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Stickstoff als Abgangsgruppe: Dediazonierungen aromatischer Diazo-

nium-Ionen

Von Heinrich Zollinger(']

Aromatische Diazoniumsalze spalten Stickstoff beim Erhitzen auf zwei grundsitzlich verschie-
denen mechanistischen Wegen ab, nimlich heterolytisch und homolytisch. Innerhalb der Hetero-
lyse und der Homolyse sind eine Reihe von Varianten bekannt, so daB eine Vielfalt von
Mechanismen existiert. In diesem Aufsatz wird der EinfluBl der — fiir Diazonium-Ionen offenbar
charakteristischen — spezifischen Solvatation durch Losungsmittel (fluorierte Alkohole, Methanol,
Wasser, Dimethylsulfoxid, Pyridin und Hexamethylphosphorséiuretriamid) auf den Mechanismus
diskutiert. Neben den Donoreigenschaften des Losungsmittels entscheiden vor allem das Oxida-
tionspotential und eventuell vorhandene Zusitze, welcher Reaktionstyp dominiert.

1. Einleitumg

Molekularer Stickstoff ist eine der besten nucleofugen
Abgangsgruppen, die wir kennen: Aus Diazoalkanen entstehen
iiber metastabile Diazonium-Ionen Carbene; in aromatischen
Diazonium-Ionen wird der Stickstoff leicht durch Nucleophile,
vor allem durch das Losungsmittel, ersetzt. Uber Stickstoff
als Abgangsgruppe aliphatischer Diazonium-Ionen hat Kirm-
sel!l zusammenfassend berichtet. Wir haben vor einigen Jah-
ren/?1den damaligen Stand des Wissens iiber die Mechanismen
aromatischer Dediazonierungen dargestellt und vermutet, daB
eine Reihe offener Fragen in naher Zukunft beantwortet wer-
den kénnten. Dies ist heute tatsdchlich der Fall: In diesem
Zusammenhang wurde eine Reaktion gefunden, die man 1973
kaum fiir moglich hielt, nimlich die Reaktion von molekula-
rem Stickstoff mit Zwischenprodukten der aromatischen De-
diazonierung®®.. Deshalb ist der Zeitpunkt gekommen, die
heute bekannten Mechanismen des Zerfalls aromatischer Di-
azonium-Ionen zusammenzufassen.

Wir verwenden hier die von Bunnett!*! vorgeschlagene syste-
matische Nomenklatur von Substitutionsreaktionen: Alle
Reaktionen, unabhiingig von ihrem Mechanismus, bei denen
beide Stickstoffatome einer Azo- oder Diazoverbindung gegen
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eine andere Gruppe ausgetauscht werden, nennt man Dediazo-
nierungen; diesem Begriff wird der Name der eintretenden
Gruppe vorangestellt. Eine Gomberg-Bachmann-Arylierung
wird demnach Aryl-dediazonierung, eine Hydrolyse Hydroxy-
dediazonierung, der Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff
Protio-dediazonierung genannt.

Diese Arbeit gibt keine umfassende Aufzihlung und Diskus-
sion aller in den letzten Jahren veroffentlichten Arbeiten iiber
Dediazonierungen aromatischer Diazoniumsalze. Sie konzen-
triert sich statt dessen auf neuere mechanistische Befunde
zur heterolytischen und zur homolytischen thermischen Dedi-
azonierung, dieaus Untersuchungen in solchen Losungsmitteln
resultierten, die den Mechanismus in charakteristischer Weise
beeinflussen. Es sind dies 22,2-Trifluorethanol (TFE) und
1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropanol (HFIP), Dimethylsulfoxid
(DMSO), Hexamethylphosphorsduretriamid  (HMPA),
Methanol, Pyridin sowie schwach alkalische wiBrige
Pufferlosungen. Auf die Photodediazonierungen gehen wir hier
nicht ein.

Wie die folgenden Abschnitte zeigen werden, ist bei Dediazo-
nierungen aromatischer Diazoniumsalze eine Vielfalt von
Mechanismen gefunden worden. Dies ist iiberraschend, da
man in Analogie zum eigentlichen Dediazonierungsschritt ali-
phatischer Diazonium-Ionen und wegen der Bildung des ex-
trem stabilen Stickstoffmolekiils eigentlich nur eine Sy1-artige
Dissoziation des Diazonium-lons in ein Aryl-Kation und N,
erwartet.
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Zwei charakteristische Beispiele mogen jedoch zeigen, daB
durch scheinbar geringfiigige Anderungen im Reaktionssystem
ganz andere Endprodukte erhalten werden; diese lassen auf
grundlegend andere Dediazonierungsmechanismen schlieBen:

1. Wie bereits von Horner und Stohr!®! sowie von DeTar
et al.1 beobachtet und von Bunnett et al.l”? eingehend unter-
sucht, zerfallen viele Arendiazonium-Ionen in Methanol in
einer Stickstoffatmosphire unter Bildung des Kohlenwasser-
stoffes, d.h. es tritt eine Protio-dediazonierung (a) ein; in
Gegenwart von Sauerstoff erfolgt jedoch eine Methoxy-dedi-
azonierung (b).

uatex

F—.Ar—ﬂ + CH0+ H2 + N, (a)

Ar-N® + CH;OH—]

—, Ar-OCHj + H® + N, (b)

2. In DMSO als Losungsmittel fiihrt die Aryl-dediazonie-
rung des unsubstituierten Benzoldiazonium-Ions mit Nitro-
benzol vorwiegend unter m-Substitution zu 3-Nitrobiphenyl,
wihrend beim p-Nitrobenzoldiazonium-Ion die Bildung von
o- und p-substituierten Produkten (2,4'- bzw. 4,4'-Dinitrobi-
phenyl) stark iiberwiegt!®), Dies deutet im ersten Fall auf
eine elektrophile, im zweiten auf eine radikalische aromatische
Substitution.

2. Dediazonierungen in Trifluorethanol und in Hexa-
fluorisopropanol

Aufgrund der klassischen Arbeit von Crossley et al.l®! aus
dem Jahre 1940 war es jahrzehntelang unbestritten, daB die
Hydrolyse von Arendiazoniumsalzen in saurer Losung nach
einem Sy1-Mechanismus verlduft, d.h. in einer geschwindig-
keitsbestimmenden, nicht umkehrbaren Dissoziation des Di-
azonium-Ions in ein Aryl-Kation und Stickstoff und einer ra-
schen Folgereaktion des Kations mit Wasser oder andern,
in der LSsung vorhandenen Nucleophilen besteht [Gl. (c)
bis (e)]- Abgesehen von einer wenig beachteten Arbeit von
E. S. Lewis und Hinds"'® von 1952 ergaben sich erst ab
1964 Zweifel an der Richtigkeit dieser Vorstellung, als Reak-
tionen gefunden wurden, deren Kinetik durch die Konzen-
tration der im System vorhandenen Nucleophile beeinfluBt
wird!11-13),

Ar—N? ﬂ"‘i) Ar® + N, (©)
Ar® + Hs0 —, Ar—8H, =% ArOH + H® @
Ar® + Nu*® - Ar—Nye-1° (©

Nu = Nucleophil, n=0,1,2 etc.

1973 muBte deshalb die Frage erneut zur Diskussion gestellt
werden!2), ob Aryl-Kationen Zwischenprodukte heterolyti-
scher Dediazonierungen sind.

Kurz darauf ergab sich jedoch von zwei Seiten her eine
grundsitzliche Losung des Problems: Swain et al.i'* 1) unter-
suchten und interpretierten die Substituenteneffekte auf die
Kinetik der Dediazonierung in Wasser: Sie sind bei Verwen-
dung von Zwei-Parameter-Substituentenkonstanten # (=Feld-
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effekt) und # (=Resonanzeffekt) nach Swain und Luptont'®!

mit einem Aryl-Kation als Zwischenprodukt, nicht aber mit
einem Sy2-artigen Ubergangszustand, vereinbar. Zum gleichen
SchluB kamen Swain et al.!'%-17], als sie die primiren kineti-
schen Isotopeneffekte bei der Dediazonierung von !*N-mar-
kierten Arendiazonium-Ionen und die sekundiren kinetischen
Isotopeneffekte bei der Dediazonierung von ringdeuterierten
Diazoniumsalzen interpretierten.

Der in einigen Fillen gefundene EinfluB der Konzentration
der Nucleophile auf die Reaktionsgeschwindigkeit lieB sich
dadurch jedoch noch nicht deuten, wohl aber durch den Nach-
weis, daB die Bildung von Aryl-Kation und N; umkehrbar
ist: In unserem Laboratorium gelang es durch *3N-Markie-
rung zu zeigen, daB aus 13N-Diazonium-Ionen gebildete Aryl-
Kationen fihig sind, mit ,externen **N,-Molekiilen **N-Di-
azonium-Ionen zu bilden!'#], daB also die Riickreaktion von
Gl. (c) moglich ist [sieche Gl. (f) und (g)]. Das Aryl-Kation
ist demnach ein quasistationires Zwischenprodukt, das gemiB
der Klassischen Bodensteinschen Kinetik [Gl. (h)] zu einer
Abnahme der Gesamtreaktionsgeschwindigkeit bei VergroBe-
rung der Stickstoffkonzentration und zu einer Zunahme der
Geschwindigkeit bei Erhohung der Konzentration der Nucleo-
phile fiihren muB.

Ar—-N‘Z9 #—‘Ir Ar® + N, (0]
Ar® + Nu® 22, Ar—Nym-ne (2
ky k,[Nu"®]
v=[Ar—N? ——
AN ] TN+ N ®)

Dies konnte tatsichlich in 2,2 2-Trifluorethanol (TFE) und
in 1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropanol (HFIP) bestitigt wer-
den!*?!: In diesen sehr schwach nucleophilen Lésungsmitteln
treten — anders als in Wasser — nur ausnahmsweise radikalische
Nebenreaktionen auf; die gefundenen kinetischen Effekte sind
wegen der hoheren Loslichkeit von Stickstoff groBer.

Im weiteren zeigte es sich, daB die N,—Ng-Umlagerung,
d.h. die Reaktion

(] L
Ar—N=""Ng & Ar—"*N=Ng

in TFE und HFIP in stirkerem AusmabB als in Wasser auftritt.
Diese Umlagerung hatte E. S. Lewis erstmals in Wasser (1-2 %
nach 70% Dediazonierung) beobachtet!*%; es wurde jedoch
vermutet, daB es sich nur um ein Artefakt handelt!?!), Mit
dem 2,4,6-Trimethylbenzoldiazonium-Ion (**Ng) in TFE er-
reicht die N,—Ng-Umlagerung nach 70 % Dediazonierung
in HFIP jedoch 37.5 7%1'9),

In TFE lieB sich ferner das Aryl-Kation durch das mit
molekularem Stickstoff isoelektronische Kohlenmonoxid
abfangen!!®

Ar® 4+ CO —~ Ar—C=0 — —» Ar—CO—OCH,CF;

was Lewis et al.['% in Wasser vergeblich versuchten,

Becker, Kuzmin et al.[>2} haben die bei der Blitzlichtphotoly-
se¢ wibriger Diazoniumsalzlosung gefundenen, kurzlebigen
Zwischenprodukte als Aryl-Kationen interpretiert. Dalfiir
spricht u.a. die Substituentenabhingigkeit der Hydrolysege-
schwindigkeit dieser Zwischenprodukte, die der klassischen
Hammett-Beziehung mit einem aufgrund der hohen Reaktivi-
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tidt zu erwartenden kleinen p-Wert (+0.36) gehorcht. Nach
ciner neueren Arbeit!?3] ist es jedoch zweifelhaft, ob diese
Zwischenprodukte Aryl-Kationen sind.

Die in einigen Fillen!?*! mogliche Dediazonierung iiber
intermediire Arine konnten sowohl Swain et al.l'*! als auch
wirl!3] experimentell fiir die hier diskutierten Reaktionsbedin-
gungen ausschlieBen.

Die von Olah et al.'**! untersuchten Produkte der Dediazo-
nierung in Pyridiniumpolyhydrogenfluorid-Lésung zeigen
deutlich die Vielfalt heterolytischer Dediazonierungen. Das
Produktverhiltnis 1&Bt darauf schlieBen, daB neben Sy1-Sub-
stitutionen und Reaktionen iiber Arine in einigen Fillen auch
Reaktionen vom Typ der o-Substitutionen nach Kovacicl*®!

X X
@
HQN:N -— HQN=N s H N
\ H H H

nicht mit Aryl-Kationen reagiert) liegt im bereits bekannten!27]
Aktivierungsvolumen der Dediazonierung. Dieser Effekt
konnte dadurch eliminiert werden, daB kinetische Versuche
bei konstantem Gesamtdruck (300 atm), aber mit Argon/Stick-
stoff-Gemischen durchgefiihrt und die Loslichkeit von Stick-
stofl in TFE unter diesen Bedingungen mit diesen Gemischen
direkt bestimmt wurde!*®). Es zeigte sich dabei, daB die Loslich-
keit von Stickstoff in TFE rund 23mal groBer ist als in Wasser.
TFE ist deshalb auch aus diesem Grund ein ideales Losungs-
mittel zur Untersuchung heterolytischer Dediazonierungen!

Kinetische Messungen unter 300 atm Druck sind nicht ein-
fach: Die statistische Auswertung von 41 Ansiitzen ergab Stan-
dardabweichungen von +0.5 % bis +2.8 % fiir die Geschwin-

N
/

jol-e @ /O-I-e l'"i
X X
+F®
HQ@ T HQF
-H®
X

X X
H
N=N H N =N
F
H

\;:;w ON
uos © lz,l-n H +HWF
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+F®
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Schema t. Dediazonierung in Pyridiniumpolyhydrogenfluorid-Lésung. X =CHy: Weg (B); X =NO;: Weg ©:

X=CF;:Wege ® + © + ©.

und Sn1-Substitutionen mit 2,1- und 3,2-Wasserstoffverschie-
bung ablaufen (Schema 1).

Im folgenden konzentrieren wir uns auf den Weg (A), insbe-
sondere auf die Frage, ob der Weg (f)—(g), d. h. der Mechanis-
mus mit einem quasistationiren Zwischenprodukt — dem Aryl-
Kation -, die einzige Mdglichkeit ist, die experimentellen Da-
ten zu interpretieren.

Es ist naheliegend, zu diesem Zweck zu priifen, ob kinetische
Daten der Dediazonierung des 2-Methylbenzoldiazonium-
Ions in TFE und HFIP mit der gemiB Gl. (h) zu erwartenden
Abhingigkeit von der Stickstoffkonzentration [N,] in Ein-
klang stehen. [N, ] LiiBt sich in diesen Lésungsmitteln erhdhen,
wenn man unter erhShtem Stickstoffdruck arbeitet. Abbildung
1 zeigt Resultate kinetischer Messungen unter 1-300atm Ar-
gon oder Stickstoff: Die nach Gl. (h) erwartete Abnahme
der Geschwindigkeit unter erh6htem Stickstoffdruck, d. h. er-
hohter Stickstoffkonzentration, ist deutlich nachweisbar — sie
tritt aber auch unter Argon, allerdings schwicher, auf! Die
Ursache fiir die Geschwindigkeitsabnahme unter erhGhtem
Argondruck (von Argon darf angenommen werden, daB es
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Abb. 1. Dediazonierungsgeschwindigkeit von 2.4,6-Trimethylbenzoldiazo-
nium-tetrafluoroborat in TFE bei steigendem Stickstoff- oder Argondruck
[19].

digkeitskonstante erster Ordnung. Diese 41, bei acht Stickstoff-
konzentrationen von 0 bis 3.053 mol/1 gemessenen k.,,-Werte
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waren aufgrund von F-Tests nicht nur mit der Funktion (k),
die der kinetischen Gleichung (h) fiir den ,einfachen* Arylkat-
ionen-Mechanismus entspricht, sondern auch — wenn auch
weniger gut — mit einer linearen Abhingigkeit der Geschwin-
digkeitskonstante k,,, von {N;], d.h. mit Funktion (i) oder
— besser — mit Funktion (I) vereinbart?2L.

keup=2—b[N2] ()
o

o HNTe v
a” "

k"p = m +d m

Mechanistisch kann Gl. (i) ausgeschlossen werden: Diese
Funktion wiirde (unter gewissen Randbedingungen) einer voll-
standig umkehrbaren Reaktion entsprechen. Es gelingt jedoch
nicht, aus den Dediazonierungsendprodukten mit Stickstoff
wieder das Diazoniumsalz zu gewinnen.

Die Funktion (1) liBt sich mehreren mechanistischen Varian-
ten mit zwei quasistationdren Zwischenprodukten zuschreiben.
Diese Zwischenprodukte konnen sowohl kompetitiv als auch
konsekutiv auftreten!28].

Wir mochten hier festhalten, dafl aus kinetischen Daten
viel zu hiufig und vor allem zu rasch der SchluB gezogen
wird, daB ein mit den Messungen in Einklang stehender
Mechanismus ,der richtige” ist. Dieser SchluB ist grundsdtzlich
falsch!?), Richtig ist nur, daB dieser eine Mechanismus mit
diesen Daten nicht ausgeschlossen werden kann; moglicher-
weise sind aber auch andere Mechanismen damit vereinbar.
Vielleicht 148t sich der erste Mechanismus jedoch durch zusdtz-
liche Versuche ausschlieBen!

Dediazonierungsmechanismen mit zwei kompetitiven oder
konsekutiven Zwischenprodukten sind bereits friiher von Le-
wis et al.['!) fiir die Reaktion von Diazoniumsalzen mit Thio-
cyanat-Ionen diskutiert worden; eine Entscheidung konnte
nicht getroffen werden.

In unserem Fall war eine Differenzierung der Funktionen
(k) und (1) erst nach Einsatz besonderer statistischer Methoden
moglich. Innerhalb der durch die Genauigkeit der kinetischen
Messungen gegebenen Wahrscheinlichkeit kann (k) ausge-
schlossen werden.

Fiir (1), d. h. zwei (oder mehr) quasistationire Zwischenpro-
dukte, sprechen aber auch rein chemische Kriterien:

Die N,—Ng-Umlagerung verlduft wesentlich rascher als
die Reaktion mit externem Stickstoff. So ist nach 70 % Umsatz
von 24,6-Trimethylbenzoldiazonium-tetrafluoroborat (in
HFIP, [N;]=4.94mol/l) wie erwihnt in 37.5% des noch
vorhandenen Diazoniumsalzes die N;—Ng-Umlagerung nach-
zuweisen, wihrend nur in 16.5 % ein Austausch mit externem
Stickstoff erfolgte. Weiterhin lassen sich sterische Substituen-
teneffekte (Vergleich von Benzol- mit 2,4,6-Trimethylbenzoldi-
azoniumsalzen) und Losungsmitteleffekte (Vergleich HFIP/
TFE) auf Austausch- und N,—Ng-Umlagerungskinetik kaum
anders als durch zwei oder mehr Zwischenprodukte erkléren.

Diese Befunde sind mit dem SchluB vereinbar, daB die
No—Np-Umlagerung in einem ersten Zwischenprodukt statt-
findet, das méglicherweise dem StoBkomplex!*® entspricht,
daB aber der Austausch mit externem Stickstoff ein , freieres”
Aryl-Kation erfordert.
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Nz(extern)

A!‘--Nje = IArsN,I == Ar® + N,

(1) (2)
1 + Nu"e 1 * Nu"e
Ar-Nuy'™1@ Ar—Nufr1®

Das erste Zwischenprodukt (1) entspricht einem Kontakt-
Ionenpaar, wie es erstmals Winstein et al. fiir die Bildung
von Carbokationen aus Molekiilen beschrieben!®!1. (1) miiBte
deshalb als Kontakt-Ion-Molekiil-Paar bezeichnet werden!2),
Im Gegensatz zu den Winsteinschen Ionenpaaren trigt im
Paar |Ar®N,| keine Coulombsche Wechselwirkung zur Stabili-
tdt bei. Mit Orbitalwechselwirkungsdiagrammen, wie sie z. B.
fiir die Addition eines Protons an eine C—C-Doppelbindung
diskutiert werden*?), wie auch mit den HOMO/LUMO-Kon-
zepten®#! 1Bt sich die relative Stabilitit von (1) qualitativ
verstehen.

Die Differenzierung der Reaktivitit von stoBkomplex-arti-
gen Zwischenprodukten vom Typ (1) mit derjenigen von
16sungsmittelgetrennten und ,freien* Aryl-Kationen (oder lo-
nenpaaren) wie (2) diirfte ein Problem der durch Mikrodiffu-
sion maskierten Selektivititen sein, wie sie von Ryst** bearbei-
tet werden.

Eine weitere noch offene Frage ist die Struktur des Aryl-
Kations: 1961 hat Taft!*¢] postuliert, daB das Aryl-Kation als
Biradikal (3 ) vorliegt. Nach neuesten ab-initio-MO-Rechnun-
gen37) ist fiir das unsubstituierte Phenyl-Kation jedoch die
Singulettstruktur (4) stabiler als die Biradikal- (3) oder die
Triplettstruktur (5). Dies bestitigt frithere semiempirische
Berechnungen(38!,

AL XX
ﬁ?mﬁ

(5)

Die Biradikalhypothese basierte auf dem damals noch un-
verstindlichen SubstituenteneinfluB auf die Dediazonierungs-
kinetik. Dieses Problem ist, wie erwihnt, durch Swain!!¥
inzwischen gelost worden: Ein Biradikal ist auszuschlieBen.

Fiir ein Triplett (des Grundzustandes) sprechen jedoch ESR-
Spektren, die bei der Photolyse von in p-Stellung durch Elek-
tronendonoren substituierten Arendiazoniumsalzen bei 77K
aufgenommen wurden(®®), sowie der EinfluB des Verdiinnungs-
mittels auf die Stereospezifitit der Addition von cis-2-Buten
an 2,6-Di-tert-butyl-4-diazo-2,5-cyclohexadienon (,,3,5-Di-
tert-butylbenzol-1,4-diazooxid“)*%!. ab-initio-Berechnungen
der Stabilitit von Arendiazonium-Ionen mit Donoren in p-
Stellung (NH;, OH) sind ebenfalls mit einem Triplett zu verein-
baren*!1,

Es fillt auf, daB — abgesehen von einer Vermutung iiber
das Zwischenprodukt der p-Nitroverbindung!*?!— diese Nach-
weise des Triplettcharakters sich auf Aryl-Kationen mit Elek-
tronendonoren in p-Stellung beschrinken. Eine Verall-
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gemeinerung dieses Befundes scheint uns aus folgenden Griin-
den nicht gerechtfertigt: Es wire sehr wohl méglich, daB
je nach Substitution des Benzolrings Singulett- oder Triplett-
strukturen energetisch giinstiger sind und dafB8 deshalb auch
die Méglichkeit von zwei (kompetitiven oder konsekutiven)
Zwischenprodukten auf irgendeiner Stufe der Assoziation (im
Sinne der Ion-Molekiil- und der Ionen-Paare) vorhanden ist.

Die genauere Untersuchung von arylkationartigen Zwi-
schenprodukten der heterolytischen Dediazonierung hat des-
halb eine iiber diese Reaktion hinausgehende Bedeutung, weil
es bis jetzt nicht gelungen ist, das Auftreten von Aryl-Kationen
bei anderen Reaktionen nachzuweisen: Erst kiirzlich haben
vier Forschungsgruppen gemeinsam iiber erfolglose Versuche
berichtet, Aryl-Kationen analog zu den bekannten Vinyl-
Kationen aus aktivierten Arensulfonaten (z.B. aus Trifluor-
methansulfonaten) zu gewinnen!#2],

3. Dediazonierungen in Dimethylsulfoxid

Aufprund der eingangs erwihnten Isomerenverhiltnisse bei
Arylierungen mit p-Nitrobenzoldiazoniumsalzen in Dimethyl-

vom DMSO stammt. In Gegenwart von Iodbenzol (Versuchs-
gruppen 2 und 3) sinkt die p-Nitrophenolausbeute stark ; neben
Nitrobenzol (durch Protio-dediazonierung) entsteht 1-Iod-4-
nitrobenzol, auBerdem viel nicht identifiziertes polymeres Ma-
terial. Alle diese Produkte, insbesondere Arl, das durch die
Iodiibertragungsreaktion nach Bunnett, Cadogan et al. ent-
steht!*4), sind untriigliche Anzeichen eines radikalischen
Zetfalls. Die Reaktion verliuft bis iiber 90 % Umsatz genau
nach der t."Ordnung; fiir radikalische Dediazonierungen ist
das auBergewdshnlich. Die Geschwindigkeit ist unter Stickstoff,
unter Luft, in Glas- und in TeflongefdBen, ja sogar in einem
Gemisch von DMSO und Benzol (2:1) und in Gegenwart
eines Aquivalents Iodbenzol innerhalb der experimentellen
Fehlergrenze gleich groB, obschon unter den beiden letzt-
genannten Bedingungen andere Produkte entstehen. Die Reak-
tion ist rund neunmal rascher als in saurer, wiBriger Losung,
in der sie heterolytisch abldutft.

Auffallend ist ferner, daB sich das Elektronenspektrum dieses
Diazoniumsalzes in DMSO deutlich vom Spektrum in Wasser
oder TFE unterscheidet und daB Zusitze von Benzol bis
zum Verhiltnis DMSO:Benzol=1:2 das fiir die reine
DMSO-Losung typische Spektrum kaum veréindern.

Tabelle 1. Dediazonierungsprodukte von p-Nitrobenzoldiazonium-tetrafluoroborat in DMSO bei 50°C in Abwesenheit oder Anwesenheit von Iodbenzol

(Ar=p-O;N—C4H,) [43].

Versuchs- ArN;BF, CeH;sl Ausbeute [ %]

gruppe [moi/1] [moln] Ar—OH Ar—H Ar—F Ar—SOCH, Ar—CH,SOCH, Ar—SCH; Ar—I
1 21072 — 88-90 1-2 <0.1 <0.1 <0.1 Spur —

2 21072 2-10°2 16-18 4-5 . . . - 1-2

3 8.-1072 8.1072 16-27 8 . . . . 6-14

*: Nicht bestimmt.

sulfoxid (DMSO) war es von Interesse, den Zerfall dieser
Salze in DMSO in Abwesenheit von aromatischen Substraten
zu untersuchen™3!. Versuchsgruppe 1 in Tabelle 1 zeigt, daB
in hoher Ausbeute p-Nitrophenol entsteht. Wird die Reaktion
m !8Q-haltigem DMSO durchgefiihrt, so ergibt sich, daB
der Sauerstoff der phenolischen OH-Gruppe ausschlieSlich

Alle diese Resultate lassen sich mit dem Reaktionsmechanis-
mus nach Schema 2 vereinbaren.

Die UV-Spektren deuten darauf, daB das Gleichgewicht
zwischen dem Diazonium-Ion und dem Losungsmittel einer-
seits, dem Elektronendonor-Acceptor-Komplex (7) (Charge-
transfer-Komplex) andererseits auf der Seite des Komplexes

CH,
Ar-NP® + O=5

CH,

——,CHjy JCH; E ,CHs

Ar-N,- ---0-S_ = Ar-N;®----0=5_ == Ar-N;—0-S_
CH, CH, CH,
(6) (7) (8)
lang-
e |
@
,—M,CH;
Ar®+ Nz + 0‘-5\
‘\‘ CH’
(9) “\‘ Nebenprodukte
\\\
\\‘
msch L}
1 [ Yow
Diazoharze Ar—CgHg Ar-] Ar-OH
Schema 2
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(7)liegt. DMSO ist nach Gutmann!*3! ein gutes Elektronendo-
nor-Losungsmittel. Dieser Komplex ist moglicherweise nicht
inder Form ('7), sondern als Radikalpaar (6 ) oder als kovalen-
te Verbindung (8 ) vorhanden. Langsam und geschwindigkeits-
bestimmend ist die Dissoziation dieses Komplexes in einem
Kifig (9 ) unter Bildung eines Arylradikals, eines Stickstoffmo-
lekiils und des dem DMSO entsprechenden Radikalkations.
Rasche Folgestufen filhren zu den Produkten.

Bemerkenswert ist die Beobachtung, daB Pyridinzusatz die
Zerfallsgeschwindigkeit erhoht, die Ordnung von 1 gegen 0
verschiebt und die Bildung von p-Nitrophenol stark herunter-
setzt. Dies ist mit den besseren Elektronendonoreigenschaften
von Pyridin gegeniiber DMSO!**! vereinbar: Als Konkurrenz
zur Bildung von (7) entsteht das entsprechende Diazopyridi-
nium-Kation in einer oder mehreren der (7), (6) und (8)
entsprechenden Formen, Diese Beobachtung ist fiir die Diskus-
sion in Abschnitt 7 von Bedeutung,

4. Dediazonierung in Hexamethylphosphorsiiuretri-
amid

Zur Reduktion von Diazoniumsalzen, d. h. zum Ersatz der
Diazoniogruppe durch Wasserstoff (Protio-dediazonierung)
[Gl. (a)], sind viele Methoden bekannt geworden. Die neueste
Literaturzusammenstellung findet sich bei Tréndlin und Rii-
chardt'*6]. Hier soll nur auf ein System niher eingegangen
werden, weil es fiir die in Abschnitt 7 diskutierten Solvatations-
effekte wichtig ist, nimlich auf die von Newman et all*!
entdeckte und durch Trdndlin und Riichardt'*®! mechanistisch
diskutierte, mit guten Ausbeuten verlaufende Protio-dediazo-
nierung in Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPA).

Diese Dediazonierung ist deutlich rascher als diejenige in
DMSO. Die Bestimmung und Auswertung der Reaktionsord-
nung nach Zeit und Konzentration (n, bzw. n.) beziiglich
Diazoniumsalzund HMPA (in HMPA /Acetonitril-Gemischen)
sowie der EinfluB von Inhibitoren und Initiatoren sind mit
einem Kettenmechanismus vereinbar. Das Auftreten des Im-
moniumsalzes (10) lieB sich IR-spektroskopisch wahrschein-
lich machen.

Are« + H,C—I}I—PO[N(CH,):]: -—
CH,4 .
Ar-H + H,C—ITI—PO[N(CH:O:]:
CHy

Ar-N£ + H,C-N-PO[N(CHj;),); —
Hs o
Ar-Np* + H,C=1}I—PO[N(CH;):]:
CH,
(10)
Ar-Ng+« — Ar- + N

Redoxpotentialmessungen sprechen gegen eine Elektronen-
iibertragung von HMPA auf das Diazonium-Ion. Eine Di-
azoanhydridzwischenstufe (Ar—N;—O—N;—Ar) analog
zur Gomberg-Bachmann-Reaktion in Wasser-Aren-Gemi-
schen!*®! jst aus kinetischen Griinden auszuschlieBen. Die
Autoren vermuten deshalb eine Startreaktion iiber ein Addukt
(11) an das nucleophile Zentrum, d.h. den Sauerstoff von
HMPA.
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HMPA + Ar-NP®

!

[(CH,),N],S—O—N,—A:‘ —> Ar* + [(CH,),N],%—O—N:N-
(11) l

H® + H,é—l}I—PO[N(CH;)zla «— [(CHg)N]sP~O®* + N,
CH,

5. Dediazonierungen in Methanol

Das Verhalten von in Methanol geldsten Diazoniumsalzen
ist wegen des Einflusses der Atmosphire (O-haltig oder O,-
frei) von besonderem Interesse. Wie in Abschnitt 1 erwihnt,
iiberwiegt in Gegenwart von Sauerstoff meistens die Methoxy-
dediazonierung [Gl. (b)], unter Stickstoff oder Argon jedoch
die Protio-dediazonierung [Gl. (a)].

Die beiden 1977 veroffentlichten Arbeiten von Bunnett et
al.I" sind nicht nur wegen der mechanistischen Diskussion,
sondern auch methodisch von groBer Bedeutung: Sie zeigen,
wie schwierig es bei derartigen Konkurrenzreaktionen unter
sehr hnlichen Bedingungen ist, Einfliisse der einzelnen Reak-
tionen voneinander zu trennen.

Alle experimentellen Daten (Produktanalysen und kineti-
sche Resultate), die unter peinlichem AusschluB von Sauerstoff
erhalten wurden, sind mit einem Radikalkettenmechanismus
[Gl. (m) bis (0)] vereinbar, den im Prinzip bereits DeTar!5-4%!
postuliert hatte. Das Arylazoradikal (Ar—N=N-) wurde von
Closs et al.1®°! als existenzfihige Zwischenstufe entdeckt. Die
Geschwindigkeitskonstante seines Zerfalls [Gl. (0)] wird auf
107 bis 10°s~! geschiitzt!32],

Ar* + CH,OH — Ar—H + *CH,0H (m)
“CH,OH + Ar—N& - Ar—N=N" + CH,OH (n)
Ar—N=N" - Ar" + N, ©)

Diese Reaktionskette ist einleuchtend, da dabei CH;8H
entsteht, woraus durch Protoniibertragung auf das Losungs-
mittel leicht zwei thermodynamisch sehr stabile Verbindungen,
Formaldehyd (12 ) und Methoxymethanol (13 ), gebildet wer-
den.

] @
CH;OH + CH;OH - CHzO + CH;OH;
(12)
CH;0 + CH,OH - CH3;0CH,0H
(13)

Durch Bunnetts Untersuchung noch nicht geklrt ist die Frage,
welche Startreaktion die Kette einleitet. In Frage kommt die
Homolyse des Additionsproduktes (14) aus dem Diazonium-

©,CHs
Ar-N# + CHyOH == Ar-N;-O_

(14)

AP"Nz—O\
H

D
— Ar-N,* + HO—CH,

Ar-N2® + CHOH —» Ar-N,+ + HOSCH, (p)
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Ion und dem Losungsmittel, oder eine Elektroneniibertragung
von Methanol auf das Diazonium-Ion [GL. (p)]-

Bunnett et al!™ 3" erachten Gl. (p) als wahrscheinlicher.
Wir kommen auf die grundsitzliche Frage der Differenzierung
dieser beiden Moglichkeiten der Entstehung der Aryldiazora-
dikale in Abschnitt 7 zuriick. Bemerkenswert ist die Beobach-
tung, daB die Protio-dediazonierung in alkalischem Methanol,
d.h. in Gegenwart von CH3;0®Na®, stark iiberwiegt!”- 51,

Eine Reihe von Produktanalysen bei Versuchen in Gegen-
wart von Radikalfingern wie 2-Methyl-2-nitrosopropan und
Iodbenzol zeigen deutlich, daB Arylradikale als Zwischenpro-
dukte auftreten. Bemerkenswert ist ferer, daB die homolytische
Dediazonierung bei Diazonium-Ionen, die durch entsprechen-
de Substitution am Arylrest elektrophiler gemacht wurden,
im allgemeinen dominiert. Die Substituenteneinfliisse auf die
Geschwindigkeit der homolytischen Reaktion konnten jedoch
nicht mit irgendwelchen Substituentenkonstanten (nach Ham-
mett, Taft, Swain u.a.) korreliert werden.

Im Gegensatz dazu folgt die Kinetik des heterolytischen
Anteils der Dediazonierung in Methanol den gleichen Substi-
tuenteneinfliissen wie in Wasser; der EinfluB kann also durch
die Swainschen Substituentenkonstanten % und #1'6! (Sy1-ar-
tiger Dediazonierungsmechanismus (f)—»(g); siehe Abschnitt
2) gedeutet werden.

Bei schwach elektrophilen Aryldiazonium-Ionen iiberwiegt
der heterolytische Mechanismus sogar in Abwesenheit von
Sauerstoff; bei chlor- oder brom-substituierten Aryldiazo-
niumsalzen ist dies nur noch in Anwesenheit von Sauerstoff
der Fall. Sauerstoff bricht in diesen Fillen also offensichtlich
eine Radikalkette rasch ab. Beim p-Nitrobenzoldiazonium-Ion
iiberwiegt jedoch der radikalische Zerfall auch unter Sauer-
stoff.

6. Das Verhalten von schwach alkalischen wiiBirigen
Diazoniumsalzlésungen

Wasser ist bei weitem das wichtigste Losungsmittel fiir Di-
azoniumsalze. In Gegenwart von ca. 10~ mol/l und mehr Mine-
ralséure folgt die Dediazonierung praktisch ausschlieBlich ei-
nem Sy1-artigen Mechanismus iiber das Aryl-Kation!*4: 5. 171
(vgl. Abschnitt 2). Stark alkalische (pH>12) Losungen von
Diazoniumsalzen sind sehr stabil, da sie — wie von Hantzsch
in klassischen physikalisch-organischen Arbeiten der ,Pri-In-
gold-Hammett“-Zeit!*2) gedeutet!?3! — iiber die cis-(,,syn“)-
Diazotate in die trans-(,anti“-)Diazotate umgelagert wer-
den. Es ist schon lange bekannt, daB Diazoniumsalzlosungen
im schwach alkalischen Gebiet relativ leicht zersetzlich
sind!*#). Trotz der groBen Bedeutung solcher Losungen fiir
priparative Zwecke ist iiber dies¢ Dediazonierungen auffallend
wenig verdffentlicht worden.

Sobald man sich mit einem solchen System griindlich befaBt,
findet man eine Erkldrung dafiir: Einerseits entstehen im pH-
Bereich 6 bis 11 viele schwer identifizierbare, polymere Produk-
te (Diazoharze), andererseits sind diese praparativen und kine-
tischen Versuche nicht leicht reproduzierbar. Das Material
der ReaktionsgefiBe sowie Licht und Atmosphére beeinflussen
Produktbildung, Geschwindigkeit und Reaktionsordnung in
einem MaBe, wie es nur ganz selten bei organisch-chemischen
Reaktionen der Fall ist.

Als Beispiel sei die Dediazonierung von p-Chlorbenzol-
diazonium-tetrafluoroborat in HCO$/CO3°-Puffern ge-
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nannt{33-361; In Gegenwart von weniger als 10 ppb O, verliuft
sie in GlasgefiiBen nach der 1. Ordnung, in TeflongefiBen
jedoch nach der 0. Ordnung; im Bereich von 50 bis 100 ppb
O, tritt eine rasche Initialreaktion auf, die nach ca. 15%
Umsatz abklingt; in Luft beobachtet man eine Autokatalyse,
in 100 % O hingegen wieder eine Reaktion 1. Ordnung!

Uns sind drei Untersuchungen bekannt, bei denen unter
sorgfiltig gewihlten Bedingungen ein Maximum der Dediazo-
nierungsgeschwindigkeit bei dem pH-Wert auftritt, der dem
pKn-Wert des Diazonium-cis-Diazotat-Gleichgewichtes ent-
spricht3773%  Dieses Zweistufen-Gleichgewicht (q) ist
bekanntlich!®® insofern ungewdhnlich, als K, kleiner als K,
ist, so daB sich in keinem pH-Bereich die mittlere Gleichge-
wichtsstufe, das cis-Diazohydroxid, meBbar anreichert. Der
gemessene Wert pKn, entspricht 4 (pK; +pKa).

6 1
A—Ng EZ2 cisAr—N,OH &3 cis-Ar—N,—0° @
Kl KI

Bei pH =pK,, liegt das cis-Diazohydroxid zwar in sehr kleiner
Konzentration vor (normalerweise <0.1 % der analytischen
Konzentration an Diazoverbindung); bei diesem pH-Wert be-
findet sich jedoch das Maximum der iiberhaupt moglichen
Konzentration von Diazohydroxid (Abb. 2). Das ldBt die Ver-
mutung zu, daB die Dediazonierung iiber das Diazohydroxid
geht, da das Geschwindigkeitsmaximum dieser Reaktion bei
pH=pK,, liegt.

w00

Ar-NS® cis-Ar-Ny-0°
10 1
I- 1
2 o]
]
= 001
cis- Ar-Ny-0-Nkr
0,001 Ar-N,-OH
T T T T T

T T T
4 -3 -2 1 pHpK, 1 2 3 4
ApH —>

Abb. 2. Abhiingigkeit der relativen Konzentration der Diazo-Gleichgewichts-
formen vom pH-Wert (schematisch) [56, 60].

AuBerdem hat aber auch das Gleichgewicht (r) beim gleichen
pH-Wert ein Konzentrationsmaximum fiir das Diazoanhydrid
(Abb. 2).

Ar—N? + Ar—N;—0° = Ar—N,—O—N,—Ar )

Das Maximum der Dediazonierungsgeschwindigkeit bei
pH=pK,, kann deshalb ebensogut mit einem iiber das Di-
azoanhydrid filhrenden Mechanismus gedeutet werden. Dies
wiirde den Befunden von Riichardt et al.[*®] iiber die Gomberg-
Bachmann-Reaktion in Wasser-Aren-Gemischen entsprechen.

Tragt man den prozentualen Anteil der Diazoanhydrid-
[GL. (r)]} und der Diazohydroxid-Gleichgewichtsform [Gl. (q)]
logarithmisch gegen den pH-Wert auf, so ergeben sich beider-
seits des Maximums Neigungen von 2:1 bzw. 1:1[56! (Abb.
2). Dies sollte an sich die Moglichkeit bieten, aus den Neigun-
gen des gegen den pH-Wert aufgetragenen Logarithmus der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante zwischen Diazoanhy-
drid und Diazohydroxid als Zwischenprodukt der Dediazonie-

157



rung zu differenzieren. Die gefundenen Neigungen sind jedoch
auf beiden Seiten des Geschwindigkeitsmaximums verschieden
und liegen weder bei 1:1 noch 1:2, sondern bei gebrochenen
Werten.

Erst ecine genauere Analyse wird Aussagen erméglichen,
ob diese gebrochenen Werte auf gebrochenen Reaktionsord-
nungen beziiglich [H®] und [OH®] basieren oder auf eine
Uberlagerung von zwei oder mehr Mechanismen zuriickzufiih-
rensind, von denen jeder eine andere ganzzahlige Abhingigkeit
von der Sdure- oder Basekonzentration aufweist.

Gebrochene Reaktionsordnungen beziiglich Diazonium-
Ion und/oder anderen Konzentrationen im System deuten
auf Radikalkettenreaktionen. Das Auftreten radikalischer Zwi-
schenstufen ist in verschiedenartigen wiBrigen Systemen von
Diazoniumsalzen durch ESR, CIDNP, Kinetik und Pro-
duktanalysen sichergestellt worden. Seit der 1973 veréffentlich-
ten Zusammenfassung!?!sind viele weitere Arbeiten auf diesem
Gebiet bekannt geworden, von denen hier nur wenige erwihnt
werden konnen: Abgesehen von der in Abschnitt 5 besproche-
nen Dediazonierung in Methanol ist eine Radikalkette mit
den sehr griindlichen Untersuchungen von Riichardt et al,[5!
iiber die Dediazonierung in wiBrigen NaNO,-Losungen sowie
mit kinetischen bzw. spektralanalytischen (inkl. CIDNP) Mes-
sungen in Gemischen von DMSO und Pyridin!*3! sowie TFE
und Pyridin!®?! im Einklang.

te Elektroneniibertragung (k= 1.8-10'° bis 2.5-10!%s ~!) wahr-
scheinlich machen.

Die Geschwindigkeit der heterolytischen Hydroxy-dediazo-
nierung des Typs (f)—(d) ist im pH-Bereich, in dem die Diazo-
gleichgewichte auf der Seite des Diazonium-Ions liegen (d. h.
bei pH < pK,, vgl. Abb. 2), pH-unabhingig. Im schwach alkali-
schen Bereich entsteht deshalb das dem Diazonium-Ion ent-
sprechende Phenol, das bei diesen pH-Werten im Gleichge-
wicht mit dem Phenolat-Ion vorliegt und leicht mit dem Diazo-
nium-Ion zur Hydroxyazoverbindung ('15) reagiert. Das Phe-

Ore = O yon
(15)

nolat-Ion hat ein Redoxpotential [Gl. (s)] von der gleichen
GroBenordnung wiedas fiir das Gleichgewicht Diazonium-Ion
# Diazoradikal [Gl. ()] von Waters!®*! geschiitzte Redoxpo-
tential. Die Kombination (u) der beiden Gleichungen (s) und
(t) ldBt erkennen, daB die Bildung von Diazoradikal und
Phenoxylradikal im optimalen pH-Bereich (Phenol-Phenolat-
Gleichgewicht auf der Seite des Phenolates, Diazo-Gleichge-
wichte auf der Seite des Diazonium-Ions) begiinstigt ist. Fiir
Losungen von Benzoldiazoniumsalz und Natriumphenolat (al-
lerdings in Methanol) konnten Bubnov et al.[®*! radikalische

<©>—o‘a = @—o + €@ Eye = -0.45V {8)

“ O

= N=N* E”

>+0.6 V (t)

Das Problem des Initialschrittes (vgl. Abschnitt 5) konnte
bei der Reaktion in wéBriger Losung in Gegenwart von Nitrit-
Ionen!®'! im Sinne der Bildung und des radikalischen Zerfalls
eines kovalenten Zwischenprodukts Ar—N,—NO; gedeutet
werden. Fiir die Addukte von Diazonium-Ionen mit Pyridin
ist diese Frage noch offen!¢2),

DaB aber auch ein Ubergang ,freier” Elektronen von einem
Donor auf das Diazonium-Ion méglich ist, machen Versuche
von Becker et al.[? 631 wahrscheinlich: Diese Autoren beob-
achteten, daB Diazoniumsalze die Fluoreszenz von Pyren (und
anderen Arenen) mit einer Geschwindigkeit von
kq=2.5-10""moll~'s~! 15schen. Dies macht das Pyrenradi-
kalkation und das Arendiazoradikal als Produkt der Elektro-
neniibertragung wahrscheinlich. Pyren ist jedoch ein schwa-
ches Nucleophil; die Konzentration seines kovalenten Produk-
tes mit dem Diazonium-Ion wird auf weniger als 0.01 % im
Gleichgewicht geschiitzt. Wiirde die Elektroneniibertragung
iiber dieses in so kleiner Konzentration vorliegende potentielle
Zwischenprodukt fiihren, so konnte die gemessene Geschwin-
digkeitskonstante nicht so groB sein, wohl aber bei einer dyna-
mischen Fluoreszenzloschung im angeregten Zustand des im
Gileichgewicht bevorzugten Elektronendonor-Acceptor-Kom-
plexes. Durch Pulsradiolyse lie sich eine diffusionskontrollier-
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Zwischenprodukte bei Azokupplungen mit Hilfe von !5N-
CIDNP nachweisen.

Die Phenolbildung erklirt deshalb gualitativ die komplexe
Dediazonierungskinetik in schwach alkalischen Losungen, ins-
besondere die Autokatalyse, den komplexen EinfluB von
Sauerstoff (Phenole polymerisieren leicht oxidativ) und die
Bildung polymerer, farbiger Endprodukte mit erheblichem
Stickstoffgehalt.

7. Nucleophile Solvatation als reaktionslenkender Fak-
tor von Dediazonierungen

In den Abschnitten 2 bis 6 sind Dediazonierungen in einer
Reihe von Losungsmitteln beschrieben worden; diese Reaktio-
nen sind durch eine iiberraschende und scheinbar nicht ratio-
nalisierbare Vielfalt von Mechanismen gekennzeichnet: Es
gibt nicht nur einen heterolytischen und einen homolytischen
Zerfallsweg, sondern mehrere. Es ist anzunehmen, daB in ande-
ren, weniger gut untersuchten Systemen noch weitere
Mechanismen auftreten.

Die Beobachtung, daB Methandiazonium-Ionen in der Gas-
phase stabil sind!®®], 148t vermuten, daB fiir die Dediazonie-
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rung von Losungen aliphatischer, aber auch aromatischer
Diazonium-Jonen die Solvathiille wesentlich ist.

Das Diazonium-Ion ist ein elektrophiles Reagens, das inso-
fern in einer besonderen Art solvatisiert ist, als nach Ritchie!s”!
bei nucleophilen Additionen an den B-stindigen Stickstoff
(z B. mit NS, CNe, OHe] keine Reorganisation der Solvathiil-
le im Ubergangszustand feststellbar ist.

Genauere Aussagen iiber diese ,,besondere Art der Solvata-
tion“ kdnnen zur Zeit noch kaum gemacht werden. In semi-
quantitativer Weise 14Bt sich jedoch das von Gutmann!**! ent-
wickelte Konzept der dualen Losungsmittelparameter auf die
Dediazonierungen anwenden: Losungsmittel kénnen sowohl
als Donoren als auch als Acceptoren mit den Solvaten in
Wechselwirkung treten. Gutmann erkannte, daB man jede die-
ser Eigenschaften unabhingig voneinander mit je einem Stan-
dardsubstrat bestimmen kann. Es fiihrte zwei Parameter ein,
die Donor- und die Acceptorzahl (DN bzw. AN). Je nach
Art der Solvatation kann einer der beiden Parameter eine
groBere Rolle spielen.

In dhnlicher Weise haben Koppel und Pal'm!®®) bereits frither
den EinfluB des Lésungsmittels durch vier Parameter erfaBt,
die die nichtspezifische sowie die spezfische Solvatation als
Resultat der elektrophilen und der nucleophilen Eigenschaften
des Mediums beschreiben. Fiir letztere wurden die GroBen
E und B ecingefiihrt.

Uberblickt man die im vorliegenden Aufsatz besprochenen
Losungsmittelsysteme, so stellt man fest, dal das Verhiltnis
der heterolytischen zu den homolytischen Reaktionen sich
in der Reihenfolge HFIP ~ TFE < H,O (sauer) ¥ CH;OH
(sauer) < DMSO < HMPA zugunsten der Bildung von Di-
azoaryl- und Arylradikalen verschiebt; ferner wird die Radikal-
bildung in TFE, in Wasser und DMSO durch Pyridin erhoht;
eine dhnliche Wirkung haben nucleophile Zusitze wie Pheno-
lat, NO? und OH® in Wasser sowie Methanolat in CH,0H.
Diese Tendenz zur Radikalbildung entspricht der Reihenfolge
der Donor-Zahlen (DN) nach Gutmann'*®), den B-Werten nach
Koppelund Pal'm'®®1sowie den Ngs-Werten fiir die Nucleophi-
lie nach P. v. R. Schleyer et al.l5®], soweit sie bekannt sind
(Tabelle 2).

Tabelle 2. Losungsmittelparameter.

Losungs- Nas [69] DN [45,70] B [68] AN [45]
mittel

HFIP (97 %) —393 — — -

TFE (100 %) -2.78 - — —
H;0 -0.26 ca. 30 123 548
CH3;0H 0.01 (2] — 413
DMSO — 298 193 19.3
Pyridin —_ 331 220 142
HMPA — 38.8 234 10.6

[a] Die Donorzahl fir Methanol ist héher als 19.1, aber niedriger als 33.8
[70].

Umgekehrt kénnte man aus den Acceptorzahlen (AN) der
Tabelle 2 schlieBen, daB in besseren Acceptorlosungsmitteln
das einsame Elektronenpaar des p-Diazostickstoffs als Donor
wirkt und dadurch die Heterolyse begiinstigt wiirde. Da jedoch
die heterolytische Dediazonierung nach Swain et al.!"* ' wie
auch nach unseren kinetischen Messungen®®! in vielen
Losungsmitteln (wiBrige Schwefelsiure, Eisessig, CH,Cl,,
TFE, HFIP, Fluoroschwefelsiure) ungefahr gleich rasch ab-
lduft, ist ein AcceptoreinfluB des Lésungsmittels auf die Hete-
rolyse viel weniger wahrscheinlich als ein DonoreinfluB auf
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die Homolyse. Eine quantitative Korrelation zwischen der
Donorzahl (nach Gutmann) und der Geschwindigkeit der ho-
molytischen Dediazonierung ist allerdings kaum zu erwarten,
da die Donorzahlen an einem System (Acceptoreigenschaften
von SbCls) gemessen wurden und deshalb spezifische Einfliisse,
die bei Diazonium-Ionen eine Rolle spielen mogen, grundsétz-
lich nicht erfassen kénnen.

Uber die Art der Solvatation von Arendiazonium-Ionen
mit DMSO geben die in Abschnitt 3 referierten Versuche
einigen AufschluB. Azokupplungsversuche in DMSO/H,O-
Gemischen!"!1 lassen darauf schlieBen, daB Diazonium-Ionen
mit DMSO stabilere Solvate als mit Wasser bilden.

Wir miochten betonen, daB dadurch nur eine spezifische
nucleophile Solvatation als Voraussetzung fiir eine homolyti-
sche Dediazonierung wahrscheinlich gemacht wird; tiber die
Art der Wechselwirkung zwischen Solvensmolekiil und Diazo-
nium-Ion (kovalente Bindung, Elektronendonor-Acceptor-
Komplex etc.) ist damit noch nichts ausgesagt.

Fiir die eigentliche Elektroneniibertragung zum Diazonium-
Ion ist diese Solvatation offenbar eine Voraussetzung; sie
ist jedoch nicht die einzige Bedingung: die Donorpartikel
muB auBerdem ein entsprechend giinstiges Redoxpotential
aufweisen, d. h. sie muB fihig sein, durch Abgabe eines Elek-
trons ein relativ stabiles Teilchen zu bilden. Als sehr gutes
Beispiel mag das Nitrit-Ion dienen, das in Stickstoffdioxid
iibergeht!61],

Zu diesem Gesichtspunkt haben Becker et al.'*3! interessante
Korrelationen zwischen Oxidationspotential des Donors und
Reduktionspotential des Diazonium-lons zusammengestellt.
Sie konnten verstindlich machen, daB von den beiden grund-
sitzlichen Méglichkeiten von Dediazonierungsreaktionen die-
jenige bevorzugt ist, bei der das fiir die Abspaltung von N,
erforderliche Elektron mit geringstem Energieaufwand zur
Verfiigung gestellt werden kann. Dies ist beim heterolytischen
Reaktionstyp die ,intramolekulare” Elektroneniibertragung
von der Arylgruppe unter Bildung eines Aryl-Kations mit
oder ohne Beteiligung eines externen Acceptorlosungsmittels;
bei der homolytischen Dediazonierung ist es jedoch die Elek-
troneniibertragung von einem externen Donor.

Fiir die Kombination von Nucleophilie und Féhigkeit
zur Abgabe eines Elektrons haben wir den Ausdruck ,nucleo-
fuge homolytische Abgangsgruppe“ gewihlt!2l. Grundsitzlich
sollte es moglich sein, quantitative Aussagen iiber die Reaktivi-
tdt solcher Partikeln gegeniiber Diazonium-Ionen mit Hilfe
einer Zwei-Parameter-Gleichung zu machen, wobei der eine
Parameter ein MaB fiir die Donor-Eigenschaft der Partikel,
der andere das Redoxpotential ist. Der komplexe Charakter
der Kinetik homolytischer Dediazonierungen diirfte jedoch
die Gewinnung vergleichbarer Geschwindigkeitskonstanten,
die nur die Radikalbildungsstufe erfassen, auBerordentlich er-
schweren.

Die in dieser Zusammenfassung besprochenen eigenen Arbei-
ten sind in dankenswerter Weise vom Schweizerischen National-
Sonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung, Projekte
2.245.69, 2.722.72 und 2.406—0.75, und durch Stipendien der
Firmen Ciba-Geigy AG und Sandoz AG unterstiitzt worden.
Professor Bunnett und Professor Riichardt danke ich fir die
Uberlassung unverdiffentlichter Manuskripte, Professor Gut-
mann fiir Anregungen zum letzten Abschnitt dieser Arbeit.

Eingegangen am 24. Miirz 1977 [A 201]
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