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UNTER Weduktiver Eliminierung von Diazostiokstoffv ver- 

stehen wir Reaktionen, bei welchen Diazortickztoff duroh 

2 H-Atome ersetzt wird: 

YININ + 2H 

Nach unaeren bisherigen 
0 

und R-C-& (Diazoketone 

tive Desaminierung" von 

YH2 + N2 
Erfahrungen kann Y=R* 8 -Nr(Sgureazide) 

und Chinondiazide) zeln. Die vreduk- 

primlren Aminen (naoh vorausgehender 

Diazotierung) kann ebenfalls diesem allgemeinen Beaktionstyp 

untergeordnet werden: 

[ArhNd X- gt Ar-N=N-X _ _ + ArH + N2 + HE 

Uber die radikalisch induzierte vreduktive Eliminierung von 

Diazostickstoffv aus Sgureaziden berichtet die vorliegende 

Abhandlung; die "reduktive Eliminierung von Diazostiokztoffv 

aus einigenr ;Diazocarbonylverbindungen beschreibt die folgen- 

de Veriiffentlichung. Uber unsere Erfahrungen nit Diazonium- 

salzen werden wir spiiter berichten. 

Bei der durch Benzophenon sensibilisierten Photolyse von Benz- 

azid in Alkoholen, z.B. Isopropylalkohol, entstehen in quanti- 

tativer Ausbeute Benzamid und Aceton' 
0 0 

C B i!-iimN=B + CH3-CH(OH)CH3 ,+ C6H58NH2 + CH3-COCH3 65 2 
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Sowohl die Quantenausbeute (his zu 500) als auoh die Inhi- 

bierung der Reaktion duroh p-Chinon und Sauerstoif spreohen 

fur eine Iiadikalkettenreaktion. Dieee Vermutung konnte mit 

Digthylperoxy-dicarbonat (I) ale Badikalquelle bewiesen wer- 

den. Auch Lwowski und Mitarb.* haben die Quantenausbeute der 

Photolyee von Asidoameisensgure-gthylester bestimmt (in Cyolo- 

hexan 0,35; in Methanol ca. I) und beobaohtet, daB bei der 

thermischen Zersetzung dieses Aside in Methanol und in Gegen- 

wart einer groBen Menge an Digthyl-peroxy-dicarbonat (l/2 Mol) 

Athylurethan in einer Ausbeute von 78 $ entsteht. Es ist 

diesen Autoren jedooh offensichtlich entgangeh, daB man rit 

vkatalytischenv Mengen an I und Isopropylalkohol als LBsungs- 

mitt.1 d.as gleiche Ergebnis erhalten kann. Bei umlagerungs- 

fghiger Aaiden wurde in eigenen Versuchen die Temperatur so 

gewghlt, da6 die Umlagerungsgesohwindigkeit gering bleibt, 

die Zeri'allsgesahwindigkeit von I aber ausreichend groB ist, 

urn die Yettenreaktion In Gang su halten. Die folgende Tabelle 

eathglt einen Teil unserer Ergebnisse. 

Arylazlcle geben unter den gewghlten Bedingungen nur in n(LBi- 

gen Ausbeuten die Produkte der reduktiven Eliminierung von 

Diasostiokstoff, da ofienbar die gebildeten Anilinderivate 

die Badikalkette abbreohen. Nach Blockierung der fur die Inhi- 

bierung wichtigen ortho- und para-Stellungen ktJnnen jedoch 

die erwarteten primgren Arylamine (durch prlparative Sohicht- 
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ohromatographie) isoliert verden. Auoh andere Inhibitoren, 

vie p-Chinon und elementarer Sauerstoff, unterdriioken die 

duroh I ansgeloste reduktive Eliminierung van Diazostiokstoff 

wirksam. Anoh nit Azodiisobutyronitril erhllt man aus Benz- 

azid Benzamid, jedooh nur in einer Ausbente van 24 $. 

Wir stellen folgenden Reaktionsneohanismus sur Diskussion: 

Start:' 
C2H5-o-CO-o-o-CO-OC2E5 + 2c2H5-o-co-o. 

2c2R5-oco-o* -_j 2c2R&70* + 2c02 

C2H5-O'.+ Cli3-CH(OH)CH3~C2H50H + CR3-6(OH)CH5 

Reaktionskette: 

CH3-$OH)CR3 + RCO-N3 -N2 F RCO-m + CR3-CO-CH3 . 

R-CO-F + CBJ-CH(OH)-CR3---_) RCO-NH2 + CH3-$OJi)CR3 u.s.w. 

Wir halten es fiir moglich, daB sioh das P-Hydroxy-isopropyl- 

radikal an die Asidgruppe anlagert und das intermediar auftre- 

tende Acylstiokstoffradikal und Aoeton auf folgende Weise ge- 

biidet werden: 
0 0 

R-?-&Nr~ + .+-OH_R-8-%%$!-OR H R L 6 -F -R 

0 0 
R-&p + N2 +j! t \ 

$\/$I 
/\ 

Bei der sensibilisierten Photolyse entstehen die fur die 

reduktive Eliminierung van Diazostickstoi'f notwendigen Pri- 

mtirradikale in&ekannter Weise duroh Umsetzung van Benzo- 

phenon im Triplettzustand mit Isopropanol. 4 

k3) 
(C6H5)2C0 + (CR3)2C~(~~)~ (c,a5),co~ i (CH~)~~OH 
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Duroh Dl&thyl-peroxy-dlosrbonat (I) ausgelllste radlkalimohe 
Zersetxung elnlger Sgureazldo in Isopropylalkohol (oa.80 COB) 
bei 50-80°C. 

Azid 
mm.) 

Benzazld 
(20~4) 

Benzazid 
(20,4) 

Carbamlne&ureazld 
(2392) 

p-Toluol-snlfazld 
(20,3) 

Aiidoueirenallure- 

p-Chlorphenylaeld it 
(24,1) 

2,4,6-Trllbrom-i-azldo- 
benz@l 
(1895) 

I 
ml401 

I,4 

298 
+ lmMo1 
p-Chinon 

298 

194 

288 

2~8 

is,1 

97 Benzamld 
98 Aoeton 

0 Benzamld 

99 Earnstoff 
83 Aoeton 

75 p-Toluolsulfamid 
81 Aoeton 

78 Urethan 
85 Aoeton 

5 

35 

p-Chloraoetanllld 

2,4,6-Trlbromanilin 

Ausbeute 
% d.Th. 

+ in Ggw. eines 10 faohen molaren ubersohusses an Bsslgsgure- 
anhydrld 



No.50 3577 

Uir wissen also, daB die im Lioht ausgeloste reduktive Elimi- 

nierung von Diazostiokstoff nioht Uber Azidnolekeln im Tri- 

plettzustand gedeutet werden darf, sondern das Ergqbnis einer 

Radikalkettenreaktion ist, die auoh duroh andere Radikalquel- 

len ausgelost werden kann. 

Damit wurde u.W. erstmalig gezeigt, daD aus Aziden uber eine 

Radikalkettenreaktion Stiokstoff reduktiv entf'ernt werden kann. 
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