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ELEKTRONENUBERTRAGUNG ALS MECHANISMUS DER MEERWEIN-REDUKTION
ARCMATISCHER DIAZONIUMSALZE (1)
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Organisch-chemisches Institut der Universitdt Miinster

(Received in Germeny 18 April 1969; received in UK for publication 19 Mey 1969)

Die von MEERWEIN als pré@parative Methode eingefiihrte Reduktion von Diazo-
niumsalzen durch Ather (1) (1) léuft, auBer bei stark

+ +
Ar-N2 X + R—CH20R —— N2 + ArH + R-CH=OR X~ )

negativ substituierten Diazoniumsalzen, erst nach Zusatz von Natriumacetat
ab. Die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt in der Reihe: 1.3-Dioxolamn > THF >
Dioxan > Glyme (1). MEERWEIN diskutierte als konkurrierende Mechanismen
eine Hydridiibertragung (3) bzw. einen nicht niher definierten Radikalzer-

fall. Die ausgepriadgte Kupferkatalyse wurde als Radikalkette gedeutet.

Wir verfolgten die Kinetik der N2-Bildung aus p-Chlor-benzoldiaszonium~
chlorid bei 20° in gepuffertem wdssrigem Dioxolan unter N2 (4) und stellten
bei pH 4.5 eine lange Induktionsperiode fest (s. Abb. und Tab.), die durch
kurze 02—Spﬁ1ung aufgehoben wurde. Der Einflufl des Sauerstoffs ist jedoch
komplex. So beobachteten wir nach S&ttigen des Solvens vor der Reaktion
auch starke Inhibition. Bei hoherem pH waren die Induktionsperioden kiirzer
und von einem Bereich 1. Ordnung gefolgt. Die volle Reproduzierbarkeit der
Versuche ist schlecht, was sich mit Beobachtungen KORNBLUMS bei der HBPOE'
Reduktion deckt (5). Die Reduktionsgeschwindigkeit stieg parallel mit der

Hydroxylionenkonzentration an.
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Abbildung: Reduktion von 600 mg (3.4 mMol) p-Chlorbenzoldiszoniumchlorid mit

16 cem 1.3=-Dioxolan in 20 cem wdassriger Pufferldsung bei 20°
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1. Unter N2; Acetatpuffer, pH = 4.,5; Ausbeute: 95 % N2; 95 % C6H501 2. Unter

0, bei pH 4.5; 78 % N,; 89 % 06H501 3. wie 1. mit Zusatz von 560 mg

(3.4 mMol) KJ. 99 % Ny; 85 % C.HeCl; 14 % p-J-C_H,Cl 4. Unter N,; Borat-

65 S
puffer, pH 8.5; 95 % N,; 86 % 06H5Cl 5. wie 4. unter Zusatz von 630 mg

(3.4 mMol) Monojodessigsdure; 94 % N,; 48 % C6H501; 31 % p-J-C.H,Cl.

Der EinfluB des Arylrestes auf die Geschwindigkeit ist schwach: p_NOE'C6H4 >
p-Cl—06H4j> 1-Naphthyl > p-Anisyl. Die Salze Ar;T2 C1™ (Ar = 1-Naphthyl;
o~Chlorphenyl; p~Chlorphenyl; p-Nitrophenyl) wurden in zahlreichen Versuchen

zwischen pH 6.5 und 14.3 mit THF oder 1.3-Dioxolan in D20 reduziert; in
keinem Fall lieB sich Deuteriumeinbau im Kohlenwasserstoff nachweisen. Dies
schlieBt nach den Versuchen von R. W. HOFFMANN (6) und J. F. BUNNELT (7)
Aryldiimin (8) bzw. dessen Anion als Zwischenstufe aus und widerlegt die
Hydridiibertragung {E} als Reduktionsmechanismus:

+ +
Ar-N,  + R-CH,-OR ——pf——> Ar-N=NH + R-CH=O0R @
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Die Ergebnisse lassen sich durch einen Radikalkettenmechanismus deuten,
dessen Schliisselschritt Qé) die Elektroneniibertragung von 2-Dioxolanyl-

oder z. B. 2-Tetrahydrofuranyl-Radikalen auf das Diazoniumion ist:

+ + Base
Start: ArN, —ANNNUS s Are {é}
Hy0-0._ + 0, CHy-0 .,
, CH, —_ NN\ CH )
o0 - on-0""
2C- o=
G0 GHy-0
Kette: Are + | CH, ——— ArH + | CH (5)
- 0™ CH,~0 7 —
CH,- -
CH,-0 CH -0
2 * + 2 +
| >CH + Ar-NaN ——— | Non s ArN» (6)
CH,,=0 CH,~0
ANy ————  Are + T, (7

Basenkatalyse beschleunigt die Startreaktion gég, da Diazoniumsalze in alka-
lischem Medium bekanntlich (4) Arylradikale bilden. Die langsame Radikal~
bildung im Sauren fithrt zu Induktionsperioden. Durch Sauerstoffsplilung
gewinnt Startreaktion (4) Bedeutung (9), die Induktionsperiode verschwindet
und die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt zu (vgl. z. B. Kurve 1 und 2 in Abb.).
Der fehlende D-Einbau in D20 wird ebenso verstdndlich wie die Stochiometrie
und die Abhi#ngigkeit der Geschwindigkeit vom Ather bzw. Diazoniumselz, da
vermutlich Kettenschritt gg) am langsamsten verlduft. Ob die Kettenschritte
SE? und gz? synchron verlaufen ist nicht erwiesen. MEERWEIN #uBerte bereits
(1), daB die H-Ubertragung sus Stellung 2 und 4 des Dioxolans gi) durch
einen Radikalmechenismus (10) besser als durch Hydridiibertragung (3c)

erklérbar ist.
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Uberzeugend lie8 sich der Kettenmechanismus durch Inhibition und Katalyse

nachweisen. Zusatz von BrCClB, BrBCCOOH oder JCHECOOH setzte die Reaktions-
geschwindigkeit um Zehnerpotenzen herunter (s. z. B. Kurve 5 in Abb.). Die
Ausbeute an ArH geht stark zuriick, als weitere Produkte treten ArBr und
ArJ suf (s. Tab.). Die Inhibition durch 3.5-Dinitro-benzoesdure (DNB) ist
vermutlich durch Konkurrenz zum Diazoniumion bei der Elektroneniibertragung
(11) begriindet. Hiermit ist auch die hohe Ausb. an Reduktionsprodukt

(s. Tab.) vereinbar.

Tabelle: Reduktion von 600 mg (3.4 mMol) p~Chlorbenzol-diazoniumchlorid
unter N2 mit 16 ccm 1.3-Dioxolan in 20 ccm wissrigem Puffer bei

20° mit Zusdtzen.

Ausb,., in % der Theorie

Zusatz mMol pH tq/z(Sek.) (a) C6H501 4-C1-C_H, ~Hal
- - 10.5 5 85 0
BrCClB 3.4 10.5 >1200 34 48
- - 8.5 100 86 0]
J CH2000H 3.4 8.5 > 15000 48 31
XJ 3.4 8.5 15 80 8
- - 6.5 740 88 0
DNB (b) 3.4 6.5 21000 > 70 (c) 0
CuCl 0.34 6.5 5 94 0
- - 4,5 3000 95 0
FeSO4 0.34 4,5 5 100 0

a) Halbe Umsatzzeit
b) 3.5-Dinitrobenzoesdure

¢) Die Resktion wurde vorzeitig abgebrochen
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Cu+, Fe't und J"-Ionen beschleunigen selbst bei Zusatz katalytischer Mengen
stark (s. Abb. Vers. % und Teb.). Diese Ionen geben leicht ein Elektron an
das Diazoniumion &b und initiieren bzw. katalysieren daher die Kette ent-

sprechend (8) in Anslogie zum 1. Schritt der SANDMEYER-Reaktion.

Ay + P&t ———  Ar-N, + FeUT (8)
2
Wie zu erwarten wird bei Zusatz dieser Salze als Elektronendonatoren die

Resktionsgeschwindigkeit prektisch unabhéngig vom pH der Losung.

Eine deutliche Beschleunigung der unter den Bedingungen der Tsb. bei pH 8.5
langsam verlaufenden Reduktion von 3.4 mMol p-Methoxy-benzoldiazoniumchlorid
wurde durch Zusatz von 0.34 mMol p-Chlorbenzol-diazoniumchlorid erreicht.
Das elektronegativ substituierte Diazoniumsalz fiihrt zu beschleunigter

Radikalbildung in Resktion (3).

Der vorgeschlagene Mechanismus entspricht in vieler Hinsicht dem der
Reduktion von Diazoniumsalzen mit unterphosphoriger Siure (5). Bei der
Reduktion mit Methanol stellte man zus8tzlich konkurrierende Resktionswege
fest (12, 13). Versuche mit anderen Reduktionsmitteln und Elektroneniiber-

trédgern sind in Bearbeitung.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie
und der Max-Buchner-Forschungsstiftung danken wir filir die Férderung dieser
Arbeit,
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