zu der gut gekiihlten %sung von B is - 
diazo-propan inxtherwurde bis zur BeendigungderN,-Entwicklung Phenol gegeben, 
dann zuemt mit Natronlauge, darauf mit verd. Saldure und schlielllich mit Waawr ge- 
wsschen, getrocknet und der Ather verjagt. Die zuriickgebliebenen farbloeen Bliittahen 
b&Ren den Schmp. 619 

1.4-Bisdiazo-butsn. 
Das Tetramethylen-diurethan wurde analog dem Trimethylen-Derivat durch 

Abbau-dea Adipinsiiurediazids hergestellt. In die Usung dea Diurethans in moglichet 
wenig Ather wnrden gut getrodmete n iepe  Gase eingeleitet, oder es wurde ein Mol des 
Diurethans, in Alkohol gelost, mit 2 Mol Athyl- oder Amylnitrit versetat, unter Kilhlung 
Chlorwasserstoff eingeleitet und weiter wie oben angegeben verfahren. Man erhielt ein 
gelbes 01, das sich nicht destillieren lieB, bei Verwendung geniigend reher AUS~MI~S-  
materialien aber sofort zu Umsetzmgen verwendet werden konnte. Dss Tetramethylen- 
diurethan ist wesentlich beatiindiger ale seine niedrigeren Homologen und kann liingere 
Zeit unzersetat aufbewahrt bleiben. 

Den T e t rame t h yl en- dini t ro  ao - d i h a m s  t of f erhielt man leicht durch Nitrosie- 
rung von Tetramethylen-diharnatoff mit Natriumnitrit in wiiDr. oder alkohol. Me- 
dium. Bus Alkohol hellgelbe Krystalle vom Schmp. 1460 (Zere.). 

Die Bisdiazo-Verbindung wurde mit alkoholischer oder 40-proz. wii5r. Kaliilauge in 
tiblicher Weise aus der Dinitroao-Verbindung erhaih.  Die iither. Laeung war nicht haltbar 
und entwickelte beim Erwi-irmen auf Zimmertemperatur Stickstoff. Das freie Bisdiizo- 
butan war ein gelbes, sehr zersetzliches 61, das bei nicht geniigena starker Kiihlung rnit 
fortachreitender Geachwindigkeit Stickstoff abspaltete. 

Tetra  m e t h ylengl ykol - (1.4) -dip h en ylii t h er : Farbloee gliinzende Bliittohen vom 
Schmp. 980. 

C. 

1.5-Bisdiazo-pentan. 
Die Darstellung erfolgte aus dem Pentamethylen-diurethan und aus dem Penta-  

me thvl en- d i harn s tof f ; das Dinitrow-Derivat der 1etztgeaaMten Verbindung scbmolz 



Br i n  t z  ineer ,  Scho  l z .  141 
- _____ 

IVr. 2 119501 
- __-- 

bei 1450. Daa Bisdiazo-pentan zeigte analoge Figenechaften wie dae Bisdiazo-butan; der 
in fiblicher Weise erhaltme Pentamethylesglykol-(1.5)-diphenyliither ha* den 

1.7-B isdiazo-heptan. 
Zur DarsMung dea biehernochunbekamten Reptamethylen-diurethans wurde 

1 Mol Diaminoheptan mit 2 Mol Chlorameisensiiureester allmiihlich unter Ktih- 
lung versetzt, die Mischung mit h u g e  alkalisch gemacht und dae alige, bald eretarrende 
Produkt aua Ligroin umkrystallisiert. Federartige, sich wie Pamffii a m e n d e  Kry- 
stalle vom Schmp. 67-600. Daa in iiblicher Weise bereitate 1.7-Bisdiazo-heptan stellt 
ein orangegelbea zemetzlichea 01 dar. 

Schmp. 480. 

1.8-Bisdiazo-octan. 
Die Darstellung erfolgte aua Sebacinsauredihydrazid fiber daa Oktamethylen- 

diurethan wie tiblich. Die Eigenschaften der Verbindung waren andog denen des 
niedrigeren Homologen. Der aua der Diazo-Verbindung gewonnene Oktamethylen- 
glykol-(l.S)-diphenyliither gab BUS Alkohol wachsartige Tuelchen vom Schmp. 830. 

26. Herbert  Brintzinger und Anneliese Scholz: Die Beaktions- 
moglichkeitsn von Alkalicyaniden mit halogenhaltigen organischen Ver- 

bindungen. 
[Am dem Institut fiir Technische Chemie der UniversitBt Jena.] 

(Eingegangen am 15. September 1949.) 

Alkalicyanide Mnnen mit halogenhaltigen organischen Verbin- 
dungen nicht nur unk Bddung von Alkyl- bzw. Arylnitrilen rea- 
gieren, sie &men auch ab Salze einer eehr achwachen siiure und 
starken Base die Abspaltung von Halogenwassemtoff, ah Reduktions- 
mittel die Abspaltung von Halogen aua Dihalogenverbindungen und 
ah tlllcslisch reagierende Stoffe den Auetausch von Halogen gegen 
eine Alkoxygruppe bewirken. 

Alkalicyanide reagieren bekanntlich mit orgmischen Verbindungen, die ein 
bewegliches Halogenatom besitzen, unter Ausbusoh des Halogens durch die 

Als Sake einer sehr schwachen Sliure mit einer starken Base miissen die 
Alkalicyanide aber auch, ahnlich wie die Alkaliamhte oder Alkalicarbonate, 
halogenwasse~~ffabspaltend auf die fur eine solche Reaktion in Frage kom- 
menden organischen Halogenverbindungen wirken, wodurch j e nach den Aus- 
gangsverbindungen eine oder mehr Doppelbindungen gebildet werden miiBten. 

Ferner wlire denkbar, daS sich die betrhhtliche reduzierende Wirkung der 
Alkalicyanide bzw. des aus diesen enktehenden Cyanwasserstoffs unter Um- 
sanden auch auf manche orgmische Dihalogenide auswirken konnte, woduroh, 
ebenfalls unter Bildung einer Doppelbindung, zwei an benachbarten Kohlen- 
stoffatomen stehende Halogenatome zur Abspaltung klimen. 

SchlieSlich kenn bei Gegenwart von Alkohol unter der Wirkung des A l U -  
cymids ein Austawch des Hdcgens gegen eine Alkoxygmpp miigliah sin. 

CYangrUPpe. 


