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Zur katalytischen Reduktion aromatischer 
Stickstoffverbindungen und Diazene in Gegenwart 

yon ~bergangsmetallverbindungen 
Von 

G6za Avar  und  Horst Kisch 
Institut f/ir Strahlenchemie im Max Planck-lnstitut fiir Kohlenforschung, 

Mfilheim a. d. Ruhr, Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 27. April 1977) 

The Transition-Metal Catalysed Reduction o[ Aromatic Nitrogen 
Compounds and Diazenes 

The NaBt t4  reduction o~ nitrosobenzene to hydrazobenzene/ 
aniline ~ 3: 1, phenylhydroxylamine to aniline, azoxybenzene 
to hydrazobenzene, azobenzene to hydrazobenzene, and hydrazo- 
benzene to aniline is catalysed by  bis(dimethylglyoximato)cobalt  
compounds ("eobMoximes"), CoC12, and some other salts of 
t ransi t ion metals. The NaBH4--CoC12 system is a convenient 
and mild reducing agent which effects the reduction of e.g. 
trans-azobenzene to hydrazobenzene even at  - - 6 0  ~ The 
diazene configuration has no effect on the reduction of the N = N 
group; cis-fixed benzo[c]cinnoline is smoothly converted into 
2.2'-diaminobiphenyl.  Aliphatic diazenes like 2.3-diazanorbornene 
and trans-di-1-adamantyldiazene do not  react. 

E i n l e i t u n g  

Bei d e n  Versuch, die N = N - B i n d u n g  des Azobenzols  du t ch  das yon 
Schrauzer I eingefi ihrte  ,,Supernueleophil" Cobaloxim(I)  for  I~eakt ioaen 
n i t  organischen Molekfilen zu akt iv ieren ,  beobach te t en  wit,  da~ dieser 
K o b a l t k o m p l e x  die N a B H 4 d ~ e d u k t i o n  des Azoben.zols zu Hydrazo -  
benzol  ka ta lys ie r t .  0 h a e  K a t a l y s a t o r  wird  Azobenzol  yon  NaBI-I4 
n ieh t  2 und  yon  LiA1H4 nur  sehr l angsam reduzier t  3. 

Die ka ta ly t i sehe  R e d u k t i o n  von a roma t i sehea  St icks tof fverb i l ldungen 
in Gegeawar t  v o a  Ube rgangsme ta l l ve rb indungen  ist  schon ls Zeit  
bekann t ,  u n d  eine gaaze  l~eihe yon  P u b l i k a t i o a e n  ist  zu diesem T h e m a  
erschienen 4-1~. 

Da die Querverweise in vielen F~llen fehlen und einige Ergebmsse 
widerspriichlich sind, sollen hier die wichtigsten Arbeiten aufgezShlt werden. 

0026-9247/78/0109/0089/$ 01.80 



90 G. Avar und H. Kisch: 

In der grundlegenden Arbeit fand 1959 Olah ~, da.13 die LiA1H4-Reduk- 
t/on von Azobenzol und Nitrobenzol zu Hydrazobenzol dureh katalytische 
Mengen von Ubergangsmetallhalogeniden oder -oxiden erm6glicht wird. 
Zur g]eichen Zeit beobachteten Pesez und Burt in  5, dal3 die Reduktion yon 
Nitrobenzol mit KBH4 bei Zugabe yon Pd-, Pt- oder Cu-Salzen zum Anilin 
ffihrb. Die Borhydrid-Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin katalysierten 
Vl~ek und Rusina ~ mit Co(dipy) ~8+ (dipy = ~,~'-Bipyridin), Neilson et al. v 
mit Pd/C, Salmikova und Khidekel s mit Pt und Cobaloxim, Satoh et al. 9 mit 
CoCI2 und Hill  et al. 10 mit Vitamin B12s. Egli  11 beriehtete fiber die Reduk- 
tion yon aromatischen Halogeniden und Nitrilen mit NaBH4 unter Katalyse 
yon Ubergangsmetallsalzen. Abley, Jardine und McQuil l in  1~ katalysierten 
die Reduktion des Azobenzols mit dem System (py)3RhCls--NaBH4 und 
Bruce et al. ~ setzten ffir die LiA1H4-Reduktion des Azobenzols [t~h(C02)C112 
als Katalysator ein. In beiden F~llen war das Hauptprodukt Hydrazobenzol. 

Der direkte Ankniipfungspunkt ffir die vorliegende Arbeit ist die 
Publikatioa yon Green und S w i n d e n  ~,  welehe fiber die kobaltkatalysierte 
NaBH4-Reduktion yon aromatisehen Stiekstoffverbindungen berieh- 
teten: Danaeh entsteht aus Hydrazobenzol oder Phenylhydroxylamin 
Anilin, aus Nitrosobenzol haupts/~ehlich Azoxybenzol und Azobenzol, 
aus Azoxybenzol Azobenzol; Azobenzol reagiert nieht. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen f~nden wir, dab Azobenzol yon 
NaBtt4 in methanoliseher LSsung in Gegenwart yon Chloro(pyridino)- 
cobaloxim oder Chloro(aquo)cobaloxim in einer schnellen Reaktion zu 
Hydrazobenzol reduziert wird. Noch wirksamer als diese Komplexe 
sind jedoch eiafache Salze wie Kobalt(II)-ehlorid oder Kobalt(II)- 
acetat. Dabei mfissea die Kobaltsalze keineswegs im stSchiometrischen 
Verh~ltnis vorh~nden sein; noch bei einem Verh~ltnis yon Azobenzol: 
CoC12 ~ 100:1 erhielten wir eine vollst~ndige Reduktioa des Azoben- 
zols. Allerdings muB ein gro~er Uberschul] an N~BH4 verwendet werden, 
um diese vollst~ndige Reaktion zu erreiehen, denn d~s Boranat entwik- 
kelt schon mit Methanol allein Wasserstoff. In  der l~egel wurde ein 5- 
bis 10facher ~berschuB an NaBH4, bezogen auf die Stickstoffverbindung, 
eingesetzt. Detaillierte Angaben zu dieser und allen anderen durchge- 
ffihrten l~eaktionen sind in Tab. 1 zusammengefal]t. 

Die Katalysatorwirkung ist nieht auf Kobal~salze besehr/~nkt, 
genauso wirken NiC12, CuC12, Cu(acae)2, FeCls, TiCla, WC16, MoC15, 
Ag20. Die geaktionszeiten mit den letzten drei Verbindungen sind 3- 
bis 5faeh 1/~ager. CrC13 und ZnC12 katalysierten die Reduktion nieht. 

Bei Raumtemper~tur ist die Reduktion yon 1 g Azobenzol in metha- 
noliseher LSsung innerhalb yon 30 Miauten abgesehlossen, aueh bei 0 ~ 
dauert sie nicht wesentlich 1/inger. Sogar bei - - 6 0  ~ kann das Azo- 
benzolinnerhalb yon 3 Stdn. rednziert werden, allerdings mull zum Ansprin- 
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gende r  Reaktion auf etwa - - 4 0  ~ erw~rmt werden. Die Ausbeute an 
Hydrazobenzol betrug boi einem grSftoren Ansatz, der uater Lu~taus- 
sehluft aufgearbeitet wurde, 95%. 

An Stelle yon Mothanol kann man auch Athanol odor Dimethyl- 
formamid als LSsungsmittel verwendon, allerdings verl/tuft dann die 
Reaktion etwas langsamer. Dagegen scheint Wasserzusatz die Reaktion 
zu beschleunigen. In einem Exporimem wurde auch ein Zweiphasen- 
System aus Wasser/Toluol mit Erfolg eingesetzt. 

Fiihrt man die Reduktion mit einom noch grSfterea NaBH4-Uber- 
schuft (10- bis 30faoh) und bei hSherer Temperatur (40--50 ~ duroh, 
so erh/~lt man noben Hydrazobenzol otwas Anilin; vollst/~ndig ]/~uft die 
Reduktion zum Anilin ab, wenn man naeh der Reduktion zum Hydrazo- 
benzol orneut NaBH4 zusetzt odor wenn man yon reiaem Hydrazo- 
benzol ausgeht. Die gute Ausbeuto an Hydrazobonzol beider  t~eduktion 
dos Azobenzols deutet allerdings darauf bin, dal~ die Weiterreduktion 
zum Anilin mindestons um den Faktor 20 langsamer ist. 

Auoh bei dora yon Olah 4 verwendeton LiA1H4/CoC12-System stellten 
wir fest, daft die Reduktion fiber die Stufe des Hydrazobonzols hinaus 
zum Anilin mSglich ist, wenn man anstatt  Di/~thyl/~ther ein Gomisch aus 
Ather/Athanol als LSsungsmittel nimmt. 

Durch Eirfffihrung yon Methyl- odor Chlor-Substituenton in pars- 
Stellung yon Azobonzol scheint die Gesamtroduktion besohleunigt zu 
werden. Schon nach kurzen Roaktionszoiton findet man neben dor 
Hydrazovorbindung das entsprechende Anilin. 4-Nitro-substituiertos 
Azobenzol wird zungchst an der Nitrogruppe angegriffen, dana erst 
wird die N=N-Bindung roduziert. 

Die Substitution dos Diazens mit aromatischen l~esten ist ffir die 
Reduzierbarkoit in diesem System entscheidend, denn weder trans- 

Di-l-adamaatyldiazen noch 2,3-Diazanorbornon reagieren unter ver- 
gleichbaren Bodingungen. Dagegen wird das cis-fixierto Benzo[c]cin- 
nolin obonso schao]l wie trans-Azobenzol vollstandig zu 2,2'-Diumino- 
biphenyl reduziert. Die Konfiguration des Diazens boeinfluftt die Redu- 
zierbarkoit dor N=N-Gruppe  also offensichtlieh nicht. 

Der charakteristische Substituentoneffekt wirft ein kritisches Lieht 
auf die Vorwendbarkeit der Xomplexo aromatischer Diazone nnd 
Diazoniumsalze als Modollsubstanzon 15, is ffir Zwischenprodukto in der 
enzymatischon Reduktion yon moleknlarem Stickstoff. 

Um Aufsohlu~ tiber die Art der Katalyse zu erhalten, versuchten 
wir zun~chst, Cobaloxim(I) auf Azobonzol einwirken zu lassen, konnten 
aber dfinnschichtchromatographisch woder Komplexverbindungen noch 
t~eduktion feststollen. Dagegen wurde das Azobenzol in gewohntor 
Weise reduziort, wonn mart Cobaloxim(I) oder zuvor mit NaBH4 behan- 
doltes CoC12 in Wasserstoffatmosph/ire einsotzte. 
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Bei dem eigmltlichea KatMysator handelt es sich wohl um eine 
1JbergangsmetMlverbindung niedriger Oxidationsstufe, die die Stick- 
stoffverbindung und/oder den Wasserstoff durch Komplexbildung 
aktiviert. Bekaant ist, dal~ die Cobaloxime(I) in alkalischer L6sung 
Hydride bildea 17, andererseits bezeichnen verschiedene Autoren is den 
sehwarzen Niederschlag, der bei der Reduktion yon MetMlsMzem mit 
NaBtt4 entsteht, Ms ,,Borid", Dieser schwarze Niederschlug tritt zwar 
bei den meisten unserer Reduktionen auf, ist jedoch in stark verdfianten 
L6sungen nieht melt" zu beobachten, obwohl auch in diesen die l~eduk- 
tion des Azobenzols katalysiert wird. Genauere Aussagea fiber den 
KatMysator k6nnen wir auf Grund unserer Versuche nicht muchen. 

Azoxybemzol konntea Green und Swinden im System NaBH4/CoBru 
nut mit maximal 20% Ausbeute reduzieren. Als einziges Produkt 
stellten sie Azobenzol lest. Dagegen erhielten wit mit CoC12/NaBH4 
Hydrazobenzol mit etwa 90% Ausbeute. 

Bei der Reduktion des Nitrosobenzols mit dem System NaBH4/ 
CoClz in Methanol erhielten wir etwa 75% Hydrazobenzol und 25% 
Anilia. Das Verh&Itnis ls sich durch mehrmMige NaBH4-Zngabe 
zugunsten des Anilins verschieben. Green und Swinden gaben als Haupt- 
produkte Azoxybenzol und Azobenzol an. Diese Verbindung~a haben 
wir hater unseren Reaktionsbedingungen nicht nachweisen k6naen. 
Best~tigea konnten wit hiagegen die Beobachtung der gleiehem Autoren, 
da~ Phenylhydroxy]amin durch NaBHd/Co-SMz zn Anilin reduziert 
wird. 

Wahrscheinlieh entsteht bei der Reduktion des Nitrosobeazols 
zun~tchst Phenylhydroxylamin. Dieses kann sieh dana mit iibersehiis- 
sigem Nitrosobenzol zu Azoxybenzol kondensieren und zam Hydrazo- 
benzol weiterreagieren oder abet direkt zam Anilin reduziert werden. 
Aus den Ausbeuten karm man sehliegen, dug die Kondensation erheb- 
lieh sehneller ist. 

ht  einigen Vorversuehen wurde gepriift, wie sieh das System CoCle/ 
NaBH4/Methanol gegen Heteroeyelen und Alkirm verhglt. Pyridin wird 
langsam znm Piperidin reduziert. Diphenylaeetylen reagiert nieht, 
Phenylaeetylen oligornerisiert sieh and man erh~tlt mit etwa 25% Aus- 
beute ein Gemiseh voa Diphenylbutadien und Triphenylbenzol. 

Zusammenfassend k6nnen wir feststellen, dug die ganze I{eduktions- 
kette von Nitrobenzol bis zum Anilin durch COC12 and andere Uber- 
gangsmetallsalze katalysiert wird. Ein l)berbliek gibt das Schema 1. 

Der langsamste Reaktionssehr'itt ist die Reduktion des Hydrazo- 
benzols, das bei Einhaltang bestimmter Reaktionsbedingungen (geringer 
1JbersehuB an NaBH4, Raumtemperatur) in reiner Form erhalten werden 
kanri. 

Der Vorteil des Systems CoC12/NaBH4 besteht in der Einfachheit 
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des Ka t a ly sa to r s .  Wie  aus der  Ein le i tung  ersicht l ich ist, ve rwende ten  
verschiedene Auto ren  zum gleiehen Zweck welt  kompl iz ie r te re  und  
teurere  Verbindungen.  AuBerdem kann  un te r  sehr sehonenden Bedin-  
gungen,  bei R a u m t e m p e r a t u r  oder  darun te r ,  und  im Gegensatz  zum 
LiA1H4 in w/tl]riger oder  a lkohol ischer  LSsung gearbe i te t  werden.  

S c h e m a  

PhN02 -~aBH!-> P h N O  
CoCI~ 

/ 
PhNNPh 

I 
0 
I 

NaBH4 
COCI2 

PhNNPh ~a]~H~ 
CoCI4 -> 

NaBtI~ 
-~ PhNI-IOH coC12 

/ !  
/ NaBH4 

/ CoCI~ 
~PhNO / [ 

PhNI-I2 

NaBtt4 
COC12 

PhNHNHPh 

Herrn  U. Pieper danken  wir fiir die exper imente l le  Mi ta rbe i t  und  
der  Deutsehen  Forsehungsgemeinschaf t  fiir die groBzfigige FSrde rung  
dieser Arbei t .  

Experimenteller Tell 

Die Spektren wurden auf folgcnden Ger/iten aufgenommen: II-I-NMI~: 
Varian A 60 A, I R :  Perkin-Elmer 621, MS: MAT Ctt  5. Die Diinnschicht- 
chromatographie (DC) crfolgte auf Fer t igpla t ten  (Merck F 254) mit  Benzol/ 
Hexan oder Benzol/Essigcster Ms Eluicrungsmitteln. Arbeitcn mit  luft- 
empfindlichen Substanzen (Hydrazobenzol, Phenylhydroxylamin) wurden 
unter  Argon durchgeffihrt. 

Azoben$ol + NaBIt4 @ Chloro(pyridino)cobaloxim(IIi) 

200 mg (0,37 mMol) Chloro(pyridino)cobaloxim wurden in einem Gc- 
misch yon 15 ml Methanol und 5 ml H20 mit  20 mg (0,53 mMol) NaBH4 
versetzt.  Sofort t r a t  heftigc Gasentwicklung ein, und die L6sung f/irbte sich 
dunkel. Nach der Zugabe yon 98 mg (0,54 mMol) Azobenzol wurden noch 
einmal 20 mg NaBtt4  zugcsetzt. Naeh 2 Stdn. hat te  sich das Azobenzol 
vollstgndig (DC) umgesetzt. Die Rcaktionsmisehung wurde eingedampft,  
der Riickstand mit  Hexan extrahiert .  Nach dem Abziehen des L6sungs- 
mittels erhielt man farblose Kristalle,  die nach Schmp. und IR-Spekt rum 
als t tydrazobenzol  identifiziert wurden. 

Der Versuch mit  Chloro(aquo)cobaloxim(III) fiihrte zu dcm gleichen 
Ergebnis. 
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Azobenzol + iNaBH4 ~- CoCI2 (oder andere Metallsalze) 

1,0 g (5,5 mMol) Azobenzol und 0,05 g (0,4 mMol) CoC]2 wurden in 100 ml 
Methanol gelSst. Bei l%aumtemp, wurden 1,0 g (26,5 mMol) NaBH4 zuge- 
setzt, worauf sofort heftige Gasentwicklung einsetzte. Nach 30 Min. wurden 
zur Vervollsts der Reaktion weitere 0,5 g NaBI-I4 zugegeben und 
30 Min. bei Raumtemp. weitergeriihrt. Dann setzte man 50 ml t t20 und 
100 ml CHuC12 zu, troeknete die org. Phase und dampfte sie ein. Man 
erhielt 0,96 g (5,22 mMol; 95%) ttydrazobenzol, Schmp. 122 ~ Setzte man 
vor der Aufarbeitung weitere 0,5 g NaBH4 zu, so konnte man dureh DC und 
IR  eine teihveise Reduktion zum Anilin nachweisen. 

In  einem anderen Versuch, in dem im Zweiphasensystem Toluol/Wasser 
gearbeitet wurde, konnte nach 6 Stdn. bei guter l%~hrung die vollst~ndige 
Reduktion von 0,2 g Azobenzol zu Hydrazobenzol nachgewiesen werden (DC). 

Wie das Azobenzol wurden auch (3mMol) 4,4'-Dimethylazobenzol 
(mit 0,7 mMol COC12 und  27 mMol NaBH4), 4-Chlorazobenzol und 4,4< 
Dinitroazobenzol umgesetzt. Die entstehenden Amine wurden in Substanz 
isoliert und durch IR und  Schmp. identifiziert. 

Pyridin and  Phenylacetylen wurden unter  den gleichen Bedingungen 
zur t~eaktion gebraeht. Beim Pyridin war die lgeaktionsdauer 24 Stdn., 
das Piperidin (etwa 102/o) wurde im 1H-NMR der eingeengten Reaktions- 
15sung [ z ( N H ) =  2,17; v ( C H 2 ) =  1,67; 2,59, CDCI3] naehgewiesen. Das 
Triphenylbenzol und das Diphenylbutadien aus der Beaktion des Phenyl- 
acetylens wurden nach 6 Stdn. Reaktionsdauer dureh Chromatographie 
an SiOu isoliert (Elutionsmittel: Benzol) und durch ihr Massenspektrum 
(m/e = 306 und m/e = 206) identifiziert. 

Unter  den gleichen Bedingungen wurde auch die Reduktion yon 1,2- 
Diadamantyl-diazen 19, Diazanorbornen2~ und  Benzo[c]cinnolin21 versucht. 
Wghrend bei den ersten beiden Verbindungen keine Reaktion festgestellt 
werden kom~te - -  die Ii%-Spektren waren naeh 24 Stdn. t leaktionsdauer 
bei Raumtemp. unvergndert  - - ,  konnten 0,12 g Benzoeinnolin innerhalb 
yon 4 Stdn. vollst&ndig zu 2,2'-Diamino-biphenyl reduziert werden (IR: 
VN-H = 3390 und 3480em-1; MS: m/e 184 (M+), m/e 167 ( M + - - N H 3 ) .  

Hydrazobenzol + NaBH4 + CoCI~ 

Eine LSsung yon 0,21 g (1,14mMol) Hydrazobenzol und 0,06 g 
(0,46 mMot) CoCI2 in 20 ml Methanol wurde mit  0,2 g (5,3 mMol) NaBI t  4 
versetzt. Die LSsung erw&rmte sich unter  Schwarzf&rbung auf etwa 50 ~ 
Nach 1 Stde. waren etwa ~ des Hydrazobenzols umgesetzt (abgesch/itzt 
aus DC). Es wurden noeh zweimal je 0,2 g NaBH4 zugesetzt, nach ins- 
gesamt 3stdg. Reaktionsdauer war das Hydrazobenzol vollst&ndig reduziert. 
Einziges Reaktionsprodukt war Anilin (DC, IR). 

Azobenzol 4; NaBH4 ~- COC12 in H2-Atmosphdre 

20 mg (0,15 mMol) COC12 wurden in 15 ml Methanol und 5 ml ~Vasser 
gelSst and  mit  200 mg (5,3 rome1) NaBtt4 versetzt. Nach dem Abklingen 
der heftigen Reaktion wurde (ibersch/issiges Boranat mit Aceton zerstSrt. 
Nach der Zugabe yon 100 mg (0,66 rome1) Azobenzo1 wurde die Argon- 
Atmosph&re durch Wasserstoff ersetzt und  bei Raumtemp. 5 Stdn. gerfihrt. 
IR  and  DC zeigten die l~eduktion zum ttydrazobenzol an. 
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Azoxybenzol  ~- NaBHa ~- CoCle 

198mg (1,0mMol) Azoxybenzol wurden in Gegenwart von 20mg 
(0,15 mMol) CoClu in 15 ml Methanol mit  200 mg (5,3 mMol) NaBH4 redu- 
zierV und wie oben aufgearbeitet. 11% und DC zeigten Ms emziges Produkt  
Hydrazobenzol. 

Pheny lhydroxy lamin  ~- NaBtt4 ~- CoCls 

20 mg (0,15 mMol) CoCls wurden in einem Gemiseh von 10 ml Methanol 
und 2 ml Wasser gel6st und  mit  200 mg (5,3 mMol) NaBH4 versetzt. Nach 
dem Abklingen der Reaktion wurden 100 mg (0,9 mMol) Phenylhydroxyl- 
~min zugegeben. 7Nach 2 Stdn. R~hren bei Raumtemp. hatte quanti tat ive 
Umsetzung zu Anilin stattgefunden. 

Nitxosobenzol ~- NaBK4 ~- CoCls 

200 mg (5,29 mMol) NaBH4 wurden zu der LSsung von 20 mg (0,15mMol) 
CoCls in 15 ml Methanol gegeben. Nach dem Abklingen der heftigen l~eak- 
tion wurden 100 mg (0,93 mMol) Nitrosobenzol hinzugef/igt. Man r~hrte 
30 Min. bei t~aumtemp, und  engte dann die L6sung im Vak. zur Trockne 
ein. Der schwarze l%fickstand wurde mit  n-Hexan extrahiert. Die Hexma- 
15sung enthielt nueh D C  und IR  Hydr~zobenzol und Anilin im Verh~I~- 
nis 3: 1. 
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