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Die "Reduktion" von Aryldiazoniumsalzen fiihrt im allgemeinen zu den Kohlenwas-
serstoffen ArH und Ar-Ar (1). Als Zwischenstufen lassen sich Radikale Ar-N=N"
bzw. Ar- (1b,c) oder Aryldiazene Ar-N=N-H bzw. deren Anionen (1b) oder auch Ar-
yne (1d) formulieren, doch sind die Mechanismen dieser Reaktionen im einzelnen
unbekannt .

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen an sterisch gehinderten Anilinderiva-
ten (2) ergab sich das Problem, Aryldiazoniumsalze in wasserfreien Solventien
(3) zu Arylhydrazinen zu reduzieren (4). Als Reduktionsmittel wihlten wir NaBH,,
das nach Befunden anderer Autoren (5,6) bis zum Kohlenwasserstoff ArH hydrieren
kann; aus dem Bis-diazoniumsalz von 3.3'-Diamino-bimesityl entstehen so 22 % Bi-
mesityl (6). Ahnlich erhalten wir bei der Einwirkung von kéuflichem NaBH, auf
die Suspension von Phenyldiazoniumtetrafluoroborat (I) in Methanol (oder auf
dessen Losung in Acetonitril) im Molverhdltnis 1.2 : 1 25-30 %" Benzol, neben
Fluorbenzol und Spuren Phenylhy&rpzin. AuBerdem werden 25-30 %’ Azobenzol und
20-25 %' Diphenyl neben wenig Terphenyl DS-chromatographisch isoliert, auch bei
Verwendung von N2 als Schutzgas und bei Temperaturen von o°.

Die Bildung von ArH verlauft nach Musso et al. (6) in Methanol als Solvens iiber
das Aryldiazen bzw. dessen Anion:

&> Ar-N=N* + IH® —> Ar-N=N-BE == Ar-N=NI" + H' — A0~ + N, +H

2
—> ArH + N2
Die Isolierung von Diphenyl, Terphenyl und Azobenzol 1&8t indes auf einen Radi-

kalmechanigmus schlieBen, wie er in Gl. <§> vereinfacht wiedergegeben ist:

+ Ausbeuteangaben beziehen sich auf eingesetztes I.
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@ba) CGHS-N-N+ + H > CgHg=N=N: 4+ [HJ

b) CgHg-NaN- — N, + CgH.

) CgHg-N=N- + CgHg. ——————> CcH -N=N-CgH,

d) CgHg. + Cghg. > CeHg-CoHy

e) CgHs. + Cglg > CgHg-CgHs + [H]

f) CgHs. + Solvens-H —————> CgHe + Solvens.

Als Schliissel fungiert demnach das Phenylradikal CGHS" gleichgiiltig ob es di-
rekt aus C6H5-N=N_+ <?a,ﬁ> oder iiber das Diazen C6H5-N=N—H bzw. dessen Anion
CeHg-N=NI" (1) entstent (7). |

Allerdings erschien uns das Verhdltnis Diphenyl/Benzol etwas hoch (8) und ein
direkter Nachweis des intermedidren Phenylradikals angebracht. Dieser sollte
durch chemisch induzierte dynamische Kernpolarisation (CIDKP) (9) mdglich sein:
das Auftreten einer Emissionslinie der Benzolprotonen im NMR-Spektrum bewiese,
daBs das Phenylradikal Csﬂg'Vorléufer des gebildeten Benzols ist.

In der Tat beobachtet man bei der oben genannten Reaktion die Benzol-Emissions-
linie (Abb. 1). Als Losungs- oder Suspendierungsmittel fiir I kénnen Methanol,
Methylenchlorid, Acetonitril und Nitromethan eingesetzt werden; NaBH4 wird als
geséttigte Losung in Methanol verwendet oder in fester Form zugefiigt. In CH3CN
(0.3 m CgHgN,"BF,”) hiilt die Emission bei 37° 4-5 Min. an.

Legt man indessen frisches NaBH4 vor und fiigt die Diazoniumsalzlésung (in CH3CN)
zu, dann ist die (rote) Farbe des Reaktionsgemisches heller - und die Emissions-
linie des Benzols schwidcher als bei umgekehrter Zugabe, zumal bei Verwendung

dlterer NaBH,~Losungen. Daraus schlieBen wir, daB der beobachtete CIDKP-Effekt

4
und damit die Reaktion selbst zumindest teilweise durch kleine Mengen Alkali-
hydroxid in den verwandten Reagentien bewirkt wird. Dementsprechend erhalt man
ein wesentlich stédrkeres und lidnger anhaltendes Emissions-Signal (6 Min.), wenn
man 0.3 m Losungen von I in Acetonitril bei 37° mit 6-10 Tropfen einer geséttig-
ten Losung von KOH in Methanol versetzt (Abb. 2). Fir diese "Gomberg-Reaktion"
wurden schon friihzeitig Arylradikale als Zwischenstufen angenommen (10), unseres

Wissens jedoch bisher mit physikalischen Methoden nicht nachgewiesen (11,12).

Unsere Versuche zeigen nun, daB hierbei tatsiéchlich Arylradikale auftreten (13)

Gl. & ):
& Ar-N=N* +  lOH™ —> Ar-N=N- + X (14)
Ar-N=N- > Ar. + N,

Ob bei der Reaktion von NaBH, mit Aryldiazonihmsalzen ehenfalls Arylradikale ge-

bildet werden, ldBt sich erst entscheiden, wenn <5> als Konkurrenzreaktion un-
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terbunden wird. Bei Verwendung von I und NaBH, ist uns dies bisher nicht gelun-
gen; bei den in der Literatur angefiihrten Versuchen (5,6) scheint darauf nicht
gepriift worden zu sein. Bei Ausschluf8 von Q? ist eine Entscheidung zwischen der
ArH-Bildung nach 69 oder é» mittels positiver CIDKP moglich, falls einwandfrei
feststeht, daB Ar-N=N-H in Abwesenheit von Spuren an Sauerstoff keine Phenyl-

radikale erzeugt. Die Angaben in der Literatur haben uns davon nicht iiberzeugt.

4

5 Minuten
Abb. 1
0.3m CgHgNy* BF;™ in CHyCN
«0 ' + NaBH, in Methanol
GHN* BEC 1 =730 4 bezogen auf CHyCN als inneren Standard

b

J =730
4 5 6 7 Minuten
0 3
Abb.2
2

0.3m GsHg Ny *BE; ™ in CHy CN
+gesdittigte KOH in MeOH
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir ihre Unterstiitzung und Herrn

Prof. Dr. H.Fischer fiir CIDKP-Digkussionen.
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