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Die van MEERWEIN als prgparative Methode eingefiihrte Reduktion von Diazo- 

niumsalzen durch Ather (1) (1) lliuft, aul3er bei stark - 

APi x- + R-CH20R _I__j N2 + ArH + R-CH=+oR K- (1) 

negativ substituierten Diazoniumsalzen, erst nach Zusatz von Natriumacetat 

ab. Die Reaktionsgeschwindigkeit sir&t in der Reihe: 1.3-Dioxolen > THB ,‘ 

Dioxan > Glyme (1). MEERWBIN diskutierte als konkurrierende Mechanismen 

eine Hydridiibertragung (3) bzw. einen nicht n&her definierten Radikalzer- 

fall. Die ausgeprggte Kupferkatalyse wurde als Radikalkette gedeutet. 

Wir verfolgten die Kinetik der N2 -Bildung aus p-Chlor-benzoldiazonium- 

chlorid bei 20' in gepuffertem wiissrigem Dioxolan unter N2 (4) uncl stellten 

bei pH 4.5 eine lange Induktionsperiode fest (s. Abb. und Tab.), die durch 

kurze 02-Spiilung aufgehoben wurde. Der EinfluB des Sauerstoffs ist jedoch 

komplex. So beobachteten wir nach Slttigen des Solvens vor der Reaktion 

such starke Inhibition. Bei hiiherem pH waren die Induktionsperioden kiirzer 

und von einem Bereich 1. Ordnung gefolgt. Die voile Reproduzierbarkeit der 

Versuche ist schlecht, was sich mit Beobachtungen KORNBIUMS bei der H3FQ2- 

Reduktion deckt (5). Die Reduktionsgeschwincligkeit stieg parallel mit der 

Hydroxylionenkonzentration an. 
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Abbildunp;: Reduktion von 600 mg (3.4 mMo1) p-Chlorbenzoldiazoniumchlorid mit 

16 ccm 1.3-Dioxolan in 20 ccm wgssriger Pufferlijsung bei 20' 
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1. Unter N2; Acetatpuffer, pH = 4.5; Ausbeute: 95 % N2; 95 % C6H5C1 2. Unter 

O2 bei pH 4.5; 78 % N2; 89 % C6H5C1 3. wie 1. mit Zusatz von 560 mg 

(3.4 mMo1) KJ. 99 % N2; 85 % C6H5Cl; 14 % p-J-C6H4C1 4. Unter N2; Borat- 

puffer, pH 8.5; 95 % N2, * 86 % C6H5C1 5. wie 4. unter Zusatz von 630 mg 

(3.4 mMo1) Monojodessigsiiure; 94 % N2; 48 % C H Cl; 
65 

31 % p-J-C6H4C1. 

Der KinfluB des Arylrestes auf die Geschwindigkeit ist schwach: p-N02-C6H4) 

p-Cl-C6H4> I-Naphthyl> p-Anisyl. Die Salze Ari2 Cl- (Ar = I-Naphthyl; 

o-Chlorphenyl; p-Chlorphenyl; p-Nitrophenyl) wurden in zahlreichen Versuchen 

zwischen pH 6.5 und 14.3 mit THF oder I.5Dioxolan in D20 reduziert; in 

keinem Fall 1ieB sich Deuteriumeinbau im Kohlenwasserstoff nachweisen. Dies 

schlieRt nach den Versuchen von R. W. HOFFMANN (6) und J. F. BUNNEPP (7) 

Aryldiimin (8) bzw. dessen Anion als Zwischenstufe aus und widerlegt die 

Hydridiibertragung (2) als Reduktionsmechanismus: - 

Ar-N2+ + R-CH2-OR + Ar-N=NH + R-CH=+OR (2) - 
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Die Ergebnisse lassen sich durch einen Radikalkettenmechanismus deuten, 

dessen Schliisselschritt (6) die Elektroneniibertragung van 2-Dioxolanyl- - 
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oder z. B. 2-Tetrahydrofuranyl-Radikalen auf das Diazoniumion ist: 

+ Base 
Start: ArN2+ w AC- 
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(5) - 

(6) - 

(7) - 

Basenkatalyse beschleunigt die Startreaktion (3), da Diazoniumsalze in alka- - 

lischem Medium bekanntlich (4) Arylradikale bilden. Die langsame Radikal- 

bildung im Sauren fiihrt zu Induktionsperioden. Lurch Sauerstoffspiilung 

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 verst;indlich wie die Stochiometrie 

und die Abhangigkeit der Geschwindigkeit vom Ather bzw. Diazoniumsalz, da 

vermutlich Kettenschritt (5) am langsamsten verlguft. Ob die Kettenschritte - 

(6) und (7) synchron verlaufen ist nicht erwiesen. MEERWEIN iiuRerte bereits 
- - 

(I), daJ3 die H-Ubertragung aus Stellung 2 und 4 des Dioxolans (1) durch - 

einen Radikalmechanismus (IO) besser als durch Hydridiibertragung (3~) 

erkltibar ist. 
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Uberzeugend lieI sich der Kettenmechanismua durch Inhibition und Katalsse 

nachweisen. Zusatz von BrCC13, Br3CCOOH oder JCH2COOH setzte die Reaktions- 

geschwindigkeit um Zehnerpotenzen herunter (8. z. B. Kurve 5 in Abb.). Die 

Ausbeute an ArH geht stark zuriick, als weitere Produkte treten 'ArBr und 

ArJ auf (s. Tab.). Die Inhibition durch 3.3-Dinitro-benzoesiiure (DNB) ist 

vermutlich durch Konkurrenz zum Diazoniumion bei der Elektroneniibertragung 

(11) begriindet. Hiermit ist such die hohe Ausb. en Reduktionsprodukt 

(8. Tab.) vereinbar. 

Tabelle: Reduktion von 600 mg (3.4 mMo1) p-Chlorbenzol-diazoniumchlorid 

unter N2 mit 16 ccm 1.3-Dioxolan in 20 ccm wlssrigem Puffer bei 

20' mit ZusBtzen. 

Ausb. in % der Theorie 

Zusatz mMo1 pH t,,2(Sek.) (a) C6H5C1 4-Cl-C6H4-Hal 

BrCC13 

JCH2COOH 

KJ 

DNB (b) 

CuCl 

FeS04 

10.5 5 

3.4 10.5 >I200 

8.5 100 

3.4 8.5 >15000 

3.4 8.5 15 

6.5 740 

3.4 6.5 21000 

0.34 6.5 5 

4.5 3000 

0.34 4.5 5 

85 

34 

86 

48 

80 

88 

>70 Cc) 

94 

95 

0 

48 

0 

31 

8 

0 

0 

0 

0 

0 

a) Halbe Umsatzzeit 

b) 3.5_Dinitrobenzoes&ure 

c) Die Reaktion wurde vorzeitig abgebrochen 
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CIA+, Fe++ und ,I--1onen beschleunigen selbst bei Zusatz katalytischer Mengen 

stark (a. Abb. Vera. 3 und Tab.). Diese Ionen geben leicht ein Elektron an 

das Diazoniumion ab und initiieren bzw. katalysieren daher die Kette ent- 

sprechend (8) in Analogie sum 1. Schritt der SANDMEYER-Reaktion. - 

ArN*’ + Fe 
++ 

____3 Ar-N2 + Fe+++ 

Wie zu erwarten wird bei Zusatz dieser Salze als Elektronendonatoren die 

Reaktionsgeschwindigkeit praktisch unabhlingig vom pH der LBsung. 

Eine deutliche Beschleunigung der unter den Bedingungen der Tab. bei pH 8.3 

langssm verlaufenden Reduktion von 3.4 mMo1 p-Methoxy-benzoldiazoniumchlorid 

wurde durch Zusatz von 0.34 mMo1 p-Chlorbenzol-diazoniumchlorid erreicht. 

Das elektronegativ substituierte Diazoniumsalz fiihrt zu beschleunigter 

Radikalbildung in Reektion (3). - 

Der vorgeschlagene Mechanismus entspricht in vieler Hinsicht dem der 

Reduktion von Diazoniumsalzen mit unterphosphoriger S&re (5). Bei der 

Reduktion mit Methanol stellte men zusiitzlich konkurrierende Reaktionswege 

fest (12, 13). Versuche mit enderen Reduktionsmitteln und Elektroneniiber- 

trlgern sind in Bearbeitung. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie 

und der Max-Buchner-Forschungsstiftung danken wir fiir die Farderung dieser 

Albeit. 



2412 No,28 

LITERATURVERZEICHNIS 

1) H. MEERWEIN, H. ALLENDC)ILFER, P. BEEKMANN, F. KUNERT, H. MORSCHEL, 

F. PAWELLEK u. K. WUNDERLICH, Angew. Chem. 70, 211 (1958) 

2) Diplomarbeit Univ. Miinchen 1967; Dissertation Univ. Miinster 1969 in 

Vorbereitung 

3) a Organikum, Organisch-chemisches Grundprektikum, VEB Deutscher Verlag 

der Wissenschaften, Berlin 1965, S. 518; 

b R. CRIEGEE, Angew. Chem. 78, 347 (1966) 

c H. MEERWEIN, V. IFEDERICH, H. MORSCHEZ; u. K. WUNDERLICH, Liebigs Ann. 

Chem. a, 1 (1960) 

4) Apparative Durchfiihrung und wlssrige Puffer wie bei C. RUCHARDI? u. 

E. MERZ, Tetrahedron Letters 1964, 2431, da die Reaktionsl8sung meist 

nicht homogen bleibt 

5) N. KORNBLUM, G. D. COOPER u. J. E. TAYLOR, J. Amer. them. Sot. 72, 3013 

(1950) 

6) R. W. HOFFMANN, Chem. Ber. 98, 222 (1965); R. W. HOFFMANN u. G. GUHN, 

Chem. Ber. 100, 1474 (1967) 

7) J. F. BUNNETT u. D. A. R. HAPPER, J. org. Chemistry 31, 2369 (1966); 

32, 2701 (1967) 

8) S. G. COHEN u. J. NICHOLSON, J. Amer. them. Sot. 86, 3892 (1964); 88, 

2247 (1966); E. M. KOSOWER u. P. C. HUANG, J. Amer. them. Sot. a, 

4645 (1965); 2, 3910 (1967) 

9) A. RIECHE, H.-E. SEYFARTH u. A. BESSE, Angew. Chem. 78, 269 (1966); 

Chem. Ber. 100, 624 (1967) 

10) s.z.B. R. LALONDE, B. MAILLARD u. M. CAZANT, Tetrahedron Letters 1969, 

745 

11) s.z.B. N. KORNBLUM, R. E. MICBEL u. R. C. KERBER, J. Amer. them. Sot. 

88, 5660 (1966); J. F. BUNNETT u. C. C. WAMSER, J. Amer. them. Sot. a, 

6712 (1967); R. 0. C. NORMAN u. B. C. GILBERT in V. Gold, AdVanCe8 in 

Physical Organic Chemistry 2, Academic Press 1967, S. 53 ff. 

12) J. F. BUNl%@TT u. H. TAXXYAMA, J. Amer. them. Sot. 90, 5173 (1968); 

J. org. Chem. 2, 1924 (1968) 

13) In Zusammenarbeit mit Dr. J. BARGON, Deutsches Kunststoffinstitut, 

Darmstadt , gelang der direkte Nachweis von p-Chlorphenylradikalen bei 

der Reduktion von p-Chlorbenzoldiazoniumchlorid in Methanol und NaOH 

durch dynemische Kernpolarisation. 


