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Abfallfreie Gas/Festkorper-Diazotierung mit Stickstoffdioxid und quantitative

Triazensynthese ohne Fliissigphase
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Waste-Free Quantitative Gas/Solid Diazotation Using Nitrogen Dioxide and Triazene Synthesis,

Both Avoiding Liquid Phases

Abstract. Solid diazonium nitrates (2a—j) are quantitatively
obtained by reaction of crystalline anilines (1a—j) with gase-
ous nitrogen dioxide. Solid diazonium salts react quantitatively
with dimethylamine to give the triazenes (4a—j). Wastes that
are typical for the previous syntheses of these compounds in
solution are avoided. Atomic force microscopic (AFM) inve-
stigations indicate long-range molecular movements due to

phase rebuilding. The features thus formed are related to the
known crystal structures of the starting anilines. The diazota-
tions run to completion, because, after accumulation of pro-
duct molecules, phase transformation to give the product lat-
tices leads to crystal disintegration and thus to formation of
fresh surface over and over.

Die Diazotierung von Anilinderivaten gehort zu den
iltesten synthetisch genutzten Reaktionen [1]. Die La-
bilitiit der entstehenden Diazoniumsalze hindert nicht
deren industrielle Verwertung fiir Farbstoffsynthesen.
RegelmifBig wird in saurer Losung diazotiert. Wenn feste
Diazoniumsalze gebraucht werden, féllt man diese iib-
licherweise als Tetrafluoroborate oder als Doppelsalze
aus, es worden aber auch zahlreiche kristalline Nitrate
[2] mit definierten Schmelz- (oder meist) Zersetzungs-
punkten zwischen 90 und 190 °C (dabei in vielen Fil-
len Explosion) hergestellt. Bei all diesen Synthesen
entstehen korrosive Abfille mit organischen Verunrei-
nigungen. Wir berichten nun iiber die abfallfreie Syn-
these fester Diazoniumnitrate durch quantitative Um-
setzung kristalliner Anilinderivate mit gasférmigem
NO, im Labormalstab.

LiBt man auf die kristallinen Anilinderivate 1 lang-
sam gasformiges NO, einwirken, so entstehen bei 0 °C
oder Raumtemperatur mit quantitativer Ausbeute die
kristallinen Diazoniumnitrate 2 als Hydrate. Die Um-
setzung darf nicht zu heftig verlaufen, um zwischen-
zeitliche Verfliissigung zu vermeiden, welche die Re-
aktion behindern wiirde. Die Reaktion 1auft zumindest
teilweise liber gelbe Nebenprodukte, denen die nahe-
liegende protonierte Aryltriazenstruktur 3 zuzuweisen
ist. Fiir die intermedidre Bildung von 3 im Kiristall

spricht in allen Féllen die raumliche Nihe der Nucleo-
phile 1 zum sich mit deren Kristallgitter arrangieren-
den 2 (Phasenumbildung mit Molekiilwanderungen)
[15] und die vollstindige Abreaktion mit NO, zu zwei
Molekiilen der Diazoniumnitrate 2. Die Diazoniumsal-
ze 2 sind stabil und kénnen im Kiihlschrank mehrere
Wochen ohne merkliche Zersetzung aufbewahrt wer-
den. Sie explodieren aber auf kriftigen Schlag oder beim
Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 100 °C. Dennoch
ist die Handhabung der festen Diazoniumsalze 2a—j
unproblematisch, wenn scharfkantige Spatel oder Frit-
ten sicherheitshalber vermieden werden. So kénnen wie
iiblich (Achatmorser) KBr-Prefllinge fiir die IR-Spek-
troskopie hergestellt werden. Diese zeigen intensive
N-N-Banden zwischen 2274 und 2295 cm™! sowie die
Nitratbande bei 1384 cm!. Im 13C-NMR-Spektrum ist
die Tieffeldverschiebung des Signals des die Diazoni-
umgruppe tragenden Kohlenstoffatoms auf §-Werte
zwischen 113 und 119 ppm charakteristisch. Die Aus-
beute 148t sich durch die Gewichtszunahme, aber auch
durch Azokupplung mit 3-Naphthol und Photometrie
bestimmen. Beim Diazoniumsalz der Sulfanilsiure 2h
und bei 2i (Zwitterionen) 1dBt sich die entstandene
HNO; bei 5x10* Torr abpumpen.

Zur Diazotierung miissen insgesamt 2 Molekiile NO,
an die Aminogruppe gelangen, und die kristalline Pha-
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Tab. 1 Bei Raumtemperatur oder 0 °C quantitativ erhaltene kristalline Diazoniumnitrathydrate 2 und Triazene 4
2 R F. (°C) 4 F.(°C)
a 4-COOH (3] 105 (expl.Zers.) a 173,5 ({4] 176)
b 4-Br [5] 112 (expl.Zers.) b 58-59 ([6] 58—60)
c 4-C1 [3] 106-107 c 55-56 ([6] 56-57)
d 4-NO, H[7] 109-110 d 143 ([8] 144-145)
e 3-NO;, [5] 102 (expl.Zers.) e 97,5 ({8] 99-100)
f 2-COOH [9] 107 f 118-120 ({101 119-120)
g 4-CN 96 g 108 ([11] 112-113)
h 4-SO;H Y) [12] 103 (expl.Zers.) h 112 ([13])
i 2-SO;H ) [14] 106 ([14] 106) i 134 ([13])
j 4-(4-C¢H,NH,) 92°¢) j 172 ([11] 172)

3) Die Ausbeute betrigt hier nur 92%, weil gegen Reaktionsende das Reaktionswasser nicht mehr von den Kristallen aufgenom-
- men werden kann und sich ein stérender Fliissigkeitsfilm dariiberlegt ) Nach Entfernung von HNO; im Vakuum (Gewichtsver-

lust 280 mg) ¢ Bisdiazoniumsalz

se muf} wahrend der Reaktion mit weitreichenden Mo-
lekiilwanderungen so umgebildet werden, daf} die Re-
aktion bis zur Phasenumwandlung und zum anschlie-
Benden Kristallzerfall fortschreitet. AFM-Messungen
zeigen auch in anderen Gas/Festkorper-Reaktionen [15~
17], dal diese Dreistufigkeit effizient zur vollstindi-
gen Umsetzung fithrt. Bei 1h/2h wurden die Phasen-
umbildung und die Phasenumwandlung auch mittels
Synchrotron-Strahiung unter streifendem Einfall (GID)
gesichert [18]. Die Kristallpackung von 4-Nitroanilin
1d [19] unter dessen dominierender (100)-Fliche legt
Schwierigkeiten beim Start der Kristallreaktion nahe.
Abbildung 1 zeigt, daBl die Molekiile 1d in 4 Orientie-
rungen 50° steil unter (100) stehen, wobei jede NH,-
Gruppe zwei Nitrogruppen als Nachbarn fiir Wasser-
stoftbriicken besitzt. Unter diesen Umstinden scheinen
auf (100) nur die an der Oberfliche befindlichen Ami-
nogruppen diazotierbar, und die Reaktion sollte sofort
zum Stillstand kommen, da ein Heraustreten von Mo-
lekiilen unter Losung der Wasserstoffbriicken nicht zu
erwarten ist. Ein Fortschreiten der Reaktion ist nur im
Sinne des Inselmechanismus [15, 16] vorstellbar, wenn
die Reaktion an vereinzelten Nucleationszentren in tie-
fere Schichten gelangt, wodurch die Gasmolekiile von
der Seite angreifen konnen und darauthin die Molekiil-
wanderungen (Massezunahme) nach aulen stattfinden.
Die AFM-Ergebnisse in Abbildung 2 belegen den In-
selmechanismus: Es bilden sich gitterkontrolliert (Pha-

Abb. 1 Stereoskopische Packungsdarstellung von 4-Nitro-
anilin 1d (P2,/n) mit Blick auf (001) und obenliegender (100)-
Flidche; das Modell wurde 10° umx und 10° um y gedreht, um
hintereinanderliegende Molekiile aufzulosen; die NH,-Grup-
pen sind als Dreieck dargestellt, um sie besser von den NO,-
Gruppen unterscheiden zu kdnnen.

senumbildung) [15-17] bis zu 300 nm hohe einzelste-
hende Inseln (Abb. 2b). Die kleinen Aufwachsungen
der Ausgangsfliche sind nicht die Nucleationspunkte:
Das Inselwachstum beginnt nicht gleichzeitig, wie die
unterschiedlichen Hoéhen in Abb. 2b zeigen. Bei weite-
rer Reaktion (Abb. 2¢) wachsen die Inseln zu flacheren
massigen Hiigeln zusammen, wenn das Produktgitter
entsteht (Phasenumwandlung) [15-17], und danach
zerfillt der Kristall.

Durch geeignete Kristallisation von 1d lassen sich
wirksame Startpunkte auf dessen (100)-Fliche erzeu-
gen. So entstehen bei der schnellen Abkithlung wiissri-
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Abb. 2 AFM-Topographien von 4-Nitroanilin 1d auf (100) (Pldttchen aus heiflem Wasser bei langsamer Abkithlung); a: frisch;
b: nach Einwirkung von 0,6 ml NO; (0,3 bar); c: nach Einwirkung von 1,2 ml NO,.

ger gesittigter heifler Losungen von 1d Krater auf der
Kristalloberfliche, und diese vermehren sich noch bei
12 h Alterung der Kristalle im Vakuum. Wie erwartet,
verdndert sich bei so préparierten Kristallen der Ver-
lauf der Reaktion grundlegend. Die AFM-Bilder der Ab-
bildung 3 zeigen, daB kleine ,,Vulkane® nur an den ,,Kra-
terabhingen* entstehen (Abb. 3b), wo die Reaktion un-
gehindert von der Seite der dort steil stehenden Mole-
kiile einsetzen kann. Die ,,Vulkane* wachsen dann ziem-
lich gleichférmig, um schiieBlich wieder abzufiachen,
worauf der Kristall zerféllt. Diese Ergebnisse bestiiti-
gen die nachhaltige Wirkung von Packungseffekten im
molekularen Mafistab, die, entsprechend dem neuen
Konzept der Phasenumbildung [15-17], die weitrei-
chenden Molekiilwanderungen bestimmen: Die Krater-
flichen in Abb. 3a (10-20° steil, 40—100 nm tief) dn-
dern den Reaktionsverlauf drastisch, wie die Unterschie-
de der Abb. 2 und 3 zeigen. Eine weitere Bestitigung
des Phasenumbildungskonzepts ergibt sich aus AFM-
Untersuchungen (nicht abgebildet) der Diazotierung von

1a (Prismen aus Ethanol) [17]. Die wasserstoffverbriick-
ten Molekiile 1a nehmen dort 8 verschiedene Orientie-
rungen ein. Ihre langen Achsen sind nahezu parallel zu
a oder c. Auf (101) von 1a bilden sich also ungehindert
Vulkane, weil alle Molekiile 71° geneigt parallel zur
langen Achse liegen. Demgegeniiber gibt es auf (10
—1) (die Molekiile stehen hier 71° steil auf ihrer langen
Achse) unterschiedlich groBe, einzeln stehende Inseln
(vgl. 1d, Abb. 2¢).

Die festen Diazoniumnitrathydrate 2 sind Ausgangs-
stoffe fiir weitere Gas/Festkorpersynthesen, bei denen
naturgemiB nur 1 Aquivalent HNO; gebunden werden
muB. So entstehen bei ihrer Umsetzung mit gasformi-
gem Dimethylamin quantitativ die kristallinen Triaze-
ne 4 und kristallines Dimethylammoniumnitrat. Die neu-
tralen Triazene 4 werden mit Essigsidureethylester aus
dem Kristallgemisch herausgelost, wobei nach dem Ein-
dampfen jeweils 100% kristallines spektral- und
schmelzpunktreines Material erhalten wird. Die Tria-
zene 4h, i fallen als Dimethylammoniumsalze an, wenn
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Abb. 3 AFM-Topographien von 4-Nitroanilin 1d auf (100) (Plittchen aus heilem Wasser bei schneller Abkiihlung); a: frisch
mit Kratern; b: nach Einwirkung von 0,8 ml NO, (0,3 bar); c: nach Einwirkung von 1,6 ml NO,; d: nach Einwirkung von 2,4 ml

NO,.

zuvor die HNO; abgedampft war. Auch kristallines 4-
Nitrobenzoldiazonium-tetrafluoroborat (Merck) LBt
sich (nach Auswaschung unpolarer Verunreinigungen
mit Essigester) mit Dimethylamin quantitativ zum Tria-
zen 4d und Dimethylammoniumtetrafluoroborat umset-
zen. Die Triazensynthesen miissen entsprechend der
Vorschrift vorsichtig durchgefiithrt werden, damit die
Reaktion nicht zu heftig wird, da eine Selbsterwédrmung
auf iiber 100 °C explosiv verlaufen kdnnte.

Die leicht erhiltlichen Triazene 4 [20] eignen sich
fiir chemische und fiir Inversions/Konformations-Stu-
dien (s. z.B. [21]). Sie sind durch N=N-Banden zwi-
schen 1575 und 1599 cm charakterisiert. 'H-, !3C-
NMR- und 70 eV Massen-Spektren geben die zu er-
wartenden Signale.

Die abfallfrei zu gewinnenden kristallinen Diazoni-
umsalze erdffnen weitere Moglichkeiten ihrer Festkor-
perchemie. So gelingen beim Vermischen mit kristalli-
nem f3-Naphthol fest/fest-Azokupplungen ohne Lo-

sungsmittel und fliissige Phase, die auch mit AFM un-
tersucht wurden [15]. Naheliegend erscheinen beschich-
tungstechnische Umsetzungen diazotierbarer Amino-
gruppen in trockenen Polymeroberflichen mit NO,-Gas.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und vom Fonds der chemischen Industrie unterstiitzt.

Beschreibung der Versuche

Zu AFM Untersuchungen und Abbildungen siehe [15-17].
NMR-Spektren wurden mit einem Gerdt Bruker WP 300 mit
TMS als internem Standard, FT-IR-Spektren mit einem Mo-
dell 1720 und UV/VIS-Spektren mit einem Modell 5518, beide
von Perkin Elmer, gemessen.

Synthese der Diazoniumsalze (2a—j)

2,0 mmol der festen Anilinderivate 1a~i (bzw. 1,0 mmol 1j)
werden in einem 50 ml Rundkolben evakuiert, 1b—g und 1j
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auf O °C gekiihlt. Aus einem 150 mi Vorratsgefall mit 460 mg
(10 mmol) NO, 148t man das Gas durch einen Absperrhahn
iiber eine Vakuumleitung in 5 kleinen Portionen zuflieBen,
wobei jeweils die Entfirbung abgewartet wird, Dann wird der
Uberschuf} des Gases zugelassen, um in 6 h zwischenzeitlich
als gelbes Nebenprodukt gebildetes 1,3-Diaryltriazen vollstéin-
dig in 2 zu uiberfithren. Das iiberschiissige Gas wird in das
Vorratsgefifl zuriickkondensiert (77 K} und der Umsatz durch
die Gewichtszunahme kontrolliert. Die Diazoniumsalze 2h, i
werden nach ihrer Synthese 12 h bei 5x10* Torr von HNO,
und Hydratwasser befreit und liegen dann als Zwitterionen
vor. Bei 2d wird nicht umgesetztes 1d mit Ethylacetat heraus-
gewaschen. Auch falls die Ausgangsmaterialien 1 unpolare
Verunreinigungen enthielten, empfiehlt sich an dieser Stelle
deren Auswaschung mit Ethylacetat und Trocknung des fe-
sten Diazoniumsalzes im Vakuum.

Fiir die AFM-Untersuchungen werden die auf dem Scan-
ner montierten Einkristalle (aus Wasser) bei abgenommenem
MeBkopf mit Hilfe einer Spritze aus ca. 1 cm Abstand wiih-
rend ca. 1 min mit 30% NO, in Luft begast. Bis die erste von
mindestens 10 AFM-Messungen lduft, vergehen 3—-5 Minu-
ten.

Analytische Kupplung mit §-Naphthol

Entsprechend [1] werden 0,100 mmol der frisch aus 0,1 n-
HBF, Losung mit NaBF, gefillten, im Hochvakuum getrock-
neten Tetrafluoroborate 2a, b, d, f, h in 50 ml Wasser gelost.
Man riihrt 0,50 mmol B-Naphthol in 10 ml 2z#-Natriumacetat-
16sung ein, verdiinnt nach 1 h auf 1 I mit Wasser und spektro-
skopiert zur Bestimmung der Eichwerte in den langwelligen
Absorptionsmaxima. Entsprechend werden die getrockneten
Nitrate 2a, b, d, f, h eingewogen, diazotiert und spektrosko-
piert.

Synthese der Triazene (4a—j)

0,70 mmol der Diazoniumnitrate 2a—i (0,35 mmol 2j) oder
des mit EtOAc gewaschenen Tetrafluoroborats von2d (Merck)
werden in einem 250 ml Rundkolben evakuiert und bei Raum-
temperatur (4a, f, h, i; 4d aus dem Tetrafluoroborat von 2d)
bzw. 0 °C (4b, ¢, d, e, g, j) langsam mit gasférmigem Dime-
thylamin versetzt. Dazu verbindet man einen evakuierten
Kolben, der 70 mg (1,56 mmol) Dimethylamin enthélt und
auf 77 K gekiihlt ist, durch Offnen eines Verbindungshahns
und entfernt den flissigen Stickstoff (Schutzscheibe). Nach
dem Auftauen wird iiberschiissiges Gas in den Vorratskolben
zuriickkondensiert, der quantitative Umsatz durch Wigung
bestimmt, das Neutralprodukt mit trockenem fettfreiem Ethyla-
cetat herausgewaschen, nach dem Eindampfen getrocknet und
gewogen sowie die Reinheit von 4 durch Schmelzpunktsbe-
stimmung und Spekiroskopie (‘H-, PC-NMR, IR, MS) sicher-
gestellt.
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