Tetrahedron Letters No,36, pp. 2431-2436, 1964, Pergamon Press Ltd.
Printed in Great Britain,
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BEI der Phenylierung aromatischer Verbindungen nach der Me-
thode von BACHMANN und GOMIBERG1 fligt man zum zweiphasigen
Reaktionsmedium aus wéBriger Diazoniumsalz-Ldsung und aro-
matischem Losungsmittel langsam Natronlauge oder Natriumace-

tat,

e e
<:>—N2 + OH + CHg —> O‘Ce”s + Np + H0

Der Mechanismus dieser Reaktion2 ist nicht gesichert, wir
begannen deshalb eine kinetische Studie. Die Schwierigkeit,
die Gasentwicklung einer heterogenen Reaktion zu kinetischen
Messungen heranzuziehen wurde durch die Verwendung eines
hochtourigen, in Kugellagern gefilhrten Metallriihrers und
eines die Turbulenz fordernden ReaktionsgefidBes liberwunden.
Ab 2000 Umdrehungen pro Min. Rihrgeschwindigkeit war die
Stickstoffentwicklung unbeeinfluflit von weiterer Erhchung der
Rihrfrequenz. Alle Versuche wurden in gepufferten Ldsungen
unter Stickstoff mit der Rihrfrequenz 3000/iiin. ausgefihrt.
Zur Vermeidung von lietallkatalyse war der Rithrstab mit Tef-

lon Uverzogen.

Die Stickstoffentwickiung war wzhrend der ersten 60 %
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der Reaktion gut reproduzierbar. Beim Auftragen nach dem Ge-
setz der zweiten Ordnung in Diazoniumsalz wurde bis iiber 60 %
eine (Gerade gefunden. Da bei den sehr schnellen Rezktionen
(s.unten) die Abweichungen grdBer waren, verwendeten wir zur
Festlegung der RG die Zeit, wihrend der die Hdlfte des Stick-

stoffs freigesetzt war ("Halbwertszeit").

Die pH-Abhingigkeit der GOMBERG~Reaktion (Tab.1) zeigt,
dafl dis Geschwindigkeit bei dem pH, der dem pKa des Diazoni-

3 entspricht (pKa=11.9)3 am

umion-Diazotat Gleichgewichtes
groBtea ist, Trotz sehr kurzer Reaktionszeiten sind die Aus-
beuten an Biphenyl hoher als sie mit den iiblichen, langwie-

rigen Arbeitsvorschriften erreicht wurden1.

TABELLE 1
GOMBERG-Reaktion von 500 mg (0.044 Mol/1) Benzoldiazonium-

chlorid in 80 ccm Puffer unter Zusatz von 80 ccm Benzol bei

20%.
Zahl der pH % Ny % Biphenyl "Halbwertszeit"
Versuche (Min.)

2 12.0 53354 36337 1.451.6

4 10.5 80-84 34-40 23-25

2 8.5 65;71 20;26 87395

1 6.5 55 19 132

Tab.2 zeigt die Konzentrationsabhidngigkeit der GOMBERG-Reak-
tion bei pH 12.0., Die "Halbwertszeit" nimmt mit der Verdiin-
nung stark zu, Biphenyl- und Stickstoffausbeute sind wenig

verdndert.
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TABELLE 2
Konzentrationsabhingigkeit der GOMBERG-Reaktion von Benzol-
diazoniumchlorid bei pH 12.0 und 20°C in gleichen Vol., Puf-
fer und Benzol.

Zahl der Konz. % N, 4 Biphenyl "Halbwertszeit"

Versuche mMol/1 (Min.)
2 178 86387 37339 0.53%
2 89,0 81 38 0.73;0.93
2 44.5 53354 363537 1.451.6
2 22,2 76;88 47347 2.3;2.8
2 11.1 81393 40349 T.038.1

Aus der Konzentrationsabhidngigkeit der "Halbwertszeit" er-
rechnet sich mit Hilfe der Gl. (1)4 die Reaktionsordnung
n=2,

Gl. (1) 1ogt1/2 = logf(n,k)-(n-1)loga

Dieses Ergebnis ist mit dem derzeit angenommenen le-
chanismusz, gemdfB dem im Alkalischen gebildetes Diazohydro-
xyd in der organischen Phase homolytisch zerf&llt, nicht
vereinbar. Die Ergebnisse lassen sich jedoch zwanglos durch
die Annahme deuten, daB der RG bestimmenden Bildung von Di-

5

azoanhydriden” deren rascher Zerfall in der organischen Pha-

se folgt. Diazoanhydride5 wurden bereits von BAMBERGER iso-

liert aber erst von Th.KAUFFMANN®®

in ihrer Zusammensetzung
als kovalente Verbindungen gesichert. Sie lassen sich nur
als Feststoff untersuchen und zerfallen beim L8sen in aro-
matischen Losungsmitteln explosionsartig unter Stickstoff-

und Biarylbildung. Selbst in festem Zustand spalten sie bei

20° langsam Stickstoff ab und gehen dabei quantitativ in
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Diagodther iiber. Wir bevorzugen hierfiir eine radikalische
Fragmentierung und Rekombination der Radikale im Kristall*
und nehmen einen gleichartigen Zerfall in Lidsung an.

-N, _ :
CGHS—N=N—O—N=N~C6H5———? C6H§ +'O—N—N—C6H5———? C6H5—N—N—O-CGH5

*Die von KAUFFMANN’® vorgeschlagene synchrone cis-Eliminie-

rung ist als aromatische Substitution ohne Analogie
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Die geforderten Diazo-oxy-Radikale sollten relativ stsbil

gein**, was z.Z2t. experimentell untersucht wird.

Die Diazoanhydrid-Zwischenstufe lieB sich durch einen
Kreuzversuch sichern (Tab.3). Die GOMBERG-Reaktion von Ben-
zoldiagoniumchlorid und p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid wurde
getrennt bei pH 8.5 durchgefiihrt und nach 50 sec. durch An-
sduern gestoppt. Der geringe Umsatz der unsubstituierten
Verbindung ist damit im Einklang, da8 bei diesem pH noch
fast kein Diazotat im Gleichgewicht vorliegt, wihrend das
p~Nitrobenzoldiazoniumchlorid (pKa des Diazotat-Gleichge-
wichtes = 9.44)3 éohon teilweise in das Diazotat libergeht
und daher rascher reagierte. Die hitchsten Ausbeuten an
Stickstoff, Biphenyl uhd p-Nitrobiphenyl entstanden aber beim
Mischversuch was nur durch Bildung und Zerfall gemischter

Diagzoanhydride erkléarbar ist.

TABELLE 3 .
GOMBERG~Reaktion eines Diazoniumsalz-(Ar—N2+01’) Gemischs

in 80 cem Puffer und 80 com Benzol bei pH 8.5 und 20°C.

Ar = 0635 Ar-p-N0206H4 Zeit mMol N2 mMol mMol
mMol mMol (sec) : -Biphenyl p-Nitro~
biphenyl
10 - 50 0.086 0.015 -
10 1 50 0.822 0.116 0.547
- 1 50 0.470 - 0.401

*%#N-O-Radikale sind notorisch stabils, gusétzlich bhesteht

allyl~ und benzylartige lesomerie,
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7

Wir haben experimentelle Ergebnisse' die auch eine io-

difikation des Zerfallsmechanismus der Nitroso-acylarylami-
ne8 fordern und mit der Homolyse der intermedidr gebildeten
Diazoester in Stickstoff, Phenyl- und Acyloxy-Radikale im
Widerspruch sind. Wir nehmen auch hier Bildung und Zerfall

von Diazoanhydriden als mdglichen Reaktionsweg an.

Herrn Prof.Dr.R.HUISGEN danken wir filir eine Diskussion
und die freundliche Forderung dieser Untersuchungen, Herrn
Prof.Dr.S.HUNIG fiir die Anregung des Kreuzversuches. Der
Deutschen Forschungsgemeinschaft gilt unser Dank fir die
finanzielle Unterstiitzung.
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