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Die chemisch induzierte dynamische Kernpolarisation (CIDKP) (2,j) eignet 

sich zum Nachweis kurzlebiger Radikale. Sie besitzt besondere Bedeutung bei 

der Aufklarung von Reaktionsmechanismen, da Kernpolarisation der Reaktions- 

produkte nur dann auftreten kann, wenn diese aus radikalischen Zwischen- 

stufen gebildet wurden. So gelang es z. B., Radikale beim Zerfall von 

Peroxiden und Azoverbindungen (2), bei der Metall-Halogen-Austauschreaktion 

von Lithiumalkylen mit Alkyljodiden (3,4) sowie bei der Umsetzung von 

Dehydrobenzol mit N, N-Dimethyl-benzylamin nachzuweisen (5). 

Kiirzlich schlugen wir fiir die Meerwein-Reduktion (la) aromatischer 

Diazoniumsalze einen Radikalkettenmechanismus vor(lb). Dieser lal3t sich 

nunmehr durch den Nachweis der CIDKP in NMR-Spektren des folgenden Systems 

stiitzen: 
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Das in Abb. 1 dargestellte Spektrum (6) wurde nach Zugabe von 0.2 ccm 
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40-proz. NaOD zu einer Losung von ca. 75 mg I in 0.5 ccm IO-proz. D2S04 und 

0.5 ccm Glykoldimethylather 

Diazoniumsalz I in IO-proz. 

NaOD (b) wiedergegeben. Die 

(Abb. 1) war nur fur ca. 10 

aufgenommen. In Abb. 2 sind die Spektren von 

D2S04 (a) und von Natriumbenzoat in IO-proz. 

Emission der Phenylprotonen des Benzoats 

Sek. nach Zugabe von Alkali sichtbar. Dieser 

Umstand sowie die heftige Gasentwicklung erschwerten die Aufnahme des 

Spektrums erheblich. 
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Abb. 1: NNR-Spektrum der IiealctionslGsung 

---,~-------+ 1 
a*, '0 PpM16) van Diazoniumsalz I mit Alkali und Glykol- 

dimethylgther. Die Registriergeschwindig- 

keit betrug 0.0 Sek. pro ppm nach Se&in 

der N2-Entwicklung. 

Abb. 2: NKH-Spektrum van I in IO-?roz. 

D2SG4 (a) und van Natri-umbenzoat in 

IO-proz. 6aCIl (b) 
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0) Die Spektren wurden mit einem Varian k 56 - L6 IX.;:-Gernt bei j'L?~:m- 

temperatur mit D3S als internen Standard auft~enom-men. 


