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DER thermische Zerfall von Nitroso-acetanilid I (R=CH3) 

wird durch RG-bestimmende Isomerisierung zum Diazoacetat II 

(R=cH~) eingeleitet. II steht ainerseita mit dem Diazonium- 

acetat-Ionenpaar III im Gleichgewicht, andererseits sol1 es 

in rascher Folgereaktion in N2, Phenyl- und Acetoxylradikal 

zerfallen'). 

NO 

C6H5-:;;oR 

kl h C6H5-N=N-0-COR (II) # C6H5-;=N &OR (III) 

I -N2 

'gH5. .OOCR 
+C6H6 

+ Biphenyl + RCOOH 

Die ausbleibende C02-Entwicklung wurde durch eine Klifigreak- 

tion gedeutet 3) was sich jedoch jiingst widerlegen lie8 lc) . 

Wegen dieser und anderer nicht mit dem angenommenen Me- 

chanismus iibereinstimmender Ergebniese 4) untersuchten wir den 

Zerfall von Nitroao-acylaniliden I, deren Acyloxyradikale we- 

sentlich leichter, wahrscheinlich sogar ohne nennenewerte Ak- 

tivierungsenergie decarboxylieren miif3ten 5) . Die Ergebnisse 

der Tab. 1 zeigen, da8 dennoch nur 0.3-6.7 $ CO2 entbunden 

wurden. Phenyl-acetoxyl- 6) , Phenoxy-acetoxyl- 7) und Athoxy- 

oxalyloxyradikale8) sollten unmeI3bar rasch decarboxylieren, 
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TABELLE 1 

Tharmischo Zersetzung von R-CO-N(NO)-C6H5 in Benz01 bei 25'. 

R Konz.(Mol/l) 46 N2 % co2 $ Biphenyl 

CH3- 0.100 90-95 0.3 65 

C6H5CH2- 0.100 00-85 3.4-6.1 55-58 

C6H50CH2- 0.106 97 2.8-3.3 64-72 

C2H50-CO- 0.085 71-75 5.9-6.7 64-67 

da die tert.-Butylperester der entsprechenden Sluren 6-8) bis 

zu lo4 ma1 reacher els tert.-Butylperacetat 6) thermolysieren. 

Die C02-Aasbeute von I (R=C6H5CH2-) schwankt in Abh&ngigkeit 

von der Konzentration als such vom Lcsungsmittel zwischen 2 

und 13 $. Zusatz von SPureanhydriden erhcht die C02-Bildung 

betrtichtlich'), 8. Tab. 2. 

TABELLE 2 

Zarfall von 0.099 Mel/l I (R=CH3) in Benz01 bei 25' in Gegen- 

wart von 0.885 blol/l (RC0)20. 

R ss CO2 R z CO2 

CH3- 1.3;2.9 (CH3)2CH- 5 2;6 3 . . 

‘fjHsCH2- 20.4;22.4 (C6H5)2CH- 24.1 

Wir betrechten dlese Ergebnisse als Uberzeugendes Argunent da- 

fur, de13 der Hauptweg des Zerfalls aromatischer Diazoester 

nicht iiber Acylox.yradikale verlluft. 



No.*8 3623 

Die Kinetik der Stickstoff-Freisetzung aus I (R=CH3) in 

Benz01 folgte nur dann der 1. Ordnung, wenn die Anfangskonzen- 

tration kleiner als 0.01 Mel/l war. Zusatz von Styrol war un- 

ter diesen Bedingungen ohne EinfluB. Die RG-Konstante (1.84 x 

10-4/sec bei 25.0') stimmte mit den in der Literatur angege- 

benen, spektroskopisch oder gravimetrisch bestimmten Werten 

tiberein"). Bei hoherer Konzentration blieb die RG-Konstante 

am Anfang gleich, sie sank aber im Laufe der Reaktion rasch 

ab. Dies wird vermutlich durch die allmlihlich freigesetzte 

11) Essigsgure verursacht . Die N2-Freisetzung war dann such 

schlecht reproduzierbar. Bei der Zersetzung in Ccl4 entweicht 

der Stickstoff nur sehr langsam innerhalb mehrerer Tage und 

es scheidet sich ein dicker Niederschlag von Benzoldiazonium- 

ohlorid ab. Unter den Reaktionsprodukten in CHC13 und Ccl4 

fehlt Hexachlorathan 12) . Der derzeit angenommene Mechanismus 

vermag nicht zu erklaren, warum der Zerfall von I spezifisch 

vom Losungsmittel beeinflui3t wird und warum die Kinetik so 

leicht gestijrt wird. Wir schlagen daher folgenden Mechanis- 

mus vor, der u. E. allen experimentellen Ergebnissen 4,718) 

gerecht wird. 

Nach der RG-bestimmenden 1.3-Umlagerung und Ionisation 

zu III beginnt eine Reaktionskette, die durch den Angriff 

eines Acetations an I gestartet wird: 

NO 
C6H6 C6H5-N-AC + AcO- - C6H5-N=N-O- + AcOAc 

Nitroso-acylanilide sind als Acylierungsmittel den Saurean- 

hydriden vergleichbar") ; die Basizitlt des Acetations ist 

im unpolaren Losungsmittel sicher stark erhoht. SUSCHITZKY 
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wies nach, da0 sogar Fluoridionen auf diesem Weg Acylfluoride 

bilden"). Bei der Zersetzung von I (R=CH3) in Benzol-Styrol 

(lC:l) war Acetanhydrid in geringer Menge nachweisbar. Aus I 

(R=p-Cl-C6H4-) bildeten sich in CC14 etwa 20 $ p-Chlorbenzoe- 

14) saureanhydrid . 

NO 
C6H5-N-AC (I) - C6H5-N=N-OAc (II) --_---) 

s 

C02+C6H5*+CB3* 

+' - 

f- 

C6H5-N=N OAc (III) 

f-- 

~-N=N-c~H~ (Iv) +- 

-7 
+AcO AcOH 

_~._ ~______ _---) 

C6H5-N=N-o,-N=N-C6H5 (V) HO-N=N-C6H5 (VII) 

,h- C6H5. I* C6H5-C6H5 

N2 

(VIII) 

Diazotat- und Diazoniumion (IV und III) kuppeln zum Diazoan- 

hydrid V, dessen Zerfall wie bei der GOMBERG-Reaktion 15) Phe- 

nyl- und Diaaotat-Radikal VI liefert. iiber das Diazohydrox.yd 

VII wird das kettentragende Diazotation IV zuriickgebildet. 

Von allen Kettenschritten ist bekannt, da8 sie in inertem 

Losungsmittel sehr rasch ablaufen. 
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Nach diesem Mechanismus 

und keine bcetoxy-Endgruppen 

durch Carbons$uren 1aS'c sich 
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erwartet man keine CO*-Bildung 

in Pol?ymeren4). Die Inhibition 

durch Solvatation der Acetat- 

ionen und damit verbundene Hemmung des Kettenstarts qder 

durch Verschiebung des Diazotat-Diazoniumion Gleichgewich- 

tes deuten. In Anwesenheit von Saureanhydriden wird die 

Startreaktion umgekehrt und die mit C02-Bildung verbundene 

Homolyse des Diazoesters gewinnt an Bedeutung. Wenn die ge- 

forderten Diazotat-Radikale relativ stabil sind 15) ist es 

nicht erstaunlich, da13 bei Phenylierungen mit I bzw. nach 

der GOMBERG-Reaktion keine Dimeren bzw. Dispropartionierungs- 

produkte dsr Aryl-cyclohexadienylradikale VIII nachweisbar 

waren3,16,1a) . 

Als man den Zerfall von I (400 mg/3 ccm) in Benz01 im 

Magnetfsld einesAEG ESR-Spektrometers durchfiihrte, beobach- 

tete man wlhrend der ganzen Reaktion ein intensives Triplett 

(Kopplungskonstante 11.7 Oersted) zwischen 3331.0 und 3368.5 

Oersted, von dem jede Linie in mindestens 14 Linien im Ab- 

stand von 0.9 Oersted feinaufgespalten war. Dieses Spektrum 

entspricht dem fiir das Diazotat-Radikal erwarteten, wenn das 

einzelne Elektron, wie bei anderen NO-Radikalen 7) sich im 

wesentlichen auf dem Stickstoff der NO-Gruppe aufhiilt. Auch 

die Kopplungskonstanten sind von 

nung17). 

der erwarteten GroSenord- 

Die weitere uberpriifung des vorgeschlagenen Mechanismus 

und die Untersuchung der wiihrend des Zerfalls von I auftreten- 

den ESR-Signale wird bearbeitet. Ebenso versuchen wir Diazo- 

tat-Radikale VI auf unabhangigem Wege zu erzeugen. 
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Herrn Professor Dr.R.HUISGEN danken wir fiir anregende 

Diskussionen und die Forderung der Arbeit, Herrn Professor 
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