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UNTER "Reduktiver Eliminierung von Diazostickstoff" ver-
stehen wir Reaktionen, bei welchen Diazostickstoff durch
2 H-Atome ersetzt wird:

veNeR 22, oy, 4N,
Nach unseren bisherigen Erfahrungen kann Y=n‘8-N=(Slureazido)
und R-g-én (Diazoketone und Chinondiazide) sein. Die "reduk-
tive Desaminierung"” von primiren Aminen (nach vorausgehender
Diazotierung) kann ebenfalls diesem allgemeinen Reaktionstyp
untergeordnet werden:

[ArN=N] X" = Ar-N=N-x 22 amm . N, + HX

Uber die radikalisch induzierte "reduktive Eliminierung von
Diazostickstoff" aus SHureaziden berichtet die vorliegende
Abhandlung; die "reduktive Eliminierung von Diazostickstorf"
aus einigenwx -Diazocarbonylverbindungen beschreibt die folgen-
de Versffentlichung. Uber unsere Erfahrungen mit Diazonium-~
salzen werden wir spdter berichten,
Bei der durch Benzophenon sensibilisierten Photolyse von Benz-
azid in Alkoholen, z.B. Isopropylalkohol, entstehen in quanti-

tativer Ausbeute Benzamid und Aceton1

7] ]
BT hv(Sens
CGHS&-N=N-§ + CH3—CH(0H)CH3 —:ﬁ;———L 06H5&NH2 + CH3-COCH3
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Sowohl die Quantenausbeute (bis zu 500) als auch die Inhi-
blerung der Reaktion durch p-~Chinon und Sauerstoff sprechen
filr eine Radikalkettenreaktion., Diese Vermutung konnte mit
Ditthylperoxy~dicarbonat (I) als Radikalquelle bewiesen wer-
den. Auch Lwowski und Mitarb.2 haben die Quantenausbeute der
Photolyse von Azidoameisenskiure-ithylester bestimmt (in Cyeclo-
hexan 0,35; in Methanol ca. 1) und beobachtet, daB bei der
thermischen Zersetzung dieses Azids in Methanol und in Gegen-
wart einer grofSen Menge an Didthyl-peroxy-dicarbonat (1/2 Mol)
Athylurethan in einer Ausbeute von 78 % entsteht, Es ist
diesen Autoren jedoch offensichtlich entgangen, da8 man mit
"katalytischen® Mengen an I und Isopropylalkohol als Lisungs-
mittel das gleiche Ergebnis erhalten kann. Bei umlagerungs-
fihigem Aziden wurde in eigenen Versuchen die Temperatur so
gewihlt, daB die Umlagerungsgeschwindigkeit gering bleibt,

die Zerfallsgeschwindigkeit von I aber ausreichend groB ist,
um die Kettenreaktion in Gang zu halten, Die folgende Tabelle

enthidlt einen Teil unserer Ergebnisse.

Arylazide geben unter den gewiihlten Bedingungen nur in mifgi-
gen Ausbeuten die Pradukte der reduktiven Eliminierung von
Diazostickstoff, da offenbar die gebildeten Anilinderivate

die Radikalkette abbrechen. Nach Blockierung der fiir die Inhi-
bierung wichtigen ortho- und para-Stellungen kinnen jedoch

.

die erwarteten primiren Arylamine (durch prdparative Schicht-
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chromatographie) isoliert werden. Auch andere Inhibitoren,
wie p-Chinon und elementarer Sauerstoff, unterdriicken die
durch I ausgeltiste reduktive Eliminierung von Diazostickstoff
wirksam., Auch mit Azodiisobutyronitril erh#élt man aus Benz~
azid Benzamid, jedoch nur in einer Ausbeute von 24 %.

Wir stellen folgenden Reaktionsmechanismus zur Diskussion:

Start-3
oHg=0-C0-0-0-C0-0C Hy —  2C,H =0-C0-0-

2C2H5-000-0' —> 2C 35—0- + 2CO2

c2115-o-4+ cn3-cn(ori)cn§—» cznson + 0115-0(0}1)0113

Reaktionskette:
-N
CH.~C(OH)CH, + RCO-N, ——2, RCO-NH + CH,-CO—CH
3 9 3 3 . 3 3
R-CO-¥H + CH,~CH(OH)-CH;—> RCO-NH, + CH;~C(OH)CH; u.s.w.

Wir halten es fiir mdglich, daB8 sich das 2-Hydroxy-isopropyl-
radikal an die Azidgruppe anlagert und das intermedilr auftre-
tende Acylstickstoffradikal und Aceton auf folgende Weise ge-
bildet werden: 0

R-c-w=n=u + -c-on—»n-&-mﬁ-rj-c-on — R-C-F-%
ﬂo \m
7/
LN
Bel der sensibilisierten Photolyse entstehen die fiir die

0
R-C-NH + N, +ﬂ\, —

reduktive Eliminierung von Diazostickstoff notwendigen Pri-
mirradikale in sbekannter Weise durch Umsetzung von Benzo-
phenon im Triplettzustand mit Isopropanol.

fx3) ! .
(c6n5)2co + (cn3)2cn(oa)—> (c6H5)2gon + (cns)zqon
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Durch Dikthyl-peroxy-dicarbonat (I) ausgeléste radikalische
Zersetzung einiger Skureazide in Isopropylalkohol (ca.80 ccm)

bei 50-80°C.

Azid 1

(mMol) mMol
Benzazid 1,4
(20,4)
Benzazid 2,8

+ 1 mMol

(20,4) p-Chinon
Carbaminssureazid 2,8
(23,2)
p-Toluol-sultazid 1,4
(20,3)
Azidoameisensiure- 2,8
Hthylester

(20
p-Chlorphenylazid " 2,8
(24,1)

2,4,6-Tribrom-1-azido- 15,1
benzol

(18,5)

97
98

99 .

83

75
81

78
85
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Ausbeute
% d.Th.

Benzamid
Aceton

Benzamid

Harnstoff
Aceton

p~Toluolsulfamid
Aceton

Urethan
Aceton

p~Chloracetanilid

2,4,6-Tribromanilin

* in Ggw, eines 10 fachen molaren Uberschusses an Essigsiure-

anhydrid
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Wir wissen also, daB die im Licht ausgeldste reduktive Elimi-
nierung von Diazostickstoff nicht iiber Azidmolekeln im Tri-
plettzustand gedeutet werden darf, sondern das Ergebnis einer
Radikalkettenreaktion ist, die auch durch andere Radikalquel-
len ausgelist werden kann,

Damit wurde u.W, erstmalig gezeigt, daB aus Aziden iiber eine

Radikalkettenreaktion Stickstoff reduktiv entfernt werden kann,
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