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Methanolische Natron~ oder Kalilauge reagiert heftig mit Phenyldiazoniumfluoro-
borat (1) in Acetonitril, wobei Benzol, Biphenyl (9-10%), Terphenyl (4%) und
Azobenzol (3-5%) entstehen (D. Filihrt man die Reaktion direkt im Magnetfeld ei-
nes NMR-Ger#dts durch, dann beobachtet man die CIDNP-Emission <2> (3) der Proto-

nen des Benzols bei 2= 2.70 (CHBCN als innerer Standard). Derselbe Effekt tritt
auf, wenn man Acetonitril durch Methanol oder Athanol ersetzt, 1 fest vorlegt
und die Alkalildsung zutropft, die alkoholische Natronlauge vorgibt und eine
Losung von 1 zuflieBen 1Bt oder das verwendete Alkali in Acetonitril/Wasser
16st. Kompliziertere Emissionssignale werden bei Verwendung von p-Nitro- oder
p-Methoxy-phenyldiazoniumfiuoroborat beobachtet.

Nach den heutigen Vorstellungen zur Entstehung von CIDNP <7> sollte man flr das
Emissionssignal ein Radikalpaar verantwortlich machen, das ein Arylradikal Ar®
einschlief3t EAr"X]. Damit kann der Ablauf der Reaktion im Prinzip wie folgt
beschrieben werden:

ar-v@v Br,®  + 1® — 5 [X° 'NeN-Ar] ————> ‘N=N-Ar
1t Ar= CgHg l-NZ

*X X* ‘A _ Ar*
Produkte X-Ar Ar-Ar Ar-H Ar-N=N-Ar

Diazoniumion ] reagiert mithHe zum primdren Radikalpaar-Kdfig A, aus dem die
Komponenten Ar-N=N° und X° oder Stickstoff austreten kdnnen. In letzterem Falle
entsteht der sekund&re Komplex B, der durch Rekombination Ar-X, durch Zerfall
Jedoch freies Ar*® und X' ergeben miiBte. X' und Ar*® wirden sich dann absdttigen,
Ar*® durch Wasserstoffabstraktion aus dem Solvens LH zu Ar-H, durch Dimerisier-
ung oder Addition an vorher gebildetes Ar-H zu Ar-~Ar oder durch Kombination mit
Ar-N=N* zu Ar-N=N-Ar, Azokohlenwasserstoffe konnten indes auch durch Reaktion
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von Ar-N=N' mit Ar-H oder von Ar® mit Ar-N=N-H bzw. Ar—N=Nle Q» entstehen. Be-
zliglich der Natur von X° besteht noch keine Klarheit, da ein CIDNP-Spektrum
seiner Folgeprodukte bisher nicht sicher nachgewiesen bzw., gedeutet werden
konnte <2>. Denkbar wdre X° = OH®, Ar°*, Ar-N=N' und Ar-N=N-0O° (9 . Nach den Re-
geln von Kaptein <K» sollte das Radikalpaar, in dem die Polarisation erfolgt,
aus einem Singulettvorldufer entstanden sein. Phenol, das Rekombinationsprodukt
aus X°=OH® und Ar® im K&fig B wurde nie aufgefunden.

Daher fihrten wir ESR-Messungen durch mit dem Ziel, die Radikale Ar* und/oder
X* nachzuweisen. Da wir weder nach Mischen der Komponenten im Doppel-Schlenk-
Rohr (Athanol, N,, 20°) noch im DurchfluB (jeweils 10™2n Losungen von 1 und KOH
in Kthanol, N2) ESR-Signale beobachten konnten, setzten wir die Versuche mit

Signalwandlern und Radikalfédngern fort. Versetzt man das reagierende Gemisch

aus ] und NaOH in Kthanol mit 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol oder 4-Methoxy-2.6-
di-tert.-butyl-phenol, dann tritt die tiefblaue bzw. rote Farbe der entspre-
chenden Phenoxyle 2a bzw. 2b auf, und nach Splilen mit Reinstickstoff lassen
sich auch die ESR-Spektren dieser Radikale @1) registrieren.

Daraus k&nnte man folgern, im Reaktionsgeschehen vorhandenes Y' (z.B. Ar’,
Ar-N=N°* oder Ar-N=N-0°) habe mit dem Phenol unter doppelter Umsetzung zum sta-

bileren Phenoxyl reagiert (Weg A). Andererseits 148t sich Weg B (Elektronen-
transfer zwischen Diazoniumion und Phenolat) nicht ausschlieBen. Demnach ist

* — O
OH 10l 10l
+ Y + C6H5N;9N
- YH - C6H5N=N‘
A B
2a: R=C(CH3)3
2b: R=OCH3

das Auftreten der Phenoxyle kein sicheres Indiz fur die Radikale Y® und erst
recht nicht filir deren Natur.

Zur Klirung, ob wirklich freie Radikale sich in L&sung befinden und welche
Struktur sie haben, fligten wir dem Reaktionsgemisch von 1 mit NaOH in Athanol
Nitroso-Kohlenwasserstoffe als Radikalfénger <H? zu und untersuchten sowohl
diese Losung als auch (nach Zugabe von HZO und Benzol) ihre benzolischen Extrak-

te ESR-spektrometrisch auf die erwarteten Nitroxide 3.

Ar: +  R-N=0 —> Ar-N-R 3
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Verwendet man 2-Nitroso-2-methyl-propan [R = C(CH3)3], dann beobachtet man das
ESR-Signal von Phenyl-tert.-butyl-nitroxid 3a [Ar = C6H5; R = C(CHB) ], dem
sich allerdings das Signal von Di-tert.-butyl-N-oxid liberlagert, das bereits in
den Losungen von 2-Nitroso-2-methyl-propan durch Licht entsteht. Besser bewdhrt
hat sich Nitrosobenzol (R = C6H5), das in Ldsung allein oder mit 1 kein ESR-
Signal hervorruft, und das mit l/NaOH/CzH5OH das gut aufgeldste Signal des Di-
phenyl-N-oxids 3b (Ar = R = C6H5) entwickelt. Entsprechend registriert man widh-
rend der Reaktion von p-Methoxyphenyl-diazoniumfluoroborat mit NaOH/CZH5OH/H20
in Gegenwart von 1 Aquiv. p-Methoxy-nitrosobenzol das Signal des Di-p-anisyl-
N-oxids 3¢ (Ar = R = p_CHBO_C6Hh")‘ Die prédparative Auftrennung des Reaktions-
gemisches mittels DS-Chromatographie, die wegen der Zersetzlichkeit der Reak-
tionsprodukte rasch erfolgen muB, zeigt, daB auBler 3¢ noch weitere, z.T. eben-
falls paramagnetische Verbindungen entstanden sind. Wie in anderen F&dllen <13>,
so zeigen sich auch hier deutlich die Grenzen dieser Radikalfd@ngermethode. Aus
der Menge des in reiner Form isolierten 3¢ kann gefolgert werden, daf minde-
stens 7 % des urspriinglichen p-Methoxyphenyl-diazoniumfluoroborats in Form von

p-Anisylradikalen zu ¢ abgefangen wurden.

Da symmetrische N-oxide sich unter Umstdnden trotz negativ verlaufener Blind-
proben auch aus den Nitrosobenzolen allein durch Alkali und Licht gebildet ha-
ben kénnten, wurden die Radikale Ar® auch zu unsymmetrischen N-oxiden abgefan-
gen und Kreuzversuche durchgefiihrt. So ergibt 1 und p-Methoxy-nitrosobenzol

bzw. p-Methoxy-diazoniumfluoroborat und Nitrosobenzol unter den oben genannten
Bedingungen stets dasselbe ESR-Signal, das durch Vergleich mit einem simulier-
ten Spektrum Qh) dem asymmetrischen p-Anisyl-phenyl-N-oxid 2d (Ar = C6H5’ R =

p_CHBO_C6Hh') zugeordnet werden kdnnte (aN = 9.92, aHorthﬁvaHortho‘NaHpara =
1.89, Ameta” qHmeta' = 0.79 GauB). Allerdings gelang es bisher nicht, 3d in rei-

ner Form aus dem Reaktionsgemisch zu isolieren, welches laut ESR-Untersuchung

der einzelnen DS-Zonen noch mindestens 7 weitere paramagnetische Substanzen in
geringerer Menge enth&dlt. Hieriiber soll in anderem Zusammenhang gesondert be-

richtet werden.

Aus vorstehenden ESR-Versuchen 1la8t sich schliefien, daB im Reaktionsgemisch

aus Diazoniumsalzen und widBrigen Alkalien in Acetonitril bzw. Athanol freie
Arylradikale Ar® <H> vorliegen, die den Kdfig der Art B vor der Produktbildung
verlassen haben., Direkte Hinweise auf andere Radikale wurden nicht gefunden.
Die Art der Entstehung der Arylradikale im Primirschritt, sowie die Natur der

Radikale X* im K&dfig bleibt damit weiterhin offen.
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie

danken wir fir Sachbeihilfen, den Herren S.Berger (Tiibingen) und Dr. D. Leib-
fritz (Pasadena) fiir NMR-Messungen.
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Nitroxide é ergeben kénnte; vgl. auch (ﬁi).



