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STABILE ALIPHATISCHE DIAZONIUMIONEN’ 

K. Bon* 
Institut ftlr Organische Chemie der Univmitit Munchen 

(Receiwd 11 Nouember 1965) 

Z~RenzoyldiazoeGgsliuremethylester und Renzoyldiazoaceton werden mit Chlor- 
wasserstoff und Antimonpentachlorid zu Salzen der Hexachloro-antimonsaure umgesetzt, w&hrend 
Diazomalonester ein HCl-freies Diazoniumchelat mit Antimon als Zentral-atom bildet. Diazoessig- 
ester und pNitrophenyMazoessigsiunepiperidid lassen sich durch Alkylierung am Carbonylsauer- 
stoff in aliphatische Diazoniumionen tlberfiihren. Info@ der Salzbildung sind die IR-Absorptions- 
banden der NN-Valenrschwingung nach kthzeren Wellen verschoben. 

Abstract-Methyl benzoyldiazoacetate and benzoyldiazoacetone react with hydrogen chloride 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 andpnitre 
phenyldiazoacetopiperidide 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. 

SEIT der synthetischen ErschlieBung der a,a’-Dicarbonyldiazoverbindungen ist 
bekannt, dass die genannten Substanzen in kalten konzentrierten Mineralsauren 
unzersetzt liislich sind.2*8 Versuche von Fahr et al.,” die in diesen Liisungen ver- 
muteten Salze zu isolieren, blieben erfolglos. Eine kinetische Studie der Zersetzung 
von Diazomalonester mit Chlorsulfonslure und Methylschwefelsiiure in Athylen- 
chlorid ftie dazu, ein Protonenadditionsprodukt der Struktur I zu postulieren, 
das nach einem Zeitgesetz erster Ordnung unter Elimininierung von Stickstoff 
zerf2llt. Wie Abb. 1 zeigt, ist die Geschwindigkeit der volumetrisch bestimmten 
StickstofReisetzung von Konzentration und Aciditlt der im uberschuss angewandten 
Slure weitgehend unabhangig. 

Analoge Messungen mit Bis-sulfondiazomethanen ergeben, dass unter ver- 
gleichbaren Bedingungen Chlorsulfonslure etwa 1000 mal rascher als Methyl- 
schwefelsiiure reagierts 

Zu kristallisierten Salzen der Hexachloroantimonslure mit Benzoyldiazoessig- 
s2uremethylester und Benzoyl-diazoaceton gelangt man durch Zusammengeben 
der Komponenten Chlorwasserstoff, Antimonpentachlorid und Diazocarbonylver- 
bindung in Athylenchlorid oder Methylenchlorid. 
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* Neue An&rift: Chemische Werke HGls AG. Gruppe Forschung, 4370 Marl. 
1 I. Mitteil: K. Bott, Angew. Chem. 76, 992 (1964); Aqew. Chem. (itemat. Edit.) 3, 804 (1964). 
* L. Wolff, P. Rock, G. Lorentz und P. Trappe, Ueb& Ann. 325,129 (1902). 
a H. Staudinger. J. Becker und H. Hirzel, Eer. Dtsch. Chem. Ges. 49,1978 (1916). 
4 E. Fahr und W. D. Hii-, Lie&s Ann. 68% 48 (1965). 
5 F. Klages, K. Bott und P. Hegenberg, Chem. Ber. im Druck. 
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t, min 

ABB. 1. S&u~zersetzung von Diazomalonester bei 16”. 

iI b B Chlorsulfons&Ire (c = 0242). 

0 0 0 Me~yl~hwefels~~ (c = 0238). 

a a IX MethylschwefelaUe (c = 0443). 

Die grosse H~tfestigkeit des Stickstoffs und die geringe HCl-Tension (cl Torr 
bei 25°)6 legen die Struktur von Di~onium-hexac~oroaAtimonaten II and III 
Aahe, die sich von der &Enolform des Benzoylessigs’aluremethylesters und 
Benzoylacetons mit innermolekularer WasserstoRbrilcke ableiten. Dureh Deproto- 
Aierung knit Tri~thyl~n werden aus II und III die Di~o~~rbonylverbiAdungen 
zuriickgewoAAen. 

Aus einer HCl-gesfittigten LSsung iiquimolarer Mengen DiazOmalOA-ester und 
Antimonpentachlorid in Methyleachlorid scheidet sich erst nach Zugabe VOA Tetra- 
c~orko~enstoff eine kristalline Substanz aus, die wider Erwarten aus 2 Mel der 
Lewis-S%ure und 1 Mol des Diazoesters zusammengesetzt ist, Zwischen den beiden 
Strukturmbglichkeiten eines einfachen Anlagerungskomplexes IV oder eines Dia- 
zoniumcheiats V mit Salzcharakter entscheidet die Messung der elektrischen Leit- 
fahigkeit in fliissigem Schwefel~oxyd zu~nsten VOA V (Abb. 2)’ 
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‘ F. Wages und E. Zangc, Chem. Eer. 92,1828 (1959). 
’ Nach E. Fahr und W. D. HBrmano4 bilden sa’-Dicarbonyl-diaverbindungn mit ~~uorid 

Addukte der Struktur IV. 
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ABB. 2. Elektrische Leitfahigkeit in Schwefeldioxyd bei -30”. 1 Diazoniumchelat des 
Diazomalonesters (V). 2 Dtithyloxonium-hexachloroantimonatitherat8 (zum Vergleich). 

Die SIureempfindlichkeit des Diazoessigesters und p-Nitrophenyldiazoessigslure- 
piperidids schliel3t zwar eine Salzbildung mit starken SIuren aus; doch fiihrt hier 
die Sauerstoffalkylierung der Carbonylgruppe mit Tri~thyloxonium-hexachloro- 
antimonat zu den substituierten Athylendiazonium-hexachloroantimonaten VI 
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und VII, die infolge ihrer Resonanzstabilisierung gembs den Grenzformeln a 
und b eine lhnliche therm&he Stabilitlit erreichen wie die aromatischen Diazonium- 
salze. Im 2,2-DiIthoxy-Ithylendiazonium-ion liegt vermutlich eine stark aktivierte 
CC-Doppelbindung vor, weil VI schon bei Raumtemperatur mit Methanol stiirmisch 
Stickstoff entwickelt, wahrend Essigslure keine Einwirkung zeigt. 

Die oben beschriebenen Alkylierungen sind gleichzeitig ein Hinweis daftlr, dass 

8 F. Klages, H. Meuresch und W. Steppich, Lkbigs Ann. !W2,81 (1955). 
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man bei der S3urezersetznng van a-Di~o-mono~bonylverbindungen* ebenfalls 
mit einer weiteren vorgelagerten Gleichgewichtsr~tion rechnen muss, n~rnli~h 
mit der reversiblen Protonenad~tion am C~bonylsauerstoff. 

Zur ICBirung der Frage, wie weit in den synthetisierten Substanzen der Diazonium- 
charakter ausgeprigt ist, erweist sich die IR-Spektroskopie besonders geeignet.‘O*” 
Mit dem ubergang der aliphatischen Diazoverbindungen in den Ionenzustand ist 
eine Frequenzerhohung NN-Valenzschwingungen verbunden. Die in Tabelle 1 fur 
die einzelnen Diazoniumionen angefuhrten Wellenzahlen F stellen ein einfaches 
Ma13 fir die Annlherung an eine echte 38%Dreifachbindung dar. 

TABELU! 1. L~rx DER ~-vA~N~~~~oEN 

AUPHATISCHER D~O~~O~N 

Diazonilim?ialZ v’ (in cm-‘) 
11” 2182 

III’* 2180 
V” 2223 

VI” 2181 (2155),)” 
VII” 2111 

Erwartungsgemiiss besitzt V einen PWert, dessen Lage in das Gebiet der IR- 
Absorption von Benzoldiazonium-ionen (p-Chlorphenyl-diazonium-hexachloroanti- 
monat: 5 = 2252 cm-r) fiillt, da bei der Chelatbildung die Sauerstoffatome beider 
~bonyl~p~n eine Bindungs~~eh~g zum Antimon aufnehmen. Die besonders 
langwellige ~-~h~n~g van VII findet eine tiberzeugende ErklIrung in der 
starken Beteiligung der Resonzstruktur b an der Mesomerie, 

EXPERIM~NTELLER TEIL 

Alle Schmelzpunkte sind ti~tigiert. Die Mes~ungen der elektrischen Leitftiigkeit wurden mit 
einer platinierten Tauohelektrode durchgefuhrt. 

(1) Salve a& Hexu&kxzntimons&re mlt Benzoyl-diazoessie~thylester wd Benzoyl- 
diazoaceton. Eine L&sung von 10 mMo1 der a-Diazo-~dicarbonylverbindung in 30 ccm Methylen- 
chlorid oder Athylenchlorid wird bei 10” mit trockenem Chlorwassem toff gesiittigt und mit einer 
Mischung von 299 g (10 mMo1) Antimonpentachlorid versetzt. Man saugt die farblosen Kristalle 
unter Feuchtigkeitsausschluss ab und enffemt das restliche L&nmgsmittel im Vakuum (1 Torr). 
Verbmdung II: 81% Ausbeote, Fp = 114” (Zers.) im gesehlossenen Rohr. (CrpH,C&N40aSb Ber: 
Cl, 3946; Sb, n57; Gef: Cl, 3967; Sb, 22.48x.) Verbmdung XII: 92% Ausbeute, Fp = 97’ 
(Zers.) im geschlossenen Rohr. (C,&C&N,OISb Ber: Ci, 40.72; Sb, 23.27; Gef: Cl, 41.05: 
Sb, 23.14%) Suspendiert man 5.0 mMo1 von II oder III in 15 ccm Me~ylen~~o~d und tropft unter 
Eisktlhlung 0.51 g (5-O mMo1) Trktthylamin in Te~chlorko~enstoff hinzu. so lit sich die Ab- 
scheidung des T~~thyl~o~~-he~chloro~timonats durch Zugabe von 50 ccm Ather vervoll- 
st&ndigen. Aus der filtrierten L&sung wird die D~~~nylver~md~g zu etwa 90% wieder- 
gewonnen. 

(2) Diazoniwnchelat des JXazomaIonesters (V). Man liisst 1.86 g (10 mMo1) Diazomalonester und 
5.98 g (20 mMo1) Antimonpentachlorid in 30 ccm Methylenchlorid und fiillt V mit 40 ccm Tetra- 
chlorkohlcnstoff aus. Nach dem Trocknen i. Vak. 5-7 g (73’/@, farblose feuchtigkeitsemptindliche 
Nadeln vom Schmp. 107-108’ (7&r%) im geschlossenen Rohr. (C;HIOCIIONIOISb~ Ber: Cl, 45.28; 
Sb, 31706; Gef: Cl, 44.92; Sb, 31.20%) 

9 H. Dahn und H. Gold, Hefu. Chim. Acta 46,983 (1963). 
lo P. Yates, B. Shapiro und J. Fugger, J. Amer. Cbem. Sot. 79,5756 (1957). 
11 E, Fabr, Lfebigs Ann. 617,ll (1958); 638,l (1960). 
** Wegen der Fe~htigkei~mp~dlichkeit der Substanz in Nujol vermeasen. 
a* Mwung an KBr-Presslingen. 
x4 Die aufgespaltenc Bande zeigt zwei scharfe Maxima. 
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(3) 2,2-Diiithoxy-dthylendiazoniwn-hexachIoroantimonat (VI). Eine Liisung von 8.3 g (73 mMol- 
Diazoessigester in 25 ccm &hylenchlorid wird mit 10.5 g (24.0 mMol) TriBthyloxonium-hexachloro- 
antimonat 16 Std. bei 30” gem. Nach Zugabe von 40 ccm Ccl, scheiden sich 5.5 g (48 % bet auf 
0xoniumsalz)M aus. Farblose luftbestidige Nadeln, Fp = 115” (Zen.). (GH,,C&N,O,Sb F&X: 
C, 15.08; H, 2.26; N, 5.87; Gef: C, 15.43; H. 2.24; N, 6.08 %.) 

(4)1-pNitrophenyl-2~t~x~2-piperidin~thyle~azonfu~hexachfor~nti~~t (Ml). pNitr& 
phenyl-diazoacetpiperidid wurde durch AzqruppenUbertragung16 mitpToluolsulfonylazid (tisungs- 
mittel: Dimethylsulfoxyd, Katalysator: Triiithylamin) gewonnen. Orangerote Kristalle vom Schmp. 
86-87” (Zers.). (CI,HIN,O,Ber: C.56.94; H,5.12; N,20*43; (Gef: C,56*70; H.5.05; N, 2@33%). 

Nach vierstiind. Eiiwirkung von 2.74 g (10 mMol) der Diazoverbindung und 4-38 g (10 mMo1) 
TrUhyloxoniumsalz in 40 ccm &hylenchIorid (bei 20”) lassen sich 3.65 g (57% d. Th.) VII 
abfiltrieren. Gelbe luftbestidige Kristalle, Fp = 127” (Zers.). (CIIH,eCI~NIO,Sb Ber: C, 28.24; 
H, 2.98; N, 8.78; Gef: C, 28.35; H, 3.24; N, 8.47x.) 

I6 W. v. E. Doering und C. H. Depuy, J. Amer. Chem. Sot. 75, 5955 (1953). 


