
tes ( 5 )  entstehen. Daneben ist die Bildung von (6) sowie 
(8) -(II) durch elektrophilen Angriff von ( 4 )  an (1) 
denkbar. 

aus der OH-Gruppe erwartet. Offensichtlich wird in den 
ubergangszustanden der beiden konkurrierenden Reak- 
tionen nur ein Bruchteil der Differenz aus den Bindungs- 

t i ~ n [ ~ ] ,  da man von alternativen Vorstufen ausgeht und 
protonische Solventien benutzen kann. Wegen der gerin- 
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geren Anionreaktivitat der Borate sollte die Verwendung 

NO,, COOR oder SO,R moglich sein. 

[l] L. Meleander: Isotope Effects on Reaction Rates. Ronald Press, 
New York 1960, s. 105; Ark. Kemi 3, 525 (1951); C. Walling: Free 
Radicals in Solution. Wiley. New York 1957, S. 480. 
[2] D. f. DeTar u. M .  N .  Turetzky, J. Amer. Chem. SOC. 77,1745 (1955). 

von Boranen oder Olefinen mit Substituenten wie Halogen, 

Eingegangen am 27. August 1971 [Z 5191 [3] P. D. Borrlerf u. K .  Nozaki, J. Amer. Chem. SOC. 69.2299 (1947). 
r41 M. Bloch, H .  Musso u. U. I. Zihorszky, Angew. Chem. 81. 392 

uber die Reaktion von Phenylradikalen 
mit Methanol 

Von Eckehard Konig, Hans Musso und Uwe-I. Zahorszky"] 

Bisher hat man angenommen, daR Phenylradikale bei 
Alkoholen H-Atome nur aus der a-C-H-Bindung ent- 
reiRen, da die 0-H-Bindung mindestens um 10kcal 
fester sei[1.21, obwohl Bartlett und Nozakit3' aus der Pro- 
duktanalyse bei der Zersetzung des Dibenzoylperoxids in 
Athanol auf eine geringfugige Bildung von Alkoxylradi- 
kalen geschlossen haben und die Untersuchung von Me- 
lander"' diese Frage innerhalb von 10% offen IaRt. Um 
den Reduktionsmechanismus von Diazoniumsalzen rnit 
komplexen Hydriden14- aufzuklaren, muRten wir wis- 
sen, in welchem Mengenverhaltnis Phenylradikale Was- 
serstoffaus der C-H- und der 0-H-Bindung des Metha- 
nols abstrahieren. Deshalb wurden Nitrosoacetanilid, 
Phenylazotriphenylmethan und Dibenzoylperoxid in ver- 
schieden deuteriertem Methanol unter weitgehendem 
SauerstoffausschluR zersetzt. Die Ausbeuten an Benzol 
wurden gaschromatographisch ( f 2%) und die Deuterie- 
rungsgrade massenspektrometrisch (f0.3%) bestimmt. 

Aus der Tabelle geht hervor, daR die Phenylradikale ver- 
schiedener Herkunft in CH,OD Benzol rnit ca. I%, in 
CD,OH Benzol rnit ca. 50% und in CD,OD Benzol rnit 
ca. 80% Deuterium liefern, wobei der Deuterierungsgrad 
mit steigender Verdunnung zunimmt1'I. 

Tabelle. (Ausbeuten) und Deuterierungsgrade des Benzols (beide Angaben in Prozent) 
~~ 

Radikal-Quelle Konz. CH,OH CH,OD CD,OH CD,OD 
(mol/l) 

C,H,-N-COCH, 
I 

(1669); Angew. Chem. internat. Edit. 8. 370 (1969): 
[5] E .  Konig. H. Musso u. U. I .  Zahorszky. Angew. Chem. 84. 33 
(1972); Angew. Chem. internat. Edit. 11. Nr. 1 (1972). 
[6] Siehe auch J .  B. Hendrickson, J. Amer. Chem. SOC. 83,1251 (1961); 
A.  Rieker, P. Niederer u. D. Leibfrirz, Tetrahedron Lett. 1969, 4287; 
C. E. McKenna u. 7: G .  Traylor. J. Amer. Chem. SOC. 93, 2313 (1971). 
[7] Die etwas unterschiedlichen Deuterierungsgrade beruhen erstens 
auf z. T. unterschiedlichen Konzentrationen, zweitens auf etwas ver- 
schiedenen H- und H,O-Gehalten der eingesetzten Proben (Deuterie- 
rung: CH,OD 990,;, CD,OH 980.;. CD,OD 99%) und auOerdem auf 
den Unterschieden in den komplizierten Zerfallsmechanismen, die auch 
f i r  die Unterschiede in den Ausbeuten verantwortlich sind. 
[8] Aus der Zersetzung des Nitrocoacetanilids und Phenyldiazonium- 
tetrafluoroborates [5] ermittelt. Diese Werte miissen noch auf anderem 
Wege genauer bestimmt werden. 
[9] Aus der Gasphasenreaktion mil Jod: F. R.  Cruickshank u. S .  19: 
Benson, J. Phys. Chem. 73, 733 (1969). 
[lo] P.  Gray, A .  A. Herold u. A. Jones, Chem. Rev. 71, 247 (1971). 

Phenyldiimin bei der Reduktion von 
Diazoniumsalzen mit Natriumtetrahydridoborat 

Von Eckehard Konig, Hans Musso und Uwe-I.  Zcihorszky['l 

Bei der Reduktion von diazotiertem Diamino-bimesityl 
(I) rnit NaBH, in Methanol zu Bimesityl konnte gezeigt 
werden, daR der im Produkt eingebaute Wasserstoff zur 
Hauptsache nicht aus dem Hydrid, sondern aus der OH- 
Gruppe und zum geringen Teil aus der CH,-Gruppe des 
Losungsmittels stammt. Daraus kann man entnehmen, 
daR Hydrid-Ionen am endstandigen Stickstoff der Diazo- 
gruppe angreifen, wie es fur viele Nucleophile (CNO, N:, 
OHe u. a,) bekannt ist, und ein Phenyldiimin als instabiles 
Zwischenprodukt dieser Reduktion auftritt "I. 

Da inzwischen dieser Mechanismus auch von anderen 
Seiten untersucht und z. T. unterschiedlich diskutiert wur- 
del2 -41, seien hier Versuche angegeben, die am einfachsten 
Beispiel die Anwesenheit von Phenyldiimin belegen sollen. 

Unter Beriicksichtigung der Ausbeuten und Isotopeneffek- 
te (kc-,.&-, = 6-8, k,-&,-,= 5-8)18] berechneten wir 
das Verhaltnis, in welchem die Phenylradikale H-Atome 
aus der CH,- und der OH-Gruppe abstrahieren. Es be- 
tragt 9 : 1, d. h., eine C-H-Bindung reagiert nur dreimal 
rascher als die 0-H-Bindung. Nach den Bindungsener- 
gien (C-H 95.5,O-H 103.6 kca l /m01~~~;  92 bzw. 102 kcal/ 
rnol[lol) hatte man eine wesentlich geringere Abspaltung 

Zersetzt man Phenyldiazonium-tetrafluoroborat (2) in 
Methanol mit Kupferpulver bei O"C, so entsteht Benzol 
in 62% Ausbeute. In CH,OD enthalt das Benzol 1.6%, in 
CD,OH 54% und in CD,OD 81% Deuterium (Tab.). 
Diese Werte sind fur freie Phenylradikale charakteri- 
s t i s ~ h ~ ~ l ;  es ist berechnet worden, daR die Radikale Was- 

[*] DipL-Chem. E. Konig, Prof. Dr. H. Musso 
und Dr. U. 1. Zahorszky 
Institut fur Organische Chernie der Universitat 
75 Karlsruhe. Richard-Willstatter-Allee 
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serstoff zu 90% aus der CH,- und zu 10% aus der OH- 
Gruppe entnehrnenI5]. In Abwesenheit von Kupferpulver 
ist das Diazoniumsalz unter diesen Bedingungen stabil ; 
in 2 Std. entstehen weniger als 0.3% Benzol. 

CD,OH: 14%, in CD,OD: 88%) kommt dem des aus 
derselben Reaktionslosung erhaltenen Benzols nahe (Tab.). 
Das gleiche gilt auch fur die Zersetzung des Salzes (3) 
in deuteriertem Methanol (Biphenyl: 17, 12 bzw. 40% - . .  

Reduziert man f2) mit NaBD, in Methanol bei ooc, so 
werden bei einer Benzolausbeute von 48 % nur ca. 1 % 
Deuterium eingebaut, in CH,OD in CD,OH 
26% und in CD,OD 88%. Zersetzt man das Kaliumsalz 
der Phenylazocarbonsaure (3) analog in CH,OD, CD,OH 

d,). Damit ist wohl eindeutig nachgewiesen, daB beim Zer- 
fall des Phenyldiimins die Hauptmenge des Biphenyls durch 
radikalische Substitution des gerade gebildeten Benzols 
entsteht und nicht durch die Kombination von zwei Phe- 
nylradikalen' 

und CD,OD, so enthalt das Benzol40.14 bzw. 94% Deu- Die Benzolausbeuten wurden gaschromatographisch 
terium (Tab.). ( f 273, die Deuterierungsgrade massenspektrometrisch 

Tabelle. (Ausbeuten) und Deuterierungsgrade des Benzols (beide Angaben in Prozent). 

Konz. CH,OH CH,OD CD,OH CD,OD 
(mol/l) 

C,H,-N=N"BF: 

C,H,-N=N@BF: 

+ c u  0.6 
1 .o 

+ NaBD, 0.6 
1 .o 

C,H,-N=N-C02K 
(3) 0.27 

0.82 

(62) (57) 
0.0 1.6 

1.6 
(48) (33) 
0.7 60 
1.3 67 
(28) (23) 
0.0 28 

40 

Nach Arbeiten von Bunnettt6], Ko~owerl'~, Hoffinann'81 
und Hee~ing['~ ist beim Zerfall des Salzes (3) ,  seiner Ester 
und anderer Derivate das Auftreten von Phenyldiimin ge- 
sichert. Die Werte fur den Zerfall von (3) stimmen rnit 
denen fur die Reduktion von (2) etwa iiberein, unterschei- 
den sich aber stark von den Werten fur Reaktionen, die 
uber Phenylradikale verlaufen. Damit ist gezeigt, daB bei 
der Reduktion von Diazoniumsalzen rnit NaBH, ein Zwi- 
schenprodukt auftritt, das rnit Methanol wie Phenyldiimin 
reagiert. Inzwischen konnten auch die fur Phenyldiimin 
charakteristischen UV-Maxima in der Reaktionslosung 
nachgewiesen werdent3]. 

Die Deuterierungsgrade in der 2. und 3. Zeile der Tabelle 
geben ebenfalls Hinweise auf das weitere Schicksal des 
Phenyldiimins. 20-30% zerfallen in freie Phenylradikale, 
die Wasserstoff aus der CH,- und der OH-Gruppe des 
Methanols (9 : I) abstrahieren. 65580% des Phenyldiimins 
muDten als Phenylanion das saure Proton aus der OH- 
Gruppe iibernehmen. Dieses Verhaltnis (20-30%/65-80%) 
trifft jedoch nur zu, wenn man fur beide Wege etwa gleiche 
Isotopeneffekte annimmt. Die voranstehende Arbeitrsl 
zeigt, daB dieses Verhaltnis durch die geringe OH-Ab- 
straktion der freien Phenylradikale nicht wesentlich ver- 
falscht wird. 

Wie bei der Bildung von Phenylradikalen nimmt auch 
beim Phenyldiiminzerfall der Deuterierungsgrad des Ben- 
zols bei H-Abstraktion aus der CH,-Gruppe des Metha- 
nols rnit steigender Verdiinnung zu. Im Gegensatz dazu 
steigt beim Phenyldiiminzerfall der Deuterierungsgrad 
des Benzols rnit steigender Konzentration, wenn das O-H- 
Proton eingebaut wird. Das kann zwei Ursachen haben. 
Entweder steigt die Konzentration des Diiminanions rnit 
der Konzentration, oder es gibt noch einen dritten Zer- 
fallsweg, z. B. iiber dimere Assoziate des Phenyldiimins, 
wie sie Kosower in Acetonitril['] und Heesing in saurer 
Losungrgl fur die Bildung von Hydrazobenzol diskutierten. 

Bei der Reduktion des Diazoniumsalzes (2) rnit NaBD, 
in Methanol treten als Nebenprodukte Biphenyl (2-4%), 
Hydrazobenzol, Azobenzol und Phenylazid auf. Der 
Deuteriumgehalt des Biphenyls (in CH,OD: 56%, in 

(f0.3%) bestimmt. Das eingesetzte Methanol war min- 
destens zu 98% deuteriert, die Salze wurden bei Raumtem- 
peratur im Hochvakuum ca. 1-2 Std. getrocknet und ent- 
halten sicher noch Wasserspuren, die nicht bestimmt wur- 
den. 
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Thiolactame aus cyclischen Nitronen 
und Schwefelkohle&toff 

Von David St. Clair Black und Keith G. Watson"' 

Wir fanden, daB die cyclischen Aldonitrone ( l a ) -  (I c) 
beim Erhitzen rnit Schwefelkohlenstoff unter RiickfluB 
in die Thiolactame (3a) - (3 c) ubergehen. Die Umlage- 
rung verlauft quantitativ (spektroskopisch gepruft); die 
reinen Thiolactame konnen leicht in hohen Ausbeuten 
isoliert werden. Wesentlich fur den Verlauf der Reaktion 
ist vermutlich die Abspaltung von Kohlenoxidsulfid aus 
den Zwischenstufen (2), die als Produkte der Cyclo- 
addition von Schwefelkohlenstoff an die Nitrone (I) er- 
wartet werden. Bei einer ahnlichen Reaktion''' wird 
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