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149. LeopoId Horner und Helmut Stohr: uber den Einfluo der Sub- 
stituenten auf die chemische Reaktivitat, IV. Mitteil.*) : fjber das Verhalten 

der Diazoniumsdze gegen UV-Licht 
[Aus dem hsti tut  fur Organische Chemie der Universitat Frankfurt,”ain j 

(Eingegangen am 17. &%rz 1952) 

Diazoniumsalze werden in alkoholischer Utsunq bei Bestrahlung 
mit UV-Lirht im Gegensatz zur thermischen Zerseteung (Atherbil- 
dung) hevorzugt reduktiv desaminiert. In Isopropanol ist die Ather- 
bildung im UV-Licht praktisch vollig unterdruckt ; die reduktive 
Desaminierung wiM zur Hauptreaktion. Ein ubersichtlicher Sub- 
stituentenejnflul3 ist bei der Photolyse nicht zu erkennen. Durch 
Ausliisung der Polymerisation von Acrylnitril sowie durch die vollige 
Unterdriickung der reduktiven DeBaminierung durch typische Ra- 
dikalfiinger wie molekularen Sauerstoff und p-Chinon wird auf prii- 
parativem Wege cler Beweis fur den radikalischen Chemismus des 
reduktiven Anstansches von NH, gegen H erbracht. Die dtherbildung 
verliiuft uber polare Zwischenstufen. 

K. J.  P. Orton  und J. E. Coates’) haben urn die Jahrhundertwende die Einwir- 
kung des Sonnenlichtes auf wal3rige niazoniu~ealz-Losungen studiert. Sie fanden eine 
in1 Vergleich zum Dunkelversuch deutliche Zersetzung8besc.hleunigung. TTnter Entbin- 
dung von Stickstoff entstehen wechselnde Mengen des entsprechenden Phenols und schwer- 
liisliche Harze, welche sich an der Maswand abscheiden. 80 kommt die Zersetzung schon 
fruhzeitig zum Stillstand. In alkoholkcher Losung bilden sich neben Harzen die entspre- 
chenden Phenolather I und durch die Reduktionswirlrung der Alkohole die zugehorigen 
reduzierten Aromaten I I .  

A r . O . C H , R + N , + H X  
[ ArN,] @ Xe + HO CH,R 7 1 

ArH + N, + HX + OCHR 
L 

I1 

Xachdem von der Quarzlampengesellschaft Hanau eine handliche und leistungsfahige 
UV-Tauchlampe entwickelt worden war, belichteten wir damit 1-1. a. auch Diezoniumsalze. 
Wir fanden wie die englischen Bearbeiter in allen Fihllen eine Zersetzungsbeschleunigung. 
Rasser erwies sich als LBsungsmittel bei unseren Belichtungsversuchen als ungeeignet ; 
durch Harzabscheidung auf der Lampe kommt die Lichtzersetzung rasch zurn Still- 
stand. Dagegen verliiuft die Zersetzung in ,4lkoholen glatt. Sie liiljt sicli durch ge- 
eignete Wahl der alkoholischen Komponente selektiv zugunsten der reduktiven Desami- 
nierung leiten. Wohl entstehen auch in alkoholischer Losung in Abhiingigkeit von der 
Substitut,ion des Aromaten mehr oder wenigcr grol3e Mengen an Harzen, diese sind je- 
doch in Alkohol loslich nnd storen somit den Fortgang der Uinsetzung nicht entscheidend. 

Belichtet man die Diazoniumchloride von p-Nitranilin, p-Chlor-anilin, p-To- 
luidin und p-Anisidin in Methanol, so liiuft bevorzugt der reduktive Austausch 
ob. Gleichzeitig bilden sich die entspreohenden Methyliither neben mehr 

*) 111. Mitteil. : A. 574, 212 [1951]. 
1) Journ. chem. SOC. London 91,35 [1907]. 
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d e r  weniger grohn Mengen an Harz. uber die Ausbeuten gibt die Tafel 1 
AufschluB : 
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Tafel 2. Warmezer fa l l  d e r  Diazo-  

i n  MethanoI  
n i u  m s a 1 z e [R . c,H,-N,~ @SO,H~ 

R (%Reduktlon/- %Ather 
-~ 

- __ 
I I 

p-NO, 

Zum Vurgleich sind iu Tafel I die Ergebnisse der thermischen Zersetzung einiger Dcri- 
vate des Renzol-diazoniunisulfab zusammengestellt. 

Auch bei der thermischen Zersetzung der p-Chlor- bzw. p-Brom-benzol-diazoniumsulfa~ 
SOU nach A. Hantzschz)  die -4therbildung doillinieren. Ein Irerglrich im ganzen zeigt, 
daB in1 Licht die Reduktiomwirkung iiberwiegt und daB zwischen den Ergebnissen der 
\Virme- uud Liohtzersetzung hinsichtlich des Subatituenteneinflusses so gut wie keine 
Anal ogie b&ht . 

Die photolytische Reduktion der Diazoniumsalze erfolgt wie bei der ther- 
mischen Methode a d  Kosten des Alkohols. Wir konnten bei Anwendung von 
Methanol in allen Fallen - wenn auch nicht im stochiometrischen Verhaltnis - 
Formaldehyd nachweisen. Dieser erleidet offensichtlich unter der Einwirkung 
des UV-Lichtes sekundlire Veranderungen oder wird in daa Harz eingebaut. 
Das Chlor-Ion der Diazoniumchloride findet sich in der ausbelichteten Losung 
praktisch quantitativ als freie Salzsaure. 

Schon A. Hentzschs)  war es aufgefallen, daB bei Anwendung hoherer 
Alkohole (z. B. Athyl- bzw. Henzylalkohol) die Reduktionswirkung auf Kosten 
der -&therbildung ensteigt. Versntwortlich hierfiir diirfte die Verschiebung des 
Redox-Potentials sein im Sinne einea erleichterten Ubergangea in den zuge- 
horigen Aldehyd. Im  Zusammenhang mit diesen Beobachtungen nahmen wir 
Versuche mit Isopropanol vor, deasen giinstige Redox-Eigenschaften von der 
Meerwein-Ponndorf-Reduktion her bekannt waren. Das Ergebnis der 
thermischen Zersetzung in Isopropanol schien unseren Erwartungen allerdings 
zu widersprechen. Hatte doch A. Hantzsch3)  bei der Zersetzung von Benzol- 
diazoniumchlorid wohl 4404 an Isopropylather, aber nicht die Spur Aceton 
gefunden. H a n  t z s c h schlieBt hieraus, daB sich auch kein Benzol gebildet 
haben konne. Wir waren deahalb iiberrascht, als wir bei der Zersetzung der 
Diazoniumsalze im UV-Licht in Isopropanol als Losungsmittel in z. T1. vor- 
zuglichen Ausbeuten die entsprechenden Reduktionsprodukte erhielten. Die 
Bildung der Isopropyliither war unter diesen Bedingungen praktisch vollig 
unterdriickt. 

Dies veranlal3te uns, zu priifen, wie Rich Aryl-isopropyl-ather in1 UV-Licht verhalkn. 
Es erschien niimlich durchus  moglich, d a B  Pbenyl-ieopropyl-irther und dewen SubRti- 

*) B. 34, 3337 [1902]. a) B. 38, 2061 [1903]. 
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tutiomprodukte photolytisch in Benzol bzw. subeeituierte Benzol-Derivate und Aceton 
gespdten wikden') : 

Ar.O.CH(CX&), + ArH + OC(CH,), 
Der Versuoh zeigte, d d  dies nioht der Fall ist. Isopropyl-phenyl-Bther sind unter den 

von ULIE angewandten Bedingungen gegen W-Beatmhlung beatiindig. Die mduktive 
k m i n i e n m g  epielt aioh also zwischen zerfdendem Diazoninmealz nnd Iaopropenol ah. 

Die bisher berichteten Ergebniaee d e n  mit zuniichst klierten Diazo- 
niumaalzen erhdten, die in dem jeweiligen Losungmnittel geliist und dann be- 
lichtet wurden. Vom priiparativen Standpunkt aus bedeutete es einen we- 
sentlichen Fortschritt, als e~ gelang, die Lichtzersetzung nach einem ,,Eintopf- 
verfahren" vorzunehmen. Die Diazoniumsalze wurden am Arylaminsalz und 
A4thylnitrit&) in den gewiinschten Alkoholen unmittelbar erzeugt und an- 
schliehnd ohne bemerkenswerten Riickgang der Ausbeute belichtet . 

Der Einfld der Snbstituenten auf den Ablauf dea reduktiven Austauschese) 
in Isopropanol kommt in der prozentischen Wiedergabe der Ausbeuten an 
Reduktionsprodukt in der Tafel3 zum Ausdruck. 

Tafel 3. Photolyse de r  Diazoniumsalze [R-C,H,.N,leC10 
in Isopropanol 

- - - - - - - - __ - - -- 

- - R - 1 __ N O ~ - [ - C I  - - 1 -~ CH, I OCH, - 
40% I 60% I 70% I 70% . 

m- 45y0 1 - 

O- 1 

In der Tafel4 sind die Ergebnisse der thermischen Zersetzung einiger p-sub- 
stituierter Benzol-diazoniumslze in Isopropanol zuaammengefaDt : 

Tafel 4. WHrmezerfell der Diazoniumealze 
[R.C,H,.N.J@ A' in Iaopropanol 

_____---____ 
R 1 A' i%Wuktion) %Ather _ _ _ _ _  

p-NO, 1 CI 1 60 1 0 
- 

p-H ' Cl I 40 - - _  - _ _  
I CI I 0 1 - 5 7  

Noch deutlicher a h  die vergleichende Zersetzung in Methanol (Tafel 1 u. 2) 
tritt in Isopropanol der Unterschied zwischen thermischer Zersetzung und 

') W. J. Hickinbottom, Nature 142,830 [1938], 148,620 [1939]. 
6,  Die Anwendung von Isoamylnitrit ist f-- priiparative Zweoke unglinstig, da sich 

der hmylalkohol wegen minea hohen Sidepunktee nur achwieng von den Reduktions- 
produkten und Athern durch .Deetillation abtrennen lilt. .. 

e, Arykther entstanden nach.diesen Zersetzungsverfahren - wenn tibsrhaupt - dam 
nur in dmrt untergeordnetar Menge, daB sie nicht isoliert werden konnten. 

. 



H o r n e r ,  S tdhr:  tfber den EinfluB der Substituenten [Jahrg. 85 996 

Photolyse zutage. I m  L i c h t  e r fo lg t  p rak t i s ch  n u r  d i e  r eduk t ive  Des- 
aminierung , wahrend thermisch die kherbildung sogar zur Hauptreaktion 
werden kann (z. B. bei dem p-Methyl-benzol-diazoniumsulfat). Aus der Tafel4 
ist weiter zu entnehmen, daB Art und Umfang der gebildeten Reaktions- 
produkte unabhangig vom Anion sind. 

Das Bemiihen, die Vielfalt der Erscheinungen zur dirigierenden Wirkung 
der Substituenten in Beziehung zu setzen, muO angesichts des willkiirlich er- 
scheinenden Wechsels zwischen reduktiver Deaaminierung und Atherbildung, 
insbesondere bei der thermischen Zersetzung, scheitern. 

Mit Vorbehalt 1TtUt sich bei der Photolyse der p-substituicrten Benzol.diazoniumsalze 
ein Zusammenhang mit polaren Eigemhaften dcr Substituentan lionstniieren (1. Hori- 
zontalreihe der Tnt’el3). Zunahme der Donatoreigenschrtften scheinen den Ablauf der 
d u k t i v e n  Dwniinierung 211 begiinstigen’). Eine iihnliche h i e h u n g  = i d  aber weder 
bei den meta- noch bei d w  ort~~n-Suhstitutionsprodukten 8icht)bar. Ein wichtiger Faktor, 
der zumindust bei der Photolyse der Aryl-diazoniumsalze besondere Beachtnng verdient, 
ist daa Ldsungsmittel. wolches gleichzeitig als Wasemstoffdonator fungiert. Es entscheidet. 
wie anschlieDend noch gezeigt wird, iiber den Charakter doe Reaktionrutblaufs und dainit 
iiber die Natur dcr Reaktionaprodukte. 

Es sollen jedoch jetzt schon einige priiparative Beobachtungen mitgeteilt 
werden, welche grundsatzliche Aussagen iiber den Chemismus der Zersetzung 
von Aryl-diazoniumsalzen i. Ggw. von Alkoholen erlauben. Es war naheliegend 
tbzunehmen, daR die reduktive Deeaminierung auch im UV-Licht iiber Ra- 
dikale ablauft”). Hierfiir spricht uberzeugend der Befund, dal3 bei der ITV- 
Zersetzung von Diazoniumsalzen i. Ggw. von Acrylnitril dieses unter Ein- 
bau charakteristischer Endgruppen polymerisiert wid .  Gleichzeitig liil3t sich 
die dem Alkohol zugehorige Carbonylverbindung nachweisen. Dagegen diirfte 
die Bildung der aromatischen Ather iiber polare Zwischenstufen erfolgen, 
wie dies von einzelnen Autorens) auch fur die thermische Atherbildung 
aus Diazoniumsalzen diskutiert wird. Wir haben aber bisher vergeblich in 
der Literatur nach entscheidenden Beweisen fur die Berechtigung der An- 
nahme eines polaren Chemismus Ausschau gehalten. Wir glauben hierzu durch 
folgenden einfachen Versuch einen Heitrag leisten zu konnen. Wenn die 
hherbilduiig iiber Radikale verliefe, so sollte man durch typische Radikal- 
finger wie Sauerstoff oder p-%non die Ausbeute an &her entscheidend 
beeinflussen konnen. Wie die Tafel 5 zeigt, bleibt bei der thermischen Zer- 
setzung die Ausbeute an Athern i. Ggw. von Sauerstoff bzw. p-Chinon prak- 

~ _ _ _ _  _. ~ 

?) Bei der t h e m .  7 ~ m t z u n g  p-suhstituierter Bend-diazoninmsalze wird mit Zu- 
nahme der ,,Acccptoreigenschaften” der Substituenten die reduktive Desaminierung be- 
herrschend. Es ist deshalb fraglich. ob - nie R. H u i s g e n  u. H. N a k a t e n  (a. IkBn.8)) 
annehmen - tmi der Photolyse der ubergang in die kovalente DhverLindung eine Rolle 
spielt. Gegen einc derartige Annahme spricht auch die im Gang befindiche kinetische 
Annlyse der reduktiven Desaminierung im W-Licht. 

8,  Vergl. R. Huisgen  u. H. N a k a t e n ,  A. 578.186 [1951]; dort auch weitere Lite- 
raturhinweise. 

0) W. Hiickol bevorzugt einen ionkchen Ablauf und weist in eeinem Buch ,,’I heore- 
tische Grundlagcn d. org. Chernie 1944“, 5. Aufl., Rd. I, 557, mit Nachdhck die von ?c. 
A. W a t e r s  (Chem. Reviews 31,176 119371) vertretene Auffassung eines rodikalischen Ab- 
laufs cler Aryliitherbildung zuriick. 
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~ 

p-Methyl-benzol-diumsulfat 

p-Nitro-benzol-diazoniunisulfat 

tisch unverandert, wiihrend die Ausbeute an Reduktionsprodukten auf Null 
absinkt. Dagegen nimmt der Anteil an ,,Diazoharzen" auf Kosten der Pro- 
dukte der reduktiven Desaminierung zu. 

Tafel5. E i n f l u S  v o n  Sauers tof f  u n d  p-Chinon a u f  d i e  r e d u k t i v e  
D e s a m i n i e r u n g  

______ 
0 1 62 

60 [g ~~ 

unter 0, I mit p-Chinon 

Damit kann als be-kiesen gelten, daB die reduktive Desaminierung aue 
einem angeregten Zustand heraus einen homolytischen Zerfall des Diazonium.. 
salzes zur Vomussetzung hat, die hherbildung aber iiber polare Zwischen- 
stufen ablluft. 

Dem F o n d s  z u r  F o r d e r u n g  d e r  C h e m i e  danken wir fur die Gewlhrungeiner 
Sachbeihilfe. 

Beeehreibnng der Versnehe 

Die  D a r s t e l l u n g  d e r  n i a z o n i u m s a l z e  erfolgt nach der Vorschrift von E. K n o e -  
\.enagel'O). 0-, m- und p-Chlor-benzol-diazoniumchlorid B i n d  kristallkiert und enthalten 
je Mol. freie Salmiinre. Die Diezoniumohloride der Nitraniline und Toluidine sind eben- 
falls kriptalliaiert. Sie enthalten aber immer wcchselnde Mengon an freier Salzsiure. Die 
0- und p-Methoxy-benzol-diezoniumchloride konnten nur ala Ole nioht definierten Rein- 
heitsgrades h l i e r t  werden. Bei Einhaltung der richtigen Arbeitsbedingungen filllt das 
o-Nitro-benzol-diazoniunichlorid direkt krktallisiert an. fjberschuea. SalzsBurc ist schird- 
lich und f ~ r t  zur Verschmierung. 

Die Diazoninmchloride wurden im allgemeinen unmittelber nach ihrer Darstellung 
verwendet. Jedoch ist eine penaue Einwaage, inshesondere der 6lipen Diclzoniummlze, 
aus den oben erorterbn Criinden nicht moglich. 

Die Diazoniumulfatc: wurden in Eiseseig i. Ggw. von Schsefewure mit Tsoamylnitrit 
dargestellt. 

Z e r s e t z u n g  d e r  Aryl -d iazoniumsalze  i n  Methanol  d u r c h  UV-Licht :  Es wur- 
den jeweils 5-log p - N i t r o - ,  p -Chlor - ,  p - M e t h y l -  und p-Methoxy-benzol -d i -  
azoniumohlor id  in 160 ccm hlethanol golijst und bei 00 (Eiskiih1un.g) mit W-Licht  
in der hereits beschriebenen Appratur l l )  belichtot. Unter dieam Bedingungen kommt 
die therlnische Zerset,zung prektisoh nicht zum Zuge. Wahrend d6r Belichtung fiirben 
sich die Ltisungen bei den Toluidin- und Anisidin-Derivaten tiefrot. Die Zersetzung iet 
nach 3-4 Stdn. beendet. Die Rupplung mit rj-Naphtol bleibt dann &us. 

Zur Isolierung der Relichtungsprodukte gieL3t man die Reaktions- Wsung in vie1 Warner 
ein, lrthert aus und schlieBt eino fraktionierte Destihtion an. Fin Nachteil dieaer Auf- 
arbeitungsmethode besteht darin, d a B  sich auch ein Teil der Diazoharze bei dcn Renk- 
tioneprodukten befindet und dann die Fdttionierung kleiner Xengen orschwert. Die Di- 
azohane h s e n  sich jedoch dadurch abtrennen, daB man die ausbelichtete TAosung nut 
Waswrdanipf destilliert. Dabei gehen die Reaktionsprodukte (Reduktionsprodukte und 
Ather) iiher und das Ham bleibt zuriiok. Des Wasaedampfd&illat vvird ausgeiithert und 
anvohlieBend fraktioniert. Auf diese Weise erhalt man durch Belichten einer Tdsung von 
p-Chlor-benzol-dioniumchlorid als Hmptprndukt Chlorbenzol, wenig einea hoher sieden- 
den 01s und als Ruckstand Ham. 

lo) R. 28,2053 [1895], 30,90,1161 [1897]. 11) A. 673, 26 [1951]. 



p - Met h g  1 - b en z ol - d ia,z o n  iu  m clilorid ergibt bei der Aufarbeitung der belichteten 
b u n g  zuniichat mines Toluol; dann folgt eine .Fraktion voni S d p  116-175O, die ein 
Gcmisch von Toluol und p-Metliyl-anisol drrratellt. In  diesem uberwiegt der Anteil an 
Ather. 

Bei der p - l d e t h o x y - V e r b i n d u n g  l i iR t  sich der f a t e  Hydrochinondimethylather 
leiaht von Anisol abtrennen. 

In  den msgeiitherten wiiBr. b u n g e n  kann m m  den gebildeten Formaldehyd in der 
iiblichon W e b  quditativ und quantitativ hestiminen. Die gefundenen Betripe lieqen 
wesentlich unter den sttjchiometrischcn Werten. 

Zerse tzung dor A r y l - d i a z o n i u m s a l z e  i n  I s o p r o p a n o l  d u r c h  U V - L i c h t :  Die 
Konzcnt ration der Diazoniumsa.lze sowie dercn Belichtung und Aufarbcitung waren dem 
vorstehenden Verauch analog. Bei dcr Aufrtrbeitung mauht sich unangenehm bemerkbar, 
dal) Isoproprtnol e.T1. mit in den hither gcht rind hei der fraktioiiierten Destillation &&en 
kann. Xan entfernt Isopropaiiol daher vor der Uestillation durch inehrfaches Ausschut- 
teln mit daet,. Wasser. Es empfiehlt sich nicht, das Losungemittel vor der Waaeerdarnpf- 
devtillation gesondert ubenutreiben, da cin erhehlicher Teil der Reaktionsprodukte hier- 
bei ebenfdls fluchtig ist. Liegen die Siedepunkte der bk t ionsprcdukte  dor Aryl-diazo- 
aiuinsnl7.e jdoch  genugend hoah (wie bei den Xitmbenzol-diazoniurmurlzen), so M t  sich 
durch direkte &stillation an einer Kolonne eine einwandfreie Trennung erreiyhen. Die 
Photolyse war bei den N i t r o -  und Chlor-benzol-diazoniumsalzen nach 2 Stdn. 
bcreita b n d e t .  Die ReAktions-Liisungen bloiben nahezu farbloe. Die Aufarbeitung ergab 
bei den Nitrobenzol-diazoniumsalzen Nitrobenzol neben Earz und Spuren von KriRtallen 
(i4ther ?), hei den Chlorbenzol-diazoniumsctlzen Chlorbenzol, H a n  rind Spuren eines hotier 
siedenden 01s. 

Bei den diazotiertsn T o l u i d i n e n  und .4nisidinen war die Zersetzung erst nach 
3 Stdn. rtbgeschlossen. Auch in Isopropanol sind die ausbelichteten IZsungen ticfrot ge- 
farbt. Es entstehen bevorzugt dic Rerliiktionsprodukte, danebcn H a n  und hijher sie- 
dende file, - bei den Anisidinen stirkcr als bei den Toluidinen. Es ist moglich, daB der 
verinehrte Anfall von Harz und hoher siedenden Anteilen mit Verunreinigungen der an- 
gewandten Diazoniumsalze zusammenhlngt (Methory-diazoniumchloride konnt.en nur als 
Ole dargastellt werden). Die hoher medenden Ole d e n  wegen ihrer geringen Menge 
nicht niiher untersuoht. Auf jeden Fall sind die in der Tafel3 und auch die in den anderen 
Tafeln angegebenen Ausbeuten Minirnalwerto, da bei den verhiiltnismiilig kleinen An- 
~ f ~ t z e t i  rnit hoheren prozentischen Vorlusten zu rechnen &. 

1 in C e g e w t z  zu den methylalkohol. Diazoniumsalz-Lijeungen, welche bei 00 liinyere 
Zeit unverirndert bestandig sind, tritt heim Isopmpnol ale Liisungsrnittel bereita l e i  00 
im Dunltcln eine deutliche Zersetzung cin, welche jedoch bei Einst,rahlung von UV-Licht, 
wovcntlich beschleunigt wird. 

Bei der direkten Herstellung alkohol. ldsirngen \-on -4ryl-diazoniumsalzen hat sich 
khylni t r i t  und ein nur geringer UbemchuO a.n Shurc bewiihrt. Manchma,l scheidet eieh 
auch das Diazoniumealz als Suspension at). Derartige Loeungen verfiirben sich wohl bei 
Belichtung stlrker ; doch die .4usbeuten an Zrrsetzungsprodukten sind im Vergleich zu 
Ansatzen mit vorher isoliertem Diazoniumsalz praktisch unveriindert.. 

Thcrtirische Z e r s e t z u n g  d e r  Diazoniumsalze  i n  Methanol  bzw. l s o p r o -  
panol :  Etwa 20 g A r y l - d i a z o n i u m s a l s  werden,in 160 corn Alkohol ge lk t  bzw. suspen- 
diert und bis zur Beendigung der Stickatoff-Entwicklung unter RuckfluR erhitzt. Die Auf- 
arbcitung der Reaktions-Iijsungen erfolgt wie bei den Belichtungsvermichen. Die AUE- 
beuten, die nir bei der therrnischen Zersetzung erhalten haben, deckon Rich wcitgehend 
mit den ErgebniEsen.anderer Autoren. 

'I) ar s t el 1 u n g 11 n d V e r  h a1 t e n  v o n A r y 1 - i e o p r  o p y 1 - ii t h e r  n i m U V - L i c h t : 
P h c n y l -  u n d  p - T o l v l - i s o p r o p y l - a t h e r  mrden durch thermische Zersetzung der 
entaprechenden Aryl-diazoniumchloridc in Isopropanol erhalten (siehe Toratehenden 
Abschnitt). Sehen Harzen und geringen Anteilen hoher siedender Olc cntsknd P h e n y l -  
i s o p r o p p l - l t h e r  in 40-pro~. Ausb. (A. H a n t z s c h :  44%) und p - T o l y l - i s o p r o p y l -  
S t h e r  vom Sdp.,6, 1950 in SO"/, Ausbeute; beide Ather sind viscose ole. 



Unscre Bemuhungen, auf analogem Wege den p-Nitro-phenyl-isopropyl-ather darzu- 
stclleri, verliefen negativ.; neben Harz entstanden nur 60 yo Ntrobenzol. Der p-Nitro- 
s ther  k.Bt sich jedoch leicht. durch direkte Einwirkung von Stickstoffdioryd auf Phenyl- 
isopropgl-iither in Kohlenstofftetrwhlorid darstellenla); die Ansbeute betriigt 43 yo. Die 
Substam siedet bei 2110/760 Torr unter teilweiser Zersetzung; Sdp., 154". 

Diesc Isopropyliither wurden in absol. Ather geliist und jeweils 2 Stdn. belichtet. Sic 
konnten in jedem Valle unverandert und quantitativ zuriibkgewonnen wordcn. 

T h e r m i s c h e  Zerse tzung v o n  D i a s o n i u m s a l z e n  i.Ggw. v o n  S a n e r s t o f f  bzw. 
p-Chinon:  Unter Einhaltung der oben fur die therni. Zersetzung in Alkohol angegebenen 
Bedingungen wird durch die reagierende Liisung ein krgtiger Sduerstoffstrom gemhickt, 
bzw. die thermische Zersetzung i. Ugw. cines Mols. p-Chinon durchgefiihrt. Die Aufarbei- 
tung erfolgt wie ublich. Uas geRamte p-Chinon wird in dns Harz eingebaut. 

Polyrnerisationsversuche: 5 mMol A r y l - d i a s o n i u m s a l z  werden in einein Cxe- 
miscb von 60 ccm Methanol und 33 ccm A c r y l n i t r i l  gelost. Nach Einschaltung der 
UV-Lampe und beginnender Stickstoff-Entwicklung triibt sich die Losung. Nach etwa 
11/* Stdn. kommt die Reaktion zum Stillstand, da sich P o l y a c r g l n i t r i l  auf dcr Lampe 
ebgeschieden hat. I m  allgemeineri ist das Aryl-diazoniumsalz zu dicsem Zeitpunkt noch 
nicht vollsthndig zersetzt. Die nicht umgesetzte Mengc kann volumetrisoh sus dem auf- 
gefangenen Bolumen Stickstoff oder aber genauer durch direkte Kupplung der von Poly- 
acrylnitril befreiten Liisung mit @-Naphthol bestimmt werdbn. I n  einem Blindversuch 
hatten wir uns davon tiberzeugt, daB sich Acrylnit,ril in Nethanol bei Bestrahlung lri i t  
EV-Licht prakt.isch nicht polymerisiert. 

Der Chlorgehalt des Polyacrylnitrils stammt ron  eingebauten und wohl, endstandig 
gebundenen Chlorphenyl-Resten. Es l i i D t  sich leicht nusrcchnen, daB von 60% des im 
UV-Licht serfallenen p-Chloadiazoniumsulfats etwa aller Chlorphenyl-Radikde in das 
'Polyacrylnitril eingebaut kt; die iibrigen */s sind wohl reduktiv desaminiert worden, wie 
durch die positive Aldehyd-Reaktion qualittltiv bestiitigt werdcn kann. 

Durch Anwendung yon p-Methyl-benzol-dimoniumchlorid kann gezeigt werden, dsB 
auch das Anion in das Polymerisat eingebaut wird. Das aus Dimethylformamid'und Me- 
thanol 2 ma1 umgefallte Polyacrylnitril enthiilt 0.7 oh Chlor. 

Die Ergebnisse unserer Polynierisationsversuche sind in der Tafel6 siisammengefaBt. 
Tafel6. Die  Aus losung d e r  P o l y m e r i s a t i o n  von A c r y l n i t r i l  d u r c h  

Diazoniumsalze  i m  U V - L i c h t  
- ~ ~ ~~ 

symm.C,&Br,Nzo 
IISO,' 

Bestrahlungsdauer 
in Stdn. 1.5 1.5 1.5 

Umgesetztes Diazo- 
niumsalz in I 54 I 54 1 69 
% (volumetr.) I ! 

Umgesetztes Diazo- 
niumsalz in?& 
(Restbest. durch 

Abgespaltene S h r e  
in yo bez. auf Best. 
durch Kupplung _- 

Polymerisat in g 5 0.9 

Q/o Endgruppe 1.3 (Cl) 0.7 (C1) 
~ ~ ~ 

Reaktion auf CH,O 1 + I + /  + 

1.5. 

100 

100 

85 

1.3 

3.8 (Br) 

+ ~~~ 

12) Vergl. L. H o r n  e r u. F. H ii b en e t t, , B. 85, 804 [1952]. 
- 


