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Die Reduktion aromatischer Diazoniumsalze mit HMPT verlluft nach kinetischen Versuchen als 
sehr schnelle und lange Radikalkettenreaktion, vermutlich iiber die Kettenschritte 1 - 3. Uber 
Versuche zum Nachweis des Kettenstarts und zur praparativen Anwendung der Reaktion wird 
berichtet. 

Aromatic Diazonium Salts, V11” 
The Reduction of Aromatic Diazonium Salts by Heramethylphosphoric Triamide (HMPT) 

From kinetic evidence it is concluded, that a long radical chain probably composed of the chain 
steps 1 - 3 is responsible for the fast and eflicient reduction of aromatic diazonium salts by HMPT. 
Results concerning the chain start and the synthetic usefulness of the reaction are reported. 

Der Tur die Synthese wichtige Austausch einer aromatischen Diazoniumgruppe gegen Wasser- 
stoB wurde bereits durch Griess mit Alkohol als Reduktionsmittel beschrieben z). Seitdem sind 
zahlreiche, teilweise in hervorragender Ausbeute verlaufende Reduktionsverfahren bekannt 
geworden ’). Als Reduktionsmittel dienten dabei Methanol und verschiedene Ether 3*4) wie Dioxan, 

VI. Mitteil.: C . 4 .  Tan, C .  Riichardt, G.  Binsch, D. Hofner, R. Huisgen und H .  Nakaten, Chem. 
Ber. 108, 1027 (1975). 

’) P. Griess, Liebigs Ann. Chem. 113,210 (1860). 
3, Fur Zusammenfassungen der alteren Literatur s.: K .  H .  Saunders, The Aromatic Diazo 

Compounds and their Technical Applications, 1. Ad . ,  Kap. 8, E. Arnold Co., London 1936. - 
3b) N. Kornblum in Org. React. 2, 262 (1944). - ’=) H .  Zollinger, Azo and Diazo Chemistry, 
1. Aufl., S. 168, Interscience Publ., New York, London 1961. - 3d) R. Putter in Methoden der 
Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller) 4. A d . ,  Ed. X/3, S. 115, Thieme-Verlag, Stuttgart. 

4, 4a) R .  Huisgen und H .  Nakaten, Liebigs Ann. Chem. 573, 188 (1952). - 4b) D .  F .  DeTar und 
M .  N .  Turetzky, J. Am. Chem. SOC. 78, 3925 (1956). - 4c) J .  F. Bunnett und H .  Takayama, 
ebenda 90, 5173 (1968); J. Org. Chem. 33, 1924 (1968). - W J .  Boyle und J .  F.Bunnett, 
J. Am. Chem. SOC. 96,1418 (1974). - 4c) E .  Konig, H .  Musso und U. I. Zahorsky, Angew. Chem. 
84, 33 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 45 (1972). - 4f) J .  E .  Pucker, D. B. House und 
E .  J .  Rasburn,J.Chem. SOC. B 1971,1574. - C .  J .  Heighwuy,J. E .  Packer und R. K .  Richardson, 
Tetrahedron Lett. 1974, 4441. - 4h) D.  F. DeTar und T Kosuge, J. Am. Chem. SOC. 80, 6072 
(1958). - 4i) E .  S. Lewis und D. J .  Chalmers, ebenda 93, 3267 (1971). - 4k) T G. Streleua, L. A .  
Kiprianoua, A .  F. Leoit und I .  P .  Gragereu, Teor. Eksp. Khim. 11,485 (1975) [C. A. 83,177941 x 
(1 9791. 
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THF u. a. 39 5),Unterphosphorige Saure 3 b 3  "), Dimethylformamid 3.  5 c * ' ,  7),TetramethylharnstoR 7b- 

Amide 7b*9), tert. Amine5a*b*6c* 7b. lo), Natriumborhydrid 4e.11), Silyl- und Stannylhydride 12), 
Formiat 3*4R* 13), alkalische Formalinlosung 3b), Natriumstannit 3a* b), Hydrochinon 3a*b, 14), Zink 
oder Kupfer 3b), Triphenylphosphin 15) und verschiedene andere 3b). 

Wahrend in den alteren Arbeiten ') hauptslchlich die prlparative Anwendbarkeit der Reduktio- 
nen studiert wurde, sind spater4-I5) und vor allem seit der bahnbrechenden Studie Kornblums 
iiber das Reduktionsvermogen der Unterphosphorigen Saure 3b. 6 ,  auch Untersuchungen zu den 
Reaktionsmechanismen durchgefuhrt worden 5c). Dabei wurden verschiedene Mechanismen 
diskutiert, von denen drei belegt werden konnten. 

Hydridubertragung auf das Diazoniumion wurde von Meerwein fur die Reduktion durch Ether ") 
vorgeschlagen, spater allerdings widerlegt 5c-e). Sieist aber der entscheidende Schritt bei der Reduk- 
tion mit Natriumborhydrid Natriummethylat 4 c ~ f * g )  und wahrscheinlich teilweise bei der 
Reaktion mit anderen Hydriden 12). 

ArNf + [H-] Ar-N:=N-H 

Es schlieBt sich, je  nach dem pH-Wert der Losung, ein ionischer Zerfall uber Arylanionen'") 
oder ein radikalischer Kettenzerfall 7, des Aryldiimins an. Bei letzterem konnen die intermediar 
auftretenden Arylradikale auch dem Solvens ein H-Atom entreinen. 

5, 'a H. Meerwein, H .  Allendorfir, P .  Beekmann, F .  Kunert, H. Morschel, F .  Pawellek und K. Wun- 
derlich, Angew. Chem. 70.21 1 (1958). - 5b) H .  Meerwein, U. Hederich, H. Morschel und K .  Wun- 
derlich, Liebigs Ann. Chem. 635, 1 (1960). - R. Werner und C. Riichardt, Tetrahedron Lett. 
1%9,2407. - 5d) A. G. Lane, C. Riichardt und R. Werner, ebenda 1969,3213. - '') C. Riichardt, 
E. Merz, B. Freudenberg, H.-J. Opgenorth, C. C. Tan und R. Werner, Chem. SOC. Spec. Publ. 24, 
51 (1970). - sf) J. 1. G. Cadogan und G. A. Molina, J .  Chem. SOC. Perkin Trans. 1 1973,541. - 
5R)  I. Antonini, P. Fanchetti, M. Grifuntini und S. Martelli, J. Org. Chem. 41, 158 (1976). 

N. Kornblum, A. E .  Kelley und G.D. Cooper, J. Am. Chem. SOC. 74, 3074 (1952), und zit. 
Lit. - 6b) E. R. Alexander und R. E. Burge, ebenda 72, 3100 (1950). 

Cassella AG, (Erf. W Zerweck, M. Schubert und R. Fleischhauer), D. B. P. 901 175 (25. 12. 
1943) und 905014 (23.9.1944) [C. 1954,9141 und 1955,11431. - 7b) H.J .  Opgenorth, Diplom- 
arbeit, Univ. Miinster 1970. - 7 c )  G. S. Marx, J. Org. Chem. 36, 1725 (1971). 
K .  G .  Rutherford und W A. Redmond, J .  Org. Chem. 28,568 (1963). 

9, 'I Cohen, K .  W. Smith und M. D. Swerdloa J .  Am. Chem. SOC. 93, 4303 (1971), und zit. Lit. 
H. Meerwein, K .  Wunderlich und K. F. Zenner, Angew. Chem. 74,807 (1962); Angew. Chem., 

Int. Ed. En@. 1, 613 (1962). - lob) L. Horner und H. Stohr, Chem. Ber. 86, 1066 (1953). - 
lo') H. Suschitzky und C. F. Sellers, Tetrahedron Lett. 1969, 1105. - N. N. Bubnov, 
B. Ya. Medvedev, L. A. Polyakova, K. A. Bileuich und 0. Yu. Okhlobystin, Org. Magn. Reson. 5, 
437 (1973). - lac) A. F .  Leuit, 7: G. Stereleua, L .  A .  Kiprianova und I .  P. Gragerou, Teor. Eksp. 
Khim. 10,487 (1974) [C. A. 81, 135261 d (1974)l. - lor) A. H. Lewin, N. C. Peterson und R. J .  
Michl, J .  Org. Chem. 39, 2747 (1974). - lop) B. Ya. Medvedev, L. A. Polyakova, K .  A. Bilevich, 
N .  N. Bubnov und 0. Yu. Okhlobystin, Teor. Eksp. Khim. 9,838 (1973) [C. A. 80,70057~(1974)]. 

' I )  'la) J .  B. Hendrickson, J .  Am. Chem. SOC. 83,1251 (1961). - 'Ib) M. Bloch, H. Musso und U. I .  
Zahorsky, Angew. Chem. 81, 392 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 370 (1969). - T 
Severin, R. Schmitz, J .  Loske und J .  Hufnagel, Chem. Ber. 102, 4152 (1969). - ' ld)  A. Rieker, 
P. Niederer und D. Leibfritz, Tetrahedron Lett. 1969, 4287. - ' I e )  C. E .  McKenna und T. G. 
naylor, J .  Am. Chem. SOC. 93, 2313 (1971). 
J .  Nakayama, M. Yoshida und 0. Simamura, Tetrahedron 26,4609 (1970). 

1974, 1472. 

(1 974)]. 

91,45 (1958). 

Kaiser, Liebigs Ann. Chem. 1976, 97. 

hedron Lett. 1974,829. 

') 

7, 

lo) 

13)  J .  E. Packer, R. K .  Richardson, P. J .  Soole und D. R. Webster, J. Chem. SOC. Perkin Trans. 2 

14)  A. A. Matnishyan und G. A. Kazaryan, Arm. Khim. Zh. 26, 991 (1973) [C. A. 80, 132406~ 

'3 L. Horner und H.  Stohr, Chem. Ber. 86, 1073 (1953). L. Horner und H. Hofmann, Chem. Ber. 

16) E. M. Kosower, Acc. Chem. Res. 4, 193 (1971). und zit. Lit.; R. Galland, A. Heesing und B.-V 

17) Zur Lebensdauer der Aryldiiminradikale s. Lit.41), und K.-G. Seifert und F .  Gerhart, Tetra- 
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Die Alternative, Hydridionen auf die aus den Diazoniumionen entstehenden Arylkationen 
zu iibertragen, wurde bisher nicht beobachtet. 

Haufiger als durch Hydridubertragung (Zweielektronenreduktion) erfolgt die Reduktion von 
Diazoniumsalzen durch zwei Einelektronen-Obertragungsschritte unter Beteiligung eines H- 
Donors HY und des daraus durch H-Ubertragung entstehenden Radikals 4- '). 

ArN: + ' Y  -t ArN; + Y +  
ArN; -+ Ar'+N, 

Ar'+YH -+ ArH + Y '  

Der Startschritt derartiger Ketten besteht meist in der Reaktion mit einem nucleophilen Partner, 
wobei ebenfalls Elektroneniibertrag~ng~~~ 19) oder Bildung einer thermolabilen Azozwischen- 
verbindung durch Kupplung eintreten kann 4g* "). 

Ar-N=N' + x' 

Ar-N=N-X 
t ArN: + X- / 

Allgemein kann jede der bekannten zu Arylradikalen fuhrenden Reaktionen aromatischer Diazo- 
niumsalze, so z. B. die mit Schwermetallionen in niedriger Wertigkeitsstufe'"', diese Radikalkette 
starten oder auch bei stochiometrischem Umsatz in H-Donor-Solventien zur Reduktion fuhren. 

Kiirzlich beschrieben Newmun und Mitarb. 'I), daI3 bei der Durchfuhrung der Schwech- 
ten-Reaktion, d. i. der thermischen Zerfallsreaktion von Diazonium-Quecksilberbromid- 
Doppelsalzen, in Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT) unter Zusatz von Glas- 
pulver nicht wie ublich Arylbromide entstehen, sondern daI3 mit 70- 94% Ausb. reduktive 
Desaminierung erfolgt. p-Toluoldiazonium-hexafluorophosphat wurde von HMPT 
ebenfalls reduziert 'I). Im Rahmen unserer Arbeiten uber aromatische Diazoniumsalze 
interessierten wir uns fur den Mechanismus und die praparative Anwendungsbreite dieses 
neuen Reduktionsverfahrens. 

ArNt % ArH +Nz 

Der Nachweis einer Radikalkette 
Zum Studium der Reaktion dienten kristallisierte Diazonium-tetrafluoroborate in 

HMPT. Es wurde die Entwicklung des Stickstoffs in der hochtourig geriihrten, bei konst. 
Temperatur gehaltenen Reaktionslosung mit einer thermostatisierten Gasbiirette zeitlich 
verfolgt. Daneben bestimmte man die Ausbeute an Reduktionsprodukt und anderen 
Produkten quantitativ gaschromatographisch. 

Bereits die ersten, sich durch schlechte Reproduzierbarkeit der Kinetik auszeichnenden 
Experimente zeigten, daD Sauerstoff die Geschwindigkeit der Reaktion stark beeinfluI3t. 

H .  Zollinger, Acc. Chem. Res. 6, 335 (1973); R .  G . R c w p w n .  R. G. M .  Landells, G.  H.  Wuhl 
und H .  Zollinger, J. Am. Chem. SOC. 98, 3301 (1976). - C .  G. Swuin, J .  E. Sheats und K .  G. 
Harbisnn, ebenda 97, 783 796 (1975); C.  G. Swain, J .  E. Sheats, D. G. Gorenstein und K .  G.  
Harbison, ebenda 97, 791 (1975). 
P. R.  Singh und R.  Kumur, Aust. J. Chem. 25,2133 (1972). und zit. Lit. 

M. S. Newman und W. H. Hung, J. Org. Chem. 39, 1317 (1974). 
'O) D. C.  Nonhebel in Chem. SOC. Spec. Publ. 24,409 (1970). 
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Wie friiher auch bei der Reduktion mit D i o x ~ l a n ~ " * ~ )  festgestellt, wird die Reaktion 
durch Spuren 0, katalysiert, durch die sauerstoffreiche Luft aber inhibiert (s. Abb. 1). 
Daher wurden alle weiteren Versuche unter strengstem Ausschlulj von 0, mit entgastem 
HMPT durchgefuhrt (< 5 ppm Oz). Sie waren dann innerhalb der MeDgenauigkeit der 
teilweise sehr schnell verlaufenden Reduktionsreaktionen reproduzierbar. 

% N, 
A 

100- 
2 

b) 

90- 

Abb. 1. Der EinfluS von Sauerstoff a d  die Geschwindigkeit der Reduktion von 55.2 mmol/Liter 
4-Chlorbenzoldiazonium-tetrailuoroborat in HMPT bei 20.0"C 

a) Unter N, mit < 5  ppm O2 (Vers. 1) 
b) Unter N2 rnit ;z 100 ppm O2 (Vers. 2) 

c) Unter Luft (Vers. 3) 

AufschluBreich verliefen die Versuche zur Bestimmung der kinetischen Reaktions- 
ordnung der Reduktionsreaktion. Zur Ermittlung der Reaktionsordnung des Diazonium- 
salzes in der Konzentrationz2) wurde die halbe Umsatzzeit der N,-Entwicklung in Ab- 
hingigkeit von der Diazoniumsalz-Konzentration bestimmt (Vers. 1, 4, 5). Diese war 
unabhangig von der Konzentration. Nach der Halbwertszeitmethode 23) ergibt sich die 
erste Reaktionsordnung an Diazoniumsalz. D a  die Stickstoffentwicklung der Einzel- 
messungen keiner einfachen Reaktionsordnung folgte, wurde die Reaktionsordnung der 
Stickstoffentwicklung in der Zeit ") aus den Einzelmessungen erst mit Hilfe eines Powell- 
Diagramms abgeschatzt 24*zs). Sie erwies sich dabei als 2 < n < 3. Die exakte Bestimmung 

K .  J .  Laidler, Reaktionskinetik I, Hochschultaschenbuch, Bd. 290, S. 24, 1. Aufl., Bibliogra- 
phisches Institut, Mannheim 1970. 

23) K. Schwetlick, H .  Dunker, G .  Pretzschner, K .  Scherzer und H.-J. Tiller, Chemische Kinetik, 
S .  81, Verlag Chernie, Weinheirn 1973. 

24) E. S. Swinbourne, Auswertung und Analyse kinetischer Messungen, 1. Aufl., S. 76, Verlag Chemie, 
Weinheim 1975. 

25) A.A. Frost und R. G .  Pearson, Kinetics and Mechanism, 2. A d . ,  S. 15, J. Wiley Inc., London 
1956. 

167. 
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nach der differentiellen Methode von van’t Hoff fuhrte fur Versuch 4 zu n = 2.6. 
Die auffallende Diskrepanz zwischen der Reaktionsordnung in der Zeit und der Ordnung 
bezuglich der Diazoniumionen-Konzentration bedeutet, dall die Reaktionsgeschwindig- 
keit rnit fortschreitender Reaktion schneller abnimmt als zu erwarten, sie spricht also fur 
Autoinhibition ”). Dies ist ein weiterer Beleg fur das Vorliegen einer Kettenreaktion. 
Zur Prufung hierauf wurde die Reaktionslosung eines abgeschlossenen Versuchs als Sol- 
vens fur einen neuen Versuch verwendet. Die Halbwertszeit der Stickstoff-Freisetzung 
stieg dabei in der Tat auf 380 s an (Vers. 6) und folgte bis 70% Umsatz gut der zweiten 
Reaktionsordnung in der Zeit. Durch Verdiinnen des Losungsmittels HMPT rnit absol. 
Acetonitril wurde auch die Reaktionsordnung beziiglich der Konzentration an HMPT 
ermittelt (Vers. 1, 7 - 12). Wahrend die Produktausbeuten unverandert hoch blieben, 
sank die Reaktionsgeschwindigkeit rnit sinkender HMPT-Konzentration erheblich, 
obwohl in allen Fallen das Molverhaltnis HMPT: Diazoniumsalz 2- 30 war. Die Ordnung 
beziiglich HMPT ergab sich rnit der HalbwertszeitmethodeZ6) zu 2 0.1. Die Einzel- 
messungen von Versuch 1 und 7 - 12 wurden wieder mit Hilfe des P o w e l l - D i a g r a m m ~ ~ ~ * ~ ~ )  
auf die Reaktionsordnung in der Zeit gepruft. Diese anderte sich dabei nicht wesentlich 
und nicht eindeutig in der Richtung. 

Da bei anderen uber Radikalkettenreaktionen verlaufenden Diazoniumsalz-Reaktio- 
nen 5e- 27) elektronenanziehende Substituenten im allgemeinen eine schwache Beschleuni- 
gung bewirken, untersuchten wir auch den Substituenteneffekt auf die HMPT-Reduktion. 
Die Ergebnisse in Tab. 1 zeigen das gewohnte Bild. Die Reaktionsordnung der Stickstoff- 
Freisetzung lag unverandert bei n ,x 2.5. 

Alle bisher diskutierten Ergebnisse weisen auf einen Radikalkettenmechanismus hin, 
fur den, in Analogie zur Reduktion rnit Ethern’), tert. Aminen und Amiden folgende 
Einzelschritte vorgeschlagen seien : 

Vorgeschlagene Reaktionskette 

1. Af + H3C-N-PO[N(CH3)2]z --t ArH + H2k-N-PO[N(CH3)z]z 
I I 

CH3 CH3 
(HMPT’) 

2. ArN: + HZ~-N-PO[N(CH3),], --t ArN; + H,C=~-PO[N(CH,)2]z 
I I 

CH3 CHI 
(HMPT+) 

3. ArN; .+ Arm+ N, 

Da es sich allem Anschein nach (s. u.) urn eine sehr lange Kette handelt, nehmen wir 
aufgrund der bekannten Geschwindigkeitskonstanten ’*) und der hohen HMPT-Kon- 

2 6 )  Lit. 25’,  S. 40. 
”I H.-J .  Opgenorth und C. Riichardt, Liebigs Ann. Chem. 1974, 1333. 

Die Geschwindigkeitskonstante der Stickstoffeliminierung aus Phenyldiazenylradikalen 
wurde zu k ,  = 10’ - lo9 s-’ abgeschatzt. N. A. Porter, L. J .  Marnett, C.  H .  Lochrniiller, 

G. L. Closs und M. Shobataki, J. Am. Chem. SOC. 94,3664 (1972), fur die Reaktion von Phenyl- 
radikalen rnit Methanol zu 1.4. lo5 Liter/mol’ s4‘). 
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zentration an, daD der zweite bimolekulare Kettenschritt der langsamste ist. Obwohl das 
erwartete Imoniumsalz HMPT' nicht isoliert werden konnte, gelang sein indirekter 
Nachweis. IR-spektroskopisch beobachtet man bei einer Messung gegen HMPT in der 
Kompensationskiivette eine mittelstarke Bande bei 1648 cm- ', die einer C=N-Doppel- 
bindung zugeordnet werden kann *'I. AuBerdem gelang es, nach Hydrolyse Formaldehyd 
durch Tupfelanalyse mit p-Phenylendiamin und H202 30) einerseits und n i t  Fuchsin- 
schwefeliger Saure 31) nach Wasserdampfdestillation andererseits nachzuweisen. 

Den besten Beweis fur Radikalkettenreaktionen liefern Versuche zur Initiation und zur 
Inhibition. Die Fahigkeit des Sauerstoffs, je nach seiner Konzentration beide Wirkungen 
zu erzielen, wurde bereits erwahnt. Weitere Inhibitionsversuche wurden mit BrCCl,, 
rn-Dinitrobenzol und 1,l-Diphenylethylen durchgefuhrt (s. Tab. 1 Nr. 16-21 und Abb. 2). 

Abb. 2. Der EinfluD von Inhibitoren und einem Katalysator aufdie Geschwindigkeit der Reduktion 
von 55.2 mmol/Liter 4-Chlorbenzoldiazonium-tetrafluoroborat (Vers. 16, 19,22 - 24) und Benzol- 

diazonium-tetrafluoroborat (Vers. 20) in HMPT bei 20°C 
Vers. 16: Zusatz von 1 Molaquiv. BrCC1, 

Vers. 19: Zusatz von 1 Molaquiv. m-Dinitrobenzol 
Vers. 20: Zusatz von 1 Molaquiv. 1,l-Diphenylethylen 

Vers. 22: Zusatz von 5 Molaquivv. BrCCI, und 5 Mollquivv. 1,l-Diphenylethylen 
Vers. 23/24: Zusatz von 0.1 bzw. 0.001 Molaquiv. KI 

Es fallt dabei auf, daB alle Inhibitoren eine starke Reaktionsverzogerung bewirken, 
aber nur einen geringen EinfluR auf die Ausbeute an Stickstoff oder Reduktionsprodukt 
ArH ausiiben. Dies spricht dafiur, dal3 die Abfangreaktionen nicht mit dem schnellen 
Kettenschritt I ,  sondern mit dem langsamen Kettenschritt 2 konkurrieren. 

19) N. B. Colthup, J. Opt. SOC. Am. 40, 397 (1950). 

31) S. Lit."). S. 213. 

Fritz Feigel, Tupfelanalyse, Organischer Ted, 4. Aufl., S. 219, Akadem. Verlagsgesellschaft, 
Frankfurt/M. 1960. 
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HMPT'Br- + 'CC1, HMPT+ + c ~ H ~ ( N ~ ~ ) T  + m-Um~lrobcnrul  HMPT. t B r C C I 3  

Insbesondere die geringe Ausbeute an Arylbromid bei Zusatz von BrCCI, spricht hier- 
fur. Es fallt weiterhin auf, daD in den inhibierten Versuchen 16-21 nach einer schnellen 
Reaktionsperiode von 1 - 10% Umsatz der restliche Stickstoff angenahert nach dem Zeit- 
gesetz der ersten Ordnung freigesetzt wird. Die Vermutung, daD bei der hochsten Inhibitor- 
Konzentration (Vers. 18) die Kettenreaktion vollig unterbunden ist und nurmehr die 
Startreaktion und der 1. Kettenschritt ablauft, wird durch den noch starker inhibierten 
Versuch 22 und dessen ungewohnlichen Verlauf der Stickstoff-Zeitkurve widerlegt. 

Die Inhibitorwirkung von BrCCI, wird durch die oben aufgefuhrten Abfangversuche 
auch nicht vollig geklart, da die CCI,-Radikale das Solvens HMPT unter Bildung von 
Chloroform und Ruckbildung von HMPT' angreifen sollten. Die Isolierung von 14.5% 
Chloroform und 76.5% BrCCI, aus einem dem Versuch 16 von Tab. 1 entsprechenden 
Kontrollversuch bestatigen dies. Worin lie@ die Ursache der Inhibition? Wir nehmen an, 
daD die durch BrCCI, neu ausgeloste Kette 

4. CI3C' + HMPT + HCC13 + HMPT' 

5. HMPT'+ BrCCI, + HMPT'Br- + 'CCI, 

zwar nicht zum volligen Verbrauchder HMPT'-Radikale fuhrt und damit auch die normale 
Reduktionskette nicht vollig inhibiert, aber dennoch die Stationarkonzentration dieser 
Radikale und damit die Geschwindigkeit des langsamsten Kettenschrittes 2 senkt. Die 
Stationarkonzentration an HMPT'-Radikalen sollte deshalb sinken, weil sie als elektro- 
nenreiche Radikale sehr schnell mit BrCCI, reagieren wodurch sich die Geschwindig- 
keit der beiden Kettenschritte 4 und 5 einander annahern sollte. Ahnlich konnte die Situa- 
tion bei den anderen Inhibitoren sein. 

Auch Versuche zum Kettenstart bestatigen einen Kettenmechanismus. Wie aus Abb. 1 
und Tab. 1 ersichtlich, fuhrten bereits 0.001 Molaquiv. KI zu drastischer Beschleunigung 
der Reaktion. Aber selbst bei Zusatz von 0.1 Molaquiv. KI isolierte man kein p-Chlor- 
iodbenzol, das Produkt der Sandmeyer-Reaktion, sondern nur das Reduktionsprodukt 
Chlorbenzol. Diese Versuche bestatigen, daD es sich urn eine sehr lange Radikalkette 
handelt und dal3 Kettenschritt 1 sehr schnell sein muD, da er sogar mit dem Iod-ubertra- 
gungsschritt der Sandmeyer-Reaktion konkumeren kann. 

Einen merkwurdigen Effekt ubte der Zusatz von Tetraphenylethylen aus, das nach 
Gaspar und Conlin 3, bei Cyclopropanierungen mit Diazoalkanen eine dem Redoxsystem 
Cu +/Cu+ + ahnliche katalytische Wirkung entfaltet. Bei Zusatz von 1 Molaquiv. verringert 
sich die Halbwertszeit auf die Halfte, und nach einer kurzen Induktionsperiode erfolgt die 
Stickstoffbildung ungefahr nach erster Ordnung. Mit nur 0.1 Molaquiv. Tetraphenyl- 
ethylen stellt man andererseits wieder eine schwache Inhibition fest. Die Ausbeuten blieben 
in allen Fillen unverandert, und es konnte kein Verbrauch an Tetraphenylethylen festge- 
stellt werden. 

Auch die Beschleunigung der Reaktion des pMethoxybenzoldiazoniumalzes durch 
Zusatz von 0.1 Molaquiv. p-Chlorbenzoldiazonium-tetrafluoroborat ist fur den Ketten- 

32' S. hierzu K. U. Znaold in J .  K. Kochi. Free Radicals. Rd. 1. 1. Aufl., S. 84, Tab. 10, J. Wiley, 
Interscience, New'kork 1973. 

33) C. 'I: H o ,  R. 'I: Conlin und P. P. Gaspar, J. Am. Chem. SOC. 96,8109 (1974). 
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mechanismus typisch und zeigt, daO das Diazoniumsalz am Kettenstart beteiligt ist 5e). 

Je elektrophiler es ist, umso rascher erfolgt die primare Radikalbildung. 

Zurn Kettenstart und Kettenabbruch 
Obwohl durch die beschriebenen Versuche ein Radikalkettenrnechanismus, der mit 

hoher Wahrscheinlichkeit aus den Kettenschritten 1 - 3 zusarnmengesetzt ist, nachge- 
wiesen wurde, ist noch wenig uber den Kettenstart und -abbruch bekannt. Versuche, dieses 
Problem durch eine exakte kinetische Analyse der Kettenreaktion, deren Ordnung ja 
von Start- und Abbruchreaktionen bestimmt wird, zu losen, waren nicht erfolgreich oder 
eindeutig. So ist zwar die Radikalkette ein plausibler Vorschlag, da die HMPT-Radikale 

Sturt ArN: + HMPT --* Ar' + N2 + HMPT' + H +  
Kettc Ar* + HMPT + HMPT'+ ArH 

HMPT' + ArNi + HMPT' + A i  + N, 
Abbruch ZHMPT' -+ Produkte 

wegen des bereits diskutierten Geschwindigkeitsverhaltnisses der beiden Kettenschritte 
bevorzugt in die Abbruch-Reaktion eingehen sollten. Lost man die kinetische Gleichung 
unter Annahme einer langen Kette, so ergibt sich aber 

-- dNz - k (HMPT)'/2(ArNi)3'2 
dt 

Die gefundene Reaktionsordnung in der Zeit von ca. 2.5 spricht dafur, dafi das Diazonium- 
salz an der Startreaktion in noch hoherer Ordnung beteiligt ist, also z. B. durch Bildung 
und Zerfall von Diazoanhydriden '') als Generatoren der Startradikale. Eine Beteiligung 
des Diazoniumsalzes an der Kettenabbruchreaktion wird jedoch unwahrscheinlicher. 

Falls Diazoanhydride als Initiatoren wirken, so sollte die Reaktionsgeschwindigkeit 
durch Zusatz starker Sauren oder auch Acetanhydrid beeinfluBt werden, da beide Agentien 
die zur Diazoanhydridbildung notigen Diazotatanionen abfangen. Bei Zusatz von 
3 Molaquivv. p-Toluolsulfonsaure zur Reduktion von p-Chlorbenzoldiazonium-tetra- 
fluoroborat in HMPT stellt man in der Tat eine Erhohung der halben Umsatzzeit fest. 
Die Stickstoffentwicklung folgte im Versuch 29 ab etwa 20% Umsatz der 2. Ordnung. 
Einen ahnlichen, aber noch geringeren Einflufi hatte der Zusatz von 1 Molaquiv. Acetan- 
hydrid (s. Vers. 31). Die 2. Reaktionsordnung in der Zeit war dabei von Anfang an bis ca. 
80% Umsatz erfullt. Da sowohl die Geschwindigkeit der iiber Diazoanhydride verlaufen- 
den Cornberg-Reaktion 34) als auch die der durch Diazoanhydridbildung gestarteten Diazo- 
niumsalzreduktion durch Ether ") vie1 starker durch Saurezusatz beeinflufit wird, halten 
wir Diazoanhydride als Radikalgeneratoren bei der von uns untersuchten Reaktion fur 
sehr unwahrscheinlich. Dies vor allem, da Zusatz von 1 % Wasser (Vers. 32), das die Diazo- 
anhydridbildung erleichtern sollte, ebenso wie Extremtrocknung des HMPT mit Mole- 
kularsieb keinen wesentlichen Einflufi auf die Geschwindigkeit hatte. 

Nachdem die starke katalytische Wirkung von K1 festgestellt worden war, lag es nahe, 
Spurenverunreinigungen 34a) reduzierender Verbindungen in HMPT fur die Startreaktion 

34) C. Riichardt und E .  Merz, Tetrahedron Lett. 1964,2431. 
34a' S .  hierzu G. Schill, E. Loyemunn und H. Fritz, Chem. Ber. 109, 497 (1976). 
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verantwortlich zu machen. Daher wurde das Solvens mit Li2C03 und KMnO, bei 80°C 
behandelt und erneut sorgfaltig getrocknet und mehrfach fraktioniert. Das Ergebnis der 
Messungen war jedoch mit dem in Versuch 1 beschriebenen identisch, so daD dieser 
Startmechanismus auszuschlieBen ist. 

Es muI3 daher angenommen werden, daI3 das Diazoniumsalz direkt rnit HMPT unter 
Radikalbildung reagiert. Eine direkte Elektroneniibertragung kann jedoch durch die 
in Acetonitril gegen eine Ag/AgCl-Elektrode gemessenen Halbstufenpotentiale ausge- 
schlossen werden. 

E1/2 = + 1 . 3 3  Volt i HMPT-e - HMPT' 

Wir vcrmuten deshalb. dal3 HMPT rnit dem Diazoniumsal7 wie rnit anderen Elektro- 
philen 35d) primar, eventuell nur in geringer Stationlrkonzentration, einen 1 :1-Komplex 
bildet, der dann in langsamer Folgereaktion direkt oder unter Beteiligung eines zweiten 
Molekuls Diazoniumsalz oder eines Anions homolytisch zerfillt. Die Fahigkeit von 
Diazoniumsalzen zur Komplexbildung rnit anderen Nucleophilen als HMPT ist be- 
kannt -'). 

HMPT + ArNf + [(CH3),NI3P-O-N=N-Ar -+ A f  + [(CH,),N],P-O-N=N' 

3 [(CH3),NI3P-O+' + H+ + H2e-f;J-PO[N(CH3)2], 

+ + 

CH3 

Versuche zur praparativen Anwendung der Reaktion 
Fur die praparative Durchfiihrung der Reaktion ist die Isolierung der Diazoniumsalze 

als Tetrafluoroborate zwar nicht prohibitiv; Verfahren, die dies vermeiden, waren aber zu 
bevorzugen. Es wurden daher Entaminierungen aromatischer Amine durch in situ- 
Diazotierung rnit Amylnitrit in HMPT, ahnlich wie von Cadogan fur THF und DMF als 
Reduktionsmittel beschrieben 5f), versucht. Mit m-Bromanilin und pAnisidin wurden 
dabei 60- 70% Ausbeute erzielt. Zusatz von Kupferpulver hatte keinen EinfluB. Schlech- 
tere Ausbeuten lieferten Versuche, die Reduktion durch Zusatz von HMPT zur wlDrigen 
acetat-gepufferten Diazoniumsalzlosung durchzufihren. Die bisher erreichte Ausbeute 
von 34% bei der Reduktion von m-Bromanilin regte nicht zu einer Optimierung an. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Forderung dieser Arbeit, Henn Prof. Dr. H. Baumgirrtel und Herrn Dip1.-Chem. H. Wegert 
fur die polarographischen Messungen. 

3s) 3sa) S .  Koller und H .  Zollinger, Helv. Chim. Acta 53,78 (1970). - 3sb) B. Gloor, B. L. Kaul und 
H .  Zollinger, ebenda 55, 1596 (1972). - 3sc3 H .  Werner, Dissertation, S.  101, Univ. Miinster 
1969. - 35d) F. M .  Slasinski, J .  M .  Tustin, F. J .  Sweeney, A.  M .  Armstrong, Q. A. Ahmed und 
J .  P .  Lorand, J. Org. Chem. 41, 2693 (1976). 
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Experimenteller Teil 
Darstellung der Diazoniumsalze: 0.20 mol Anilin oder subst. Anilin wurden in 105 g 50proz. 

Tetrafluorborwasserstoffsaure und 100 ml Wasser gelost und in Suspension rnit 18.0 g (0.26 mol) 
NaNO, in 32ml Wasser bei 0-5°C diazotiert. Nach 1 h Riihren bei 0°C wurde das Kristallisat 
abgenutscht und mit je 100 ml 5proz. HBF, und CH30H sowie rnit 50 ml peroxidfreiem Ether 
gewaschen. Die Salze wurden an der Luft und anschlieBend i. Vak. bei 1 Torr getrocknet, durch 
Umlosen gereinigt und in braunen Flaschen im Kiihlschrank aufbewahrt. Ausb. und Reinheits- 
kriterien finden sich in Tab. 2. 

Tab. 2. Ausbeute und Reinheitskriterien der aromatischen Diazoniumsalze S - C6H4N: BF; 
~ 

Schmp. O C  % Farbstoff % umgelost 
Ausb. aus (Lit.) S 

H 79 Aceton 100-102 93 

4 x 1  82 Methanol 128-128.5 95 

QN02 97 Aceton 153-155 I 

(104136) 

(126) ') 

(1 56) 38' 

(139)39) 
4-CH30 86 Ethanol 134-136 97 

*) Die Farbstoffbildung verlief nicht quantitativ. 

Gehaltsbestimmung der Diazoniumsalze: Ca. 200 mg auf +0.1 g gewogenes trockenes Diazo- 
niumsalz wurden in moglichst wenig Wasser gelost und mit 0.3 g (2 Molaquivv.) &Naphthol in 
50 ml N NaOH versetzt. Der rote Azofarbstoff wurde nach 0.5 h rnit einer GQFritte abgesaugt, 
mit verd. Natronlauge sowie Wasser gewaschen und iiber P40Lo bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 

Hexamethylphosphorsiiuretriamid: Das Solvens wurde in einer fettfreien Umwalz-Destillations- 
apparatur iiber Molekularsieb 4 A bei 1 Torr unter nachgereinigtem (BTS-Katalysator) Lampen- 
stickstoff unter RiickfluB gekocht. Vor jedem Versuch wurde das Solvens direkt unter Nz in das 
ReaktionsgefaD destilliert. 

Fur einen Versuch wurde das Solvens vor dieser Reinigung rnit Li,C03 und KMnO, 1.5 h 
bei 80°C geriihrt, filtriert, destilliert, mit saurem A1203 behandelt und in einer Vigreux-Kolonne 
sowie anschlieBend einer Drehbandkolonne fraktioniert. Die Mittelfraktion siedete innerhalb 0.5 "C. 

Acetonitril wurde 6-8 h unter Stickstoff iiber CaH, getrocknet und jeweils vor dem Versuch 
destilliert. Sdp. 80 - 81 "C. 

Produktbestimmung: Nach beendeter kinetischer Messung der Reaktion wurde zur Losung 
Chlorbenzol, Brombenzol oder Toluol als innerer Standard fur die GC zugewogen. Dann wurde 
in einem Scheidetrichtcr rnit der dreifachen Menge Wasser versetzt, einmal rnit 30 ml und dreimal 
mit 10 ml Ether extrahiert. Die Etherausziige wurden vereinigt, rnit je 50 m12 N HCI und 2 N NaOH 
gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und in einer Drehbandkolonne bis auf 4-6 ml eingeengt. 
Die quantitative Analyse erfolgte gaschromatographisch in Perkin-Elmer Fraktometern F-20 

36) A. Roe und J .  R. Graham, J. Am. Chem. SOC. 74,6297 (1952). 
37) H .  Suschitzky, J. Chem. SOC. 1953, 3043. 

39)  G. Schiemann, Z. Phys. Chem. Abt. A 156,397 (1931). 
E .  D. Bergmann, S. Berkouic und R. Ikan, J. Am. Chem. SOC. 78,6037 (1956). 
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mit FID und einem Autolab 6300 Digital Integrator auf 2 m SE30 Saulen bei 80°C. Die Ergebnisse 
finden sich in Tab. 1. 

Kinetische Messungen: Apparatur und volumetrische Durchfuhrung der Messungen wurden 
bereits friiher beschrieben2’); die Ergebnisse Iinden sich in Tab. 1. 

Polarographische Messungen: Die Polarogramme wurden mit einem Princeton Applied Research 
Electrochemistry-System-Model 170 im Dreielektrodenverfahren aufgenommen. Zur Messung 
von 0.01 mol/Liter HMPT in Acetonitril diente eine rotierende Pt-Scheibenelektrode (RDE) als 
Arbeitselektrode. Zur Messung von 0.001 mol/Liter 4-Chlorbenzoldiazonium-tetrahoroborat 
in Acetonitril wurde eine Hg-Tropfelektrode verwendet. Als Leitelektrolyt diente Tetrabutyl- 
ammonium-hexafluorophosphat (0.3 M in Acetonitril). In beiden Fdlen wurde eine gesattigte 
AdAgCl-Elektrode in einer 0.3 M Tetrabutylammonium-hexatluorophosphatlosung in Acetonitril 
als Bezugselektrode verwendet. 

[438/76] 


