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Donator-Acceptor-Komplexe und Halbstufenpotentiale von
Methoxy-methyl-aryl-diazenium-Salzen

Aus dem Institut fir Organische Chemie der Universitiat Wiirzburg

(Bingegangen am 4. Dezember 1968)

Von p-substituierten 2-Methoxy-1-methyl-[-aryl-diazenium-tetrafluoroboraten (1a—f) werden
die Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexe mit Jodid-Ionen, die der Entalkylierung vor-
gelagert sind, elektronenspektroskopisch vermessen. Die Ubergangsenergien gehen den
polarographischen Halbstufen-Reduktionspotentialen parallel. Der Substituenteneinflull 1406t
sich sowohl durch die Hammett-Bezichung als auch durch HMO-Berechnungen wiedergeben.

Trotz ihrer prinzipiellen Miingel fiihrt die einfache Hiickel-Berechnung von m-Systemen
hiufig zu iiberraschend guten Korrelationen mit bestimmten physikalischen Daten, wenn
sich der Vergleich auf eine Reihe verwandter Verbindungen beschrinkt®. In diesem Sinne
erscheinen HMO-Berechnungen fiir die in der 1. Mitteil. 2 beschriebenen Methoxy-methyl-
aryl-diazenium-tetrafluoroborate 1a—f sinnvoll, obwohl die Sicherheit der Methode durch
die Haufung der Heteroatome, d.h. durch die fiir diese erforderlichen empirischen Parameter,
leidet.
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Abbild. 1. Korrelation der experimentellen (Vexp) mit den berechneten (EN->v, in 3-Einheiten)
Anregungsenergien der Salze 1a—f

D Aus der Dissertat. H. Hansen, Univ. Wiirzburg 1967.

2) 1. Mitteil.: S. Hiinig, G. Biittner, J. Cramer, L. Geldern, H. Hansen und E. Liicke, Chem.
Ber. 102, 2093 (1969), vorstehend.

3) R. Zahradnik, personliche Mitteilung.
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Tatsdchlich besteht zwischen berechneten und experimentellen2 Anregungs-
energien fiir 1 eine so gute Korrelation (Abbild. 1), daB sich auch eine nihere Betrach-
tung der HOMO-4 und LFMO-3Energien lohnt, wie sie aus Tab. 1 hervorgehen.

Tab. 1. Energien der HOMO- und LFMO-Bahnen der Alkoxy-diazenium-Salze 1a—f in
B-Einheiten

Verbindung R HOMO# LFMO®
1a OCHj; —0.7298 - 0.2557
1b CH; --0,7909 —0.2568
1c¢ Cli - 0.8676 0.2853
1d F --0.8484 --0.2796
le H -—0.8998 --0.2912
1f NO, -0.9874 --0.3260
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Man sieht daraus, daB die am = »w*-Ubergang beteiligten Energieniveaus mit
zunehmender Acceptorwirkung der p-Substituenten absinken, und zwar die HOMO-
Niveaus stirker als die LFMO-Niveaus. Beim Einfiillen eines Elektrons in das
LFMO-Niveau sollte sich daher der Substituenteneffekt nur schwach bemerkbar
machen; der Vorgang selbst sollte leicht zu verwirklichen sein, da dieses unbesetzte
Niveau noch bindenden Charakter besitzt (vgl. Abbild. 2). Als experimentelle Metho-
de bietet sich die Elektronen-Donator-Acceptor(EDA)-Komplexbildung sowie die
polarographische Reduktion an.

Elektronen-Donator-Acceptor(EDA)-Komplexe

Wie bereits erwihnt2, reagieren Jodid-lonen mit den Kationen von Alkoxy-
diazenium-Salzen, z.B. 1, quantitativ zum entsprechenden Nitrosamin, z.B. 2, und
Methyljodid. Obwohl die Reaktion bei Raumtemperatur in Aceton in wenigen
Sekunden abliuft, tritt zunidchst eine Braunfirbung auf, die fast augenblicklich wieder
verschwindet. Es handelt sich dabei zweifellos um EDA-Komplexe, wie sie auch

4 HOMO := Highest occupied molecular orbital.
5} LFMO = Lowest free molecular orbital.
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bei anderen quartiiren Stickstoffverbindungen als Zwischenstufe® zu beobachten sind.
Von quartidren aromatischen Heterocyclen ist die Farbigkeit der Jodide lingst
bekannt? und bei Pyridinium-jodiden als EDA-Komplex gedeutet®).
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Bei —46° sind die fraglichen EDA-Komplexe geniigend stabil zur Messung des -
Absorptionsmaximums. Allerdings verlangen dabei die Alkoxy-diazenium-Salze
Acetonitril als Solvens, das wegen seiner Polaritit fiir die Bildung von Kontakt-
Tonenpaaren® nicht sehr giinstig ist. Es waren daher relativ hohe Konzentrationen
an Acceptor 1 (5-10-3 Mol/l) und Donator (1.3-10-1 Mol//) n&tig, um auswertbare
Spektren zu erhalten. Die Lage der breiten Maxima ist hochstens auf 3 nm zu
bestimmen, da sich teilweise die Ausldufer der zum Ion 1 gehérigen Banden 2 {iber-
lagern. Die Ergebnisse sind — mit Ausnahme von 1d - in Tab. 2 zusammengefaBt.
Lediglich die p-Nitrogruppe iibt einen drastischen bathochromen Effekt aus.

Tab. 2. CT-Energien und N--»V-Uberginge der Alkoxy-diazenium-Salze 1a—f mit Jodid-
Tonen als Donator; Spektren in Acetonitril/Aceton (~1 :1) bei — 46°. Die Genauigkeit betrigt
bestenfalls --3 nm

Verbindung R*) sor-1 0_]35](3(;31_5)0 H;?%::’l) 13 QN_)L(:I?TE_I:’ (cm1) GN>V, -~ e
la OCH; 23.8 420 27.8 4.0
ib CH; 23.6 424 31.3 7.7
1c Cl 23.3 429 31.8 8.5
ie H 23.3 429 33.4 10.1
if NO; 20.6 485 34.9 14.3

*) p-Substituent in 1.

Polarographische Reduktion

Die gleichen Folgerungen, die sich aus der Anregungsenergie der EDA-Komplexe
mit konstantem Donator ziehen lassen, gelten prinzipiell auch fiir elektrochemische
Reduktionen, da hier das konstante Potential der Vergleichselektrode als Bezugs-
normale dient!®, Dabei wird vorausgesetzt, dafl der gleiche, mdglichst reversible
Elektroneniibergang vorliegt. Diese Voraussetzungen sind fiir die Salze 1 hinreichend
erfiillt: Ein ausgepragtes Maximum im Wechselstrompolarogramm beim Halbstufen-

6) S. Hiinig, Angew. Chem. 76, 400 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 548 (1964).

D H. Decker, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2938 (1904); H. Hantzsch, ebenda 28, 783 (1895).

8) E. M. Kosower, J. Amer. chem. Soc. 80, 3253 (1958).

9 G. Briegleb in Optische Anregung organischer Systeme, S. 432, Verlag Chemie, Weinheim
1966.

100 R. Zahradnik und C. Pdrkanyi, Talanta [London] 12, 1284 (1965).
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potential macht die Reversibilitit der Reduktion sehr wahrscheinlich!?. Zudem
verwandeln sich die S-formigen Gleichstromkurven beim Auftragen als Funktion
log [I4.—I/T—14,]12 in Geraden!V. Diese besitzen alle (1b weicht etwas ab) die
gleiche Steigung, ein deutlicher Hinweis auf gleichartige Elektroneniibergéinge. Die
aus Abbild. 3 ersichtlichen Steigungen liegen so nahe beim theoretischen Wert
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Abbild. 3. Diagramme log [lqc—I/I—14,] gegen die Redoxpotentiale Ei, von la—f
(Versuchsbedingungen vgl. Tab. 3)

59 mV (25°)1D fiir Einelektroneniiberginge, dal an der einstufigen Reduktion kein
Zweifel besteht. Die noch zu erwartende zweite Stufe ist in Acetonitril nicht mehr
zu fassen, da das Solvens bei —800 mV selbst eine Stufe liefert.

Von den zu erwartenden Reduktionsschritten ist also nur der Ubergang in das
Radikal 3 sichtbar. 3 ist so instabil, daB bisher ein EPR-Nachweis in der Elektrolyse-
zelle miBlang,.

Oy = 0, =0
@ L]
}N:N\ -e® C/N_ E\ C/N—I——\IO
CH, O-CHj, . Hy O-CH, Hy D-CH,
1 4

Die experimentellen Werte gehen aus Tab. 3 hervor. Die praktisch konstante
Stufenhohe bestitigt, daB stets die gleiche Anzahl Elektronen iibertragen werden.
Dieser Nachweis ist besonders fiir das Nitro-Derivat 1f wichtig. Der Verdacht, dal
evtl. die Nitrogruppe Reduktion erleidet, wird aullerdem dadurch entkriftet, dal3
p-Nitro-trimethylanilinium-tetrafluoroborat bis --500 mV keine Reduktionswelle
aufweist. Da sich auBlerdem die Potentiale fiir 1 zwischen 1 und 5-10-4 Mol// nicht
verdndern, diirften die Werte der Tab. 3 nicht durch Ionenpaarbildung verfdlscht sein.

1) H, 0. Miiller in Polarography in Technique of Organic Chemistry (4. Weissberger),
Bd. 1, TL IV, S. 3155, Interscience Publ., New York 1960.

12) Ey = Normalpotential, Iq, = Anodischer Diffusionsstrom, I4c = kathodischer Dif-
fusionsstrom. I = Stromstirke, R == Gaskonstante, F = Faraday-Konstante, n == Zahl
der Elektronen.
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Tab. 3. Halbstufenpotentiale der Diazeniumsalze 1a--f in wasserfreiem Acetonitril. Als
Bezugselektrode diente eine gesiittigte Ag/AgCl-Elektrode

Konzentration an Depolarisator:  5-10~4 Mol//
Leitsalzkonzentration: 5-10-3 Mol/!{

Verbindung R E (mV) Gleichstrom Stufenhohe
la OCH; --350 8.4 cm
1b CH; - 318 8.0 cm
Ic Ct --224 8.2cm
1d F 272 7.9 cm
1e H —292 8.4 cm
1f NO; —41 6.8 cm

Auf Grund der besprochenen Daten lassen sich die Halbstufenpotentiale nach

~ RT lge—1
= 2L
E=E+ 5 1" 1l
als Redoxpotentiale behandeln 12, Auch hier zeigt sich, daB eine drastische Absenkung

des Potentials nur durch die p-Nitrogruppe in 1 bewirkt wird.

EDA-Energien, Redoxpotentiale und Hammett-Bezichung

Da fiir die EDA-Komplexe als Donator stets das Jodid-Ion verwendet wird,
kann dessen duBerste Schale als Bezugsniveau fiir die Elektroneniibertragung in die
LFMO-Bahnen der Alkoxy-diazenium-Ionen angesehen werden® 1. Das heilit,
die Anregungsenergie des EDA-Komplexes mil3t zugleich die Elektronenaffinitédt der
Kationen in Bezug auf dasselbe Anion. Das gleiche gilt fiir die gegen eine konstante
Vergleichselektrode gemessenen Reduktionspotentiale. Driickt man beide GroBen
im gleichen EnergiemafBstab (eV) aus, so sollten die experimentellen Werte fiir
1a—f die gleichen Differenzen zeigen und damit in Abbild. 4 auf einer Geraden
von 45° Steigung liegen. Die Forderung ist mit hinreichender Genauigkeit erfiillt.
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Abbild. 4. Korrelation der Charge Transfer-Energien Sct fur 1a—f gegen Jodid mit den
Reduktionspotentialen E v, fiir 1a—f, beide in Elektronenvolt (V)

13) A. Streitwieser jr., Molecular Orbital Theorie, Wiley & Sons, S. 199, New York 1961.
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Durch Einbeziehen der Anregungsenergien der freien Alkoxy-diazenium-lonen
Jassen sich damit auch die relativen Niveaus der HOMO-Bahnen dieser Kationen nach

Ecr— EN-»v, = EqoMo + A )]
Evy,— EN-V, = Enomo + B 2)

bestimmen und den berechneten Werten gegeniiberstellen (vgl. auch Abbild. 5).
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Abbild. 5. Elektroneniibergang im freien Acceptor T und im EDA-Komplex

Allerdings ist nur der Gang beider GroBen vergleichbar, da die einfache HMO-
Methode keine Absolutrechnungen zulidBt. In Abbild. 6 ist deshalb die Ordinate fiir
B-Werte frei wihlbar. Zur Auswertung der experimentellen Daten wurde GL 2)
benutzt, da die Reduktionspotentiale genauer zu bestimmen sind. In Anbetracht der
groben Niherungen bei der Berechnung ist die Ubereinstimmung mit dem Experiment
recht befriedigend.
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Abbild. 6. Berechnete und experimentell ermittelte Abhingigkeit der LFMO- und HOMO-
Energieniveaus der Alkoxy-diazenium-Salze 1 vom p-Substituenten



1969 Alkoxy-diazenium-Salze (11.) 2115

Der durch die Hammett-Beziehung beschriebene Substituenteneinflul3 gilt auch
fur die Korrelation von o-Werten mit Halbstufenpotentialen!4. Die Gleichung
erscheint dann, bezogen auf das Potential der unsubstituierten Verbindungen, als

AE = pg-o,
wobei die Reaktionskonstante o, die Empfindlichkeit der betreffenden Substanzklasse
gegen polarographische Reduktion oder Oxydation angibt. Wie Abbild. 7 zeigt,
ist die Beziehung fiir die Alkoxy-diazenium-Salze gut erfiillt. Der zu erwartende
positive pg-Wert bedeutet, daB die elektronenabziehenden Substituenten die Uber-
nahme eines Elektrons am Reaktionsort erleichtern.
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Abbild. 7. Abhingigkeit der Halbstufenpotentiale der Alkoxy-diazenium-Salze 1a--fvon den
Hammettschen o-Werten fiir p-Substituenten
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Hilfe, Frau A. Kdmpf fir die N-Analysen.

Fiir groBziigige Unterstiitzung dieser Untersuchungen danken wir dem Fonds der Chemi-
schen Industrie sowie der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen/Rhein.

Beschreibung der Versuche

Losungsmittelreinigung: Acetonitril: Vortrocknung mit Kaliumcarbonat, mehrmalige
Destillation {iber Phosphorpentoxid und Fraktionierung unter Stickstoff iiber eine Kolonne
bis zur spektroskopischen Reinheit. Das Solvens wurde in dunklen Flaschen unter Stickstoff
aufbewahrt.

Spektren im sichtbaren und ultravioletten Bereich: Die Messungen wurden mit einem
UV-Spektrophotometer Cary 14 der Applied Physics Corporation aufgenommen. Die
Substanzen wurden direkt in eichfihige Kolbchen eingewogen und unmittelbar vor der
Messung mit Acetonitril aufgefiillt. Die Messungen der EDA-Komplexe wurden in folgender
Weise vorgenommen:

Eine zur Hilfte mit einer abgemessenen Menge Alkoxy-diazeniumsalz-Lésung (5 -10-3 Mol/D)
gefiillte Quarzkiivette wurde in den auf —46° thermostatisierten Kiivettenhalter des UV-
Spektrometers gebracht. Nach 20 Min. wurde eine gesittigte Losung von NaJ in Aceton
(1.28-10-! Mol/l) so zugegeben, dall eine moglichst gute Durchmischung eintrat. Es war

14 P. Zumanin Advances in Polarography, Bd. 3, S. 812, Pergamon Press, New York 1960.
Chemische Berichte Jahrg. 102 135
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nicht mdglich umzuschiitteln, da die Kiivette sofort beschlug. Um ein Anlaufen der Kivette
zu verhindern, wurde wihrend der Messung trockener Stickstofl’ in den Raum mit dem
Kiivettenhalter sowie in das UV-Gerit eingeblasen.

Polarographie: Die Messungen wurden am Polarocord der Fa. Metrohm E 261 R und dem
Wechselstrommodulator E 393 ausgefiihrt. Als Losungsmittel diente hochgereinigtes Aceto-
nitril mit 10-2 m Tetramethylammonium-perchlorat als Leitsalz, als Indikatorelektrode eine
Quecksilbertropfelektrode (Tropfzeit 2.4--2.6 Sek.), als Bezugselektrode eine gesittigte
Ag/AgCl-Elektrode. Dimpfung des Geriites 7. Die Konzentration des Depolarisators war
5.1074 Mol/l. Die MeBgenauigkeit betrug 45 mV.

HMO-Berechnungen wurden vom Deutschen Rechenzentrum in Darmstadt durchgefiihrt.
Die benutzten Programme wurden von Herrn Dr. S. Weckherlin, Gottingen, geschrieben.
Man verwendete die Heteroatomparameter in Tab. 4.

Tab. 4. Verwendete Heteroatomparameter

hX kXX
Cl 2.0 C~Cl 0.4
N& 2.0 C--N® 1.0
N 1.5 N--N® 1.0%
(0] 1.5 N-O 0.8
F 3.0 C--F 0.7
C 0.5 C-CHy 0.0*%
Nitrogruppe 15’ des Alkoxy-diazenium-Salzes 11
(6] 1.5 O-—N 1.6
N 1.8 C—N 1.1
C***% 0.25

*) Dieser Wert wurde von Prof. Dr. R. Zahradnik angegeben.
**) Nur induktiver Effekt der Methylgruppe beriicksichtigt.
***) Das die Nitrogruppe tragende Kohlenstoffatom des Benzolkerns.

Quantitative Bestimmung des gebildeten Methyljodids: Durchfihrung analog zur Bestim-
mung von Methoxygruppen mit der dafiir gebriduchlichen Apparaturl6),

Zum Alkoxy-diazenium-Salz in 1 ccm Glykolmonomethylither wurde 1 cem einer Losung
von NaJ in Glykolmonomethyldther gegeben (1.00 g Nal auf 10 ccm Losungsmittel). Das
entstandene Methyljodid wurde innerhalb von 35--45 Min. im CO,-Strom {iibergetrieben.
Eingesetzt wurden 1e und 1c:

le: 1) Einwaage 26.65 mg, 5.38 ccm n/10 Thiosulfat (f = 1.00), entsprechend 929%( des
abspaltbaren CHs.

2) 26.70 mg, 5.53 ccm /10 Thiosulfat (f = 1.00), entsprechend 93.5%, des abspalt-
baren CHj.

1c: 1) 26.95 mg, 6.56 ccm Thiosulfat (f = 1.00), entsprechend 95 %, CHj.

2) 21.53 mg, 5.33 ccm Thiosulfat (/ == 1.00), entsprechend 96.5%, CHj.

15) P. Schuster und O. E. Polansky, Mh. Chem. 97, 1365 (1966).
16) F. Viebick und A. Schwappach, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2818 (1930).
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