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SUMMARY 
Formaldehyde and aceta.ldehydc react with either d ,  I -  or i?zcso-l, Z-dianilino-l,Z- 

diphenyl-ethane (I) in acetic acid-acetone solution at  room temperature to give 
quantitatively the tetrapheriylimidazolidines IV and V. 
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Die Bildung von Azoverbindungen als Nebeiiprodukte der SANDMEYER-Reaktion 
ist in den letzten Jahren wiederholt Gegenstand des Intercsses gewesen. Sie wird 
in bemerkenswerter Weise durch positive Substituenten befordert, durch negative 
aber weitgehend unterdruckt. PFEIL & VELTEN brachten ihre Entstehung mit dem 
Auftreten cines Kupfersalzes [Ar ~ - N E N : CuzC1,] C1 oder eines Primiirkomplexes 

Ar- N E N  1 CuCl in Zusamnienhang, von denen je zwei uriter Stickstoffabspaltung 
unmittelbar die ilzoverbindung liefern konnen2). COWDRY & DAVIES formulierteri 
ein Komplcx-Ion [(Ar --N=N),CuCl,]+, das neben den ublichen Produkten der 
SAmMmER-Reaktion auch die Arylazoverbindung geben sollte 3) .  WATERS hat mit 
scinen Mitarbeitern einen Einelektronen-Mechanismus besonders nachdrucklich in 
den Vordergrund geriickt. Danach liegt das Kedoxpotential des Cu+/Cuz+-Systems 
mit 0,17 Volt gerade richtig, um das Aryldiazoniumkation zu entladen4). Das gebil- 
dete Radiltal spaltet Stickstoff ab und reagiert in verschiedener Richtuiig weiter. 

U’ir schreiben die Umsetzungen sogleich fur den in der vorliegenclen Arbeit be- 
handelten Fall hin, dass das Arylamin mit markierter salpetriger Saure diazotiert 
wird : 

i 

[ArNS5N]+  + Cn+ = Ar. + NI5K $- C L ~ +  

Hauptprodukt: Ar. + C1’ 4- Cu2+ := ArCl -+ C11-i- 

(1 1 
( 2 )  

Ncbciipr(;dukt: Ar. + [ A r h ’ 1 5 N t  CuCl]+ = Ar-N=15K-Ar -1- (CuC:I)i- (3)  

Dieser Kadikalmechanismus erklart das reaktionskinctische und Polymeri- 
sationen ausliisende Verhalten von (( SANDMEYER-SyStCmCn v recht gut. Wir hielten 
es j edoch nicht fur ubrrfliissig nachzuweisen, dass in der Azoverbindung wirklich 
dieselbe Anordnung der Stickstoffatome vorliegt wie im Diazoniumkatjon. Wenn 
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Damit scheidet ein Mechanismus nach 4, oder ein ihm aquivalenter Vorgang sicher 
aus. Das Ergebnis ist mit der WATERS'sChen Formulierung 3, in bester Ubereinstim- 
mung, doch darf man natiirlich nicht so weit gehen, es als einen n w x - ~  Reweis fur 
den Radikalmechanismus anzusprechen. 

Experimentelles. - 3,9 g rein-? p-Toluidin werden uritcr Erwarmen in 8 0  ml H,O durch 
Zusatz von 2.5 ml konz. HCl gelost und auf 0" abgekuhlt. Unter Kiihren wird eine eiskalte IXisung 
von 2,5 g XalEN0,(3,27~/,151) in 20 ml H,O zugetropft. Zu einer Losung von 30 g CuC1:,2H20 
in 30 ml H,O wird unter standigem Ruhren eine I*osung von 22,8 g Na,SO, in 150 ml H,O zii- 
gegeben. .4us der sich dunkelbraun farbenden Losung fallt weisses Cu,Cl, aus .  Man dekantiert 
die uberstehende llutterlauge und wascht den Niederschlag mehrmals rnit einer 0.2-proz. Losung 
von Na,SO,, der 0,4 Val.:/, konz. HCI zugesetzt sind. Schliesslich wird das Kupfersalz in 25 ml 
konz. HCl unter Zusatz von 235 ml H,O gelost. Zu dieser auf 0" abgekuhlten CuI-Losung wird 
die frisch bereitete eiskalte p-Tolyldiazoniumchlorid-Losiing zugegeben. Nach einstundigem 
Stehen in der Kalte zieht man das gebildete p,p'-Azotoluol rnit :kther aus, t r ,xknet  den Extrakt 
rnit CaC1, und verjagt den Ather. Das unreine Azotoluol wird aus .4lkohol niehrfach umkristdlli- 
siert. Smp. 144" (Lit. 145"). - Zur 15N-Analyse wurde das Azotoluol in wenig Alkohol gelcjst, rnit 
verdunnter Salzsaure versetzt und durch N-freien ( ! )  Zinkstaub reduziert. Der Atherauszug der 
rnit KOH alkalisch gemachten Keduktionslosung wurde rnit 2 N HC1 geschuttelt und das nach 
dem Eindampfen zuruckbleibende Anilin-hydrochlorid iiber einen K J E L D ~ H L - A U ~ S C ~ ~ S S  in 
hmmoniumchlorid ubergefuhrt. Dieses wurde schliesslich nach der bandenspektroskopischen 
Mikromethode analpsiert. 

Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS und der STIYTIJNG F U R  WISSENSCHAFTLICHE 
FORSCHUNG AN DEK UNIVERSITAT ZURICH sind wir fur die Rereitstellung von Mitteln wiederum zu 
vielem Dank verpflichtet. 

ZUSAMMENFASSUSG 

Bei der mit Kupfer(1)-Salz katalysierten SAND~lEYe€c-Reaktion von Tolyldi- 
azoniumchlorid entsteht als Nebenprodukt Azotoluol. Die Zusamme: s :tzung des 
Stickstoffs dieser Verbindung ist genau die gleiche wie die des Diazoniumkations. 
An sich ware es denkbar, dass der Stickstoff der Azoverbindung rnit dem Stickstoff 
des Toluidins ubereingestimmt hatte ; das ist aber nicht der Fall. 
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0' ," 15 S b e r  

CH,-p-C,H,SH, 0,37 

Sa15N0, 3 , 2 8 ;  3,26 

- ~- CH,.C,H,.Y ==l5p\r .C,H;CH, 1,82 0,37 + 3,27 
2 

(Mittel aus 1,82; 1,82; 1.80; 1,85) 1 1 3 2  


