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STABILE ALIPHATISCHE DIAZONIUMIONEN!

K. Borr*
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

(Received 11 November 1965)
Zusammenfassung—Benzoyl-diazoessigsduremethylester und Benzoyldiazoaceton werden mit Chlor-

wasserstoff und Antimonpentachlorid zu Salzen der Hexachloro-antimonséure umgesetzt, wihrend
Diazomalonester ein HCI-freies Diazoniumchelat mit Antimon als Zentral-atom bildet. Diazoessig-
ester und p-Nitrophenyl-diazoessigsdurepiperidid lassen sich durch Alkylierung am Carbonylsauer-
stoff in aliphatische Diazoniumionen iberfiihren. Infolge der Salzbildung sind die IR-Absorptions-
banden der NN-Valenzschwingung nach kiirzeren Wellen verschoben.

Abstract—Methyl benzoyldiazoacetate and benzoyldiazoacetone react with hydrogen chioride and
antimony pentachloride to give salts of hexachloroantimonic acid, whereas diethyl diazomalonate
forms an HCl free diazonium chelate with antimony as central atom. Ethyl diazoacetate and p-nitro-
phenyl-diazoacetopiperidide are converted into aliphatic diazonium ions by alkylation at the carbonyl
oxygen. Due to salt formation, the NN-stretching vibrations are shifted to shorter wave lengths.

Seir der synthetischen ErschlieBung der a,a’-Dicarbonyl-diazoverbindungen ist
bekannt, dass die genannten Substanzen in kalten konzentrierten Mineralsduren
unzersetzt 1oslich sind.2® Versuche von Fahr et al.,* die in diesen Losungen ver-
muteten Salze zu isolieren, blieben erfolglos. Eine kinetische Studie der Zersetzung
von Diazomalonester mit Chlorsulfonsdure und Methylschwefelsdure in Athylen-
chlorid fiihrte dazu, ein Protonenadditionsprodukt der Struktur I zu postulieren,
das nach einem Zeitgesetz erster Ordnung unter Elimininierung von Stickstoff
zerfdllt. Wie Abb. 1 zeigt, ist die Geschwindigkeit der volumetrisch bestimmten
Stickstofffreisetzung von Konzentration und Aciditat der im Uberschuss angewandten
Siure weitgehend unabhingig.

Analoge Messungen mit Bis-sulfon-diazomethanen ergeben, dass unter ver-
gleichbaren Bedingungen Chlorsulfonsdure etwa 1000 mal rascher als Methyl-
schwefelsaure reagiert.®

Zu kristallisierten Salzen der Hexachloroantimonsdure mit Benzoyldiazoessig-
sduremethylester und Benzoyl-diazoaceton gelangt man durch Zusammengeben
der Komponenten Chlorwasserstoff, Antimonpentachlorid und Diazocarbonylver-
bindung in Athylenchlorid oder Methylenchlorid.
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* Neue Anschrift: Chemische Werke Hiils AG, Gruppe Forschung, 4370 Marl.
1 I, Mitteil: K. Bott, Angew. Chem. 76, 992 (1964); Angew. Chem. (internat. Edit.) 3, 804 (1964).
* L. Wolff, P. Bock, G. Lorentz und P. Trappe, Liebigs Ann. 325, 129 (1902).
* H. Staudinger, J. Becker und H. Hirzel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49, 1978 (1916).
4 E. Fahr und W. D. Hormann, Liebigs Ann. 682, 48 (1965).
& F. Klages, K. Bott und P. Hegenberg, Chem. Ber. im Druck.
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Ass, 1. Siurezersetzung von Diazomalonester bei 16°.
A A A Chlorsulfonsiure (¢ = 0:242).
© O O Methylschwefelsdure (¢ = 0-238).
[J & @ Methylschwefelsdure (¢ = 0-443).

Die grosse Haftfestigkeit des Stickstoffs und die geringe HCl-Tension (<1 Torr
bei 25°)® legen die Struktur von Diazonium-hexachloroantimonaten II and III
nahe, die sich von der cis-Enolform des Benzoylessigsduremethylesters und
Benzoylacetons mit innermolekularer Wasserstoffbriicke ableiten. Durch Deproto-
nierung mit Tridthylamin werden aus II und III die Diazodicarbonylverbindungen
zuriickgewonnen.

Aus einer HCl-gesittigten Losung dquimolarer Mengen Diazomalon-ester und
Antimonpentachlorid in Methylenchlorid scheidet sich erst nach Zugabe von Tetra-
chlorkohlenstoff eine kristalline Substanz aus, die wider Erwarten aus 2 Mol der
Lewis-Sdure und 1 Mol des Diazoesters zusammengesetzt ist, Zwischen den beiden
Strukturmoglichkeiten eines einfachen Anlagerungskomplexes IV oder eines Dia-
zoniumchelats V mit Salzcharakter entscheidet dic Messung der elektrischen Leit-
fihigkeit in flissigem Schwefeldioxyd zugunsten von V (Abb. 2).7
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¢ F. Klages und E. Zange, Chem. Ber. 92, 1828 (1959).
? Nach E. Fahr und W. D. HOrmana* bilden o,«"-Dicarbonyl-diazoverbindungen mit Bortrifluorid
Addukte der Struktur IV.
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AsB. 2. Elektrische Leitfahigkeit in Schwefeldioxyd bei —30°. 1 Diazoniumchelat des
Diazomalonesters (V). 2 Didthyloxonium-hexachloroantimonatétherat® (zum Vergleich).

.

Die Siureempfindlichkeit des Diazoessigesters und p-Nitrophenyldiazoessigsaure-
piperidids schlieBt zwar eine Salzbildung mit starken Sduren aus; doch fithrt hier
die Sauerstoffalkylierung der Carbonylgruppe mit Tridthyloxonium-hexachloro-
antimonat zu den substituierten Athylendiazonium-hexachloroantimonaten VI
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und VII, die infolge ihrer Resonanzstabilisierung gemiss den Grenzformeln a
und b eine dhnliche thermische Stabilitit erreichen wie die aromatischen Diazonium-
salze. Im 2,2-Didthoxy-dthylendiazonium-ion liegt vermutlich eine stark aktivierte
CC-Doppelbindung vor, weil VI schon bei Raumtemperatur mit Methanol stiirmisch
Stickstoff entwickelt, wihrend Essigsdure keine Einwirkung zeigt.

Die oben beschriebenen Alkylierungen sind gleichzeitig ein Hinweis dafiir, dass

® F. Klages, H. Meuresch und W. Steppich, Liebigs Ann. 592, 81 (1955).
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man bei der Sidurezersetzung von a-Diazo-monocarbonylverbindungen® ebenfalls
mit einer weiteren vorgelagerten Gleichgewichtsreaktion rechnen muss, némlich
mit der reversiblen Protonenaddition am Carbonylsauerstoff.

Zur Klédrung der Frage, wie weit in den synthetisierten Substanzen der Diazonium-
charakter ausgeprigt ist, erweist sich die IR-Spektroskopie besonders geeignet.!o-11
Mit dem Ubergang der aliphatischen Diazoverbindungen in den Ionenzustand ist
eine FrequenzerhShung NN-Valenzschwingungen verbunden. Die in Tabelle 1 fiir
die einzelnen Diazoniumionen angefiihrten Wellenzahlen # stellen ein einfaches

Ma8 fiir die Annaherung an eine echte NN-Dreifachbindung dar.

TassLLlE 1. LAGE DER NN-VALENZSCHWINGUNGEN
ALIPHATISCHER DIAZONTUMIONEN

Diazoniumsalz F(incm™Y)
s 2182
ps 2180
Vi 2223
v 2181 (2155
vips 2111

Erwartungsgemiss besitzt V einen #-Wert, dessen Lage in das Gebiet der IR-
Absorption von Benzoldiazonium-ionen (p-Chlorphenyl-diazonium-hexachloroanti-
monat: # = 2252 cm™) fillt, da bei der Chelatbildung die Sauerstoffatome beider
Carbonylgruppen eine Bindungsbeziehung zum Antimon aufnehmen. Die besonders
langwellige NN-Schwingung von VII findet eine iiberzeugende Erkldrung in der
starken Beteiligung der Resonzstruktur b an der Mesomerie,

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die Messungen der elektrischen Leitfihigkeit wurden mit
einer platinierten Tauchelektrode durchgefihrt.

(1) Salze der Hexachloroantimonsdure mit Benzoyl-diazoessigsduremethylester und Benzoyl-
diazoaceton. Eine Losung von 10 mMol der a-Diazo-g-dicarbonylverbindung in 30 ccm Methylen-
chlorid oder Athylenchlorid wird bei 10° mit trockenem Chlorwasserstoff gesiittigt und mit einer
Mischung von 2-99 g (10 mMol) Antimonpentachlorid versetzt. Man saugt die farblosen Kristalle
unter Feuchtigkeitsausschluss ab und entfernt das restliche Losungsmittel im Vakuum (1 Torr).
Verbindung 1I: 819, Ausbeute, Fp = 114° (Zers.) im geschlossenen Rohr. (C;(H4Ci{N;0,Sb Ber:
Cl, 39-46; Sb, 22-57; Gef: Cl, 39-67; Sb, 22-48%,) Verbindung III: 927 Ausbeute, Fp = 97°
{Zers.) im geschlossenen Rohr. (CioHCleN,O,Sb Ber: Cl, 40-72; Sb, 23:27; Gef: Ci, 41-05;
Sb, 23-14%,.) Suspendiert man 5-0 mMol von II oder III in 15 com Methylenchlorid und tropft unter
Eiskithlung 0-51 g (5-0 mMol) Tridthylamin in Tetrachlorkohlenstoff hinzu, so lisst sich die Ab-
scheidung des Trifithylammonium-hexachloroantimonats durch Zugabe von 50 com Ather vervoll-
standigen. Aus der filtrierten L&sung wird die Diazo-dicarbonylverbindung zu etwa 907/ wieder-

wonnen.

& (2) Diazoniumchelat des Diazomalonesters (V). Man 16sst 1-86 g (10 mMol) Diazomalonester und
598 g (20 mMol) Antimonpentachlorid in 30 ccm Methylenchlorid und fallt V mit 40 ccm Tetra-
chlorkohlenstoff aus. Nach dem Trocknen i. Vak. 5-7 g (7377, farblose feuchtigkeitsempfindliche
Nadeln vom Schmp. 107-108" (Zers.) im geschlossenen Rohr. (C;H,,Cl,0N;0,8bs Ber: Cl, 45-28;
Sb, 31-06; Gef: CI, 44-92; Sb, 31-20%7)

* H. Dahn und H. Gold, Helv. Chim. Acta 46, 983 (1963).

1 P Yates, B. Shapiro und J. Fugger, J. Amer. Chem. Soc. 79, 5756 (1957).

11 E, Fahr, Liebigs Ann. 617, 11 (1958); 638, 1 (1960).

1 Wegen der Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Substanz in Nujol vermessen.

13 Messung an KBr-Presslingen,
¥ Dic aufgespaltenc Bande zeigt zwel scharfe Maxima.
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(3) 2,2-Didthoxy-éthylendiazonium-hexachloroantimonat (VI). Eine Losung von 83 g (73 mMol-
Diazoessigester in 25 ccm Athylenchlorid wird mit 10-5 g (24-0 mMol) Tridthyloxonium-hexachloro-
antimonat 16 Std. bei 30° gerithrt. Nach Zugabe von 40 ccm CCl, scheiden sich 5-5 g (48 % bez. auf
Oxoniumsalz)VI aus. Farblose luftb&stzindxge Nadeln, Fp = 115° (Zers.). (C,H,,CI.N.O,Sb Ber:
C, 15:08; H, 2-:26; N, 587; Gef: C, 1543; H, 2:24; N, 6-08%,.)

(4)1-p-Nitrophenyl-2-ithoxy-2-piperidino-éithylendiazonium-hexachloroantimonat (VII). p-Nitro-
phenyl-diazoacetpiperidid wurde durch Azogruppeniibertragung!® mit p-Toluolsulfonylazid (Losungs-
mittel: Dimethylsulfoxyd, Katalysator: Tridthylamin) gewonnen. Orangerote Kristalle vom Schmp.
86-87° (Zers.). (C;3H;uN,OsBer: C,56:94; H,5-12; N,20-43; (Gef: C,56:70; H,5-05; N, 20-33%).

Nach vierstiind. Einwirkung von 2:74 g (10 mMol) der Diazoverbindung und 4-38 g (10 mMol)
Tridthyloxoniumsalz in 40 ccm Athylenchlorid (bei 20°) lassen sich 3-65g (57%d. Th.) VII
abfiltrieren. Gelbe luftbestindige Kristalle, Fp = 127° (Zers.). (C;sH,,ClsNO,Sb Ber: C, 28-24;
H, 2:98; N, 8:78; Gef: C, 28-35; H, 3-24; N, 8:47%,.)

12 W. v. E. Doering und C. H. Depuy, J. Amer. Chem. Soc. 75, 5955 (1953).



