ZUSCHRIFTEN

Aryldiimin bei der Reduktion von Diazoniumsalzen
mit Tetrahydridoborat

Von M. Bloch, H. Musso und U. I. Zdhorszky[*]
Herrn Professor H. Bredereck zum 65. Geburtstag gewidmet

Aryl-diazonjumsalze lassen sich mit komplexen Hydriden in
Methanol bei 0 °C zum Kohlenwasserstoff reduzieren [1}, Der
eingefiihrte Wasserstoff kann dabei aus verschiedenen Quellen
als Anion, Radikal oder Proton iibertragen werden. Um
zwischen diesen Mdglichkeiten zu entscheiden, setzten wir
Bimesityl-3,3’-bis(diazonium)bis(tetrafluoroborat (1) in Me-
thanol mijt Natriumtetrahydridoborat um, wobei das Lb-
sungsmittel bzw. Reduktionsmittel jeweils an verschiedenen
Stellen deuteriert war (98—99 % D).

Der Deuteriumgehalt des entstehenden Bimesithyls, das
chromatographisch in ca. 229, Ausbeute isoliert werden
konnte, wurde dem Massenspektrum entnommen (+1%).

Wie Tabelle 1 zeigt, erscheint im Produkt nicht der Hydrid-
wasserstoff, sondern zu ca. 859, das saure Proton des Metha-
nols.
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Tabelle 1. Deuteriumgehait des Bimesityls in Abhaingigkeit vom
Reduktionsmittel.

NaBD, [NaBD,4 [NaBH, [NaBH4 [4NaOCH34NaOCH;
CH3;O0H|CD3;0D|CD;0D(CH30D|CH30D |CD30D

[Do])-Bimesityl

($/5) 96 8 7 16 95 63
[D;]-Bimesity!

(&3] 3 4 36 42 4 33
[D;]-Bimesityl

(¢4) 0 57 57 43 1 4,5
% D 2 74 5 64 3 21

Da das Diazonium-tetrafluoroborat (I) in Methanol bei
Raumtemperatur zwei Stunden stabil ist, muB das Tetra-
hydridoborat zuniichst das Diazoniumsalz zum ‘Aryldiimin
reduzieren. Dieses tauscht dann rasch das N—H-Proton mit
dem L8sungsmittel aus und zerféllt hauptsidchlich iiber das
Diiminanion in Stickstoff und ein Arylanion, welches ein
Proton oder Deuteron aus dem L&sungsmittel zum Kohlen-
wasserstoff anlagert[2.3],
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In Acetonitril wurde bei Phenyldiimin der bimolekulare Zer-
fall radikalisch formuliert und ein Isotopeneffekt KH/KD =
4—5 beobachtet [4l. Der Unterschied in der 3. und 4. Spalte
der Tabelle zeigt, daB sich in Methanol mit Hydrid nur ca.
15% Arylradikale bilden, die Wasserstoff aus der C—H-Bin-
dung entreiBen. Bei der Zersetzung mit 4 Moldquivalenten
undeuteriertem Natriummethylat steigt der Radikalanteil
jedoch deutlich an (Spalte 5 und 6).

Die nicht vollstindige Deuterierung (75 bzw. 21 %) in [D4]-
Methanol mit NaBD4 bzw. mit Natriummethylat fiihren wir
auf den Isotopeneffekt[3:41 und auf mit (1) eingeschlepptes
Wasser zuriick. Stellt man das Salz in schwerem Wasser her,
so erreicht man bis 85 %.

Als Nebenprodukte wurden ca. 10% stets deuteriumfreies
3,3’-Difluor-bimesityl und 8%, 3-Fluor-bimesityl (auch
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deuteriert) erhalten. Die Zersetzung von (1) in siedendem
Methanol liefert 75% 3,3’-Difluor-bimesityl und 13% 3-
Fluor-3’-methoxy-bimesityl (1), aber kein Bimesityl.

Arbeitsvorschrift:

270 mg 3,3’-Diamino-bimesityl werden in 1,1g 20-proz.
Salzsiure bei 0 °C mit 138 mg NaNO; in 1 ml Wasser diazo-
tiert, die filtrierte Lésung mit 330 mg NaBF; in 0,8 ml Wasser
versetzt und der Niederschlag nach 30 min abgesaugt. Das
mit 0,2ml kalter 5-proz. NaBF4-Losung, 0,2ml kaltem
Methanol und 1 ml Ather gewaschene und 5 Std. im Vakuum
iiber P05 getrocknete Salz (350 mg) wird bei 0°C als Sus-
pension in 2 ml Methanol unter Riihren mit 80 mg NaBHj,
versetzt, wobei Wirme frei wird, Nach 2 Std. schiittelt man
mit n-Hexan aus und trennt den Abdampfriickstand durch
Schichtchromoatographie an Kieselgel (Merck PF 254) mit
Petroldther (60—70°C) in drei Zonen. Die herausgekratzten
und eluierten Substanzen werden im Hochvakuum sublimiert:
40 mg (22 %, bezogen auf (1), R¢= 0,57, Fp = 101 °C) Bimesi-
tyl; 20 mg (10%, Rt = 0,67, Fp = 127 °C) 3,3’-Difluor-bime-
sityl; 15 mg (8%, Re = 0,61, Fp = 109 C) 3-Fluor-bimesityl.
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Neue Umlagerungen bei der Umsetzung von
Pyryliumsalzen mit Nitromethan

Von K. Dimroth und G. Laubert(*1

Herrn Professor H. Bredereck zum 65. Geburtstag gewidmet

Wihrend 2,4,6-Tri- und hoher substituierte Pyryliumsaize
mit Nitromethan und éberschiissiger Base glatt in Nitrobenzol-
Derivate iibergehen 1], verlduft die Reaktion mit nur einem
mol Base, insbesondere in Chlorbenzol, Dichlordthan oder
Athanol, anders: Aus 2,4,6-Triphenyl-pyrylium-tetrafluoro-
borat (la) erhdlt man 2,4,6-Triphenylphenol (5a), 2,3,5-Tri-
phenylphenol (8a) und 2,4,6-Triphenylnitrobenzol (6a). In
dhnlicher Weise liefert 2,3,4,6-Tetraphenyl-pyrylium-fluoro-
borat (1b), (5b), (8b) und (6b).

Nimmt man an, daB dem primiren Angriff des Nitromethy-
lidions an C-2 oder C-6 zu (2) eine intramolekulare Aldol-
kondensation zum Zwischenprodukt (3) folgt, lassen sich
die Befunde deuten: Die Phenole (5) bilden sich durch 1,3-
Nitro-Nitrosoester-Umlagerung zu (4) und Aromatisierung
mit anschlieBender Hydrolyse des Phenolnitrosoesters. Die
Phenole (8) entstehen durch eine Wanderung der Arylgruppe
R! von C-2 nach C-1 unter Austritt von NO2© und Aroma-
tisierung, wihrend die normale, ohne Umlagerung verlau-
fende Nitrobenzolbildung zu (6) zundchst die Abspaltung
des Protons an C-1 erfordert.

Das Zwischenprodukt (3) 14Bt sich nicht isolieren. Jedoch
ist uns frither die Isolierung eines #hnlichen, sehr labilen
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