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Der N",N@-Austausch in [p-' 5N]Ben~oldia~onium-tetrafluoroborat bei der Solvolyse in 2,2,2-Tri- 
fluorethanol unter N, wurde durch Zusatz der Radikalinhibitoren Bromtrichlormethan, 1,l-Di- 
phenylethylen und Acrylsaure-methylester nur um maximal 4 % erniedrigt. Unter Luftatmosphare 
stieg die N-Inversion um 8 %  an. Eine umkehrbare Addition von Phenyl-Radikalen an das 
Diazoniumsalz ist daher als Hauptweg der N-Inversion unter Solvolysebedingungen ausge- 
schlossen. 

Aromatic Diazonium Salts, IX ') 
The Nu,Np-Interchange in Aromatic Diazonium Salts during Solvolysis 

The N",Nb-interchange during the solvolysis of [fi-'5N] benzenediazonium tetrafluoroborate in 
2,2,2-trifluoroethanol under N, was inhibited by less than 4 % when the free radical inhibitors 
bromotrichloromethane, 1,l-diphenylethylene or methyl acrylate were added. Under an air atmos- 
phere the N-inversion was increased by 8%. The main part of the N-inversion under solvolysis 
conditions is therefore not occurring via reversible addition of phenyl radicals to the diazonium 
salt. 

Lewis und Insole 2-4 )  stellten 1964 durch "N-Markierungsversuche fest, daD die 
Phenolverkochung von Diazoniumsalzen von einer ca. 50mal langsameren Nm,NB-Um- 
lagerung der Stickstoffatome der Diazoniumsalze begleitet ist. 

1 2 

Da diese N-Inversion bei der Lagerung kristalliner Diazoniumsalze ebenso unter- 
bleibt 3,  wie bei der Azokupplung mit &Naphthol5), wurde ein Zusammenhang zwischen 
dem Mechanismus der S,1-Solvolyse iiber P h e n y l - K a t i ~ n e n ~ )  und der N-Inversion ver- 
mutet. Es wurde eine Spirodiazirin-Kation-Zwischenstufe 1 oder ein dem Phenyl-Kation 
nahestehender Ubergangszustand 2 diskutiert. Neuere Arbeiten von Lewis 3), Swain 3, 
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und insbesondere von Zollinger 6a)  haben durch kinetische Messungen, Losungsmittel-, 
Substituenten- und Isotopeneffekte sowie vor allem durch den Austausch des markierten 
Stickstoffs durch unmarkierten externen Stickstoff unter 300 at  bei der Trifluorethanolyse 
die Zwischenstufe eines Phenylkation-Stickstoffmolekiil-Paars wahrscheinlich ge- 
macht 3, 4, 6a) .  Dieses kann einerseits zum Diazonium-Ion zuruckreagieren oder - um- 
kehrbar - in das freie Phenyl-Kation ubergehen, welches fur die Hydrolyse und fur den 
externen Stickstoffaustausch verantwortlich ist. Neue ab-initio-Rechnungen fuhren zur 
gleichen Voraussage 6b). 

Unabhangig von diesen Arbeiten wurde 1974 von Bargon und Seifert 3, ') eine radi- 
kalische Variante als Mechanismus der N-Inversion zur Diskussion gestellt. Die, ver- 
mutlich auf einem Nebenweg der in der Warme durchgefuhrten Solvolyse entstehenden 
Phenyl-Radikale addieren sich in umkehrbarer Reaktion an Diazonium-Ionen zu Azo- 
benzol-Radikalkationen. D a  es sich hierbei um eine Kettenreaktion handeln wurde, 
konnte schon ein geringer Anteil von Radikalzerfall zu einem meDbaren Anteil von 
N-Inversion fuhren. 

Schon Waters hatte die Addition von Phenyl-Radikalen an Diazoniumsalze postuliert 'I. Packer 
und Mitarbb." kamen bei der kinetischen Analyse einiger iiber Radikalketten verlaufender 
Reduktionsreaktionen von Diazoniumsalzen zum gleichen SchluD, und auch Alkyl-Radikale 
scheinen zu dieser Additionsreaktion in der Lage zu sein lo) .  AuBerdem wurde das Azobenzol- 
Radikalkation durch ESR- und CIDNP-Messungen bei Diazoniumsalz-Reduktionen ') nach- 
gewiesen. 

Um zu prufen, ob dieser radikalische Mechanismus unter den in der Lit. beschriebenen 
Bedingungen - eventuell auch nur als Nebenreaktion - zutrifft, fuhrten wir Versuche 
in Anwesenheit von Inhibitoren durch, welche die Kettenreaktion unterbinden sollten. 
Als sehr wirksame Inhibitoren fur radikalische Reaktionen von Diazoniumsalzen hatten 
sich in fruheren Arbeiten vor allem BrCCI, und 1,l-Diphenylethylen ''3 I*)  er- 
wiesen. 
[k"N] Benzoldiazonium-tetrafluoroborat wurde durch Diazotierung von frisch destil- 

liertem Anilin rnit Natriumnitrit, das rnit 99.54 Atom- % 'N angereichert war, darge- 
stellt und aus Acetonitril umgelost. Die Gehaltsbestimmung erfolgte gravimetrisch durch 
Kupplung rnit 2-Naphthol und photometrisch nach Kupplung rnit R-Salz. Die Dedia- 
zonierungen wurden bei 30.0"C in einer, zur volumetrischen Verfolgung der Stickstoffent- 
wicklung geeigneten Apparatur ' I )  vorgenommen. Die Kinetik folgte streng der 1. Ord- 
nung. Die Reaktion wurde bei ca. 70 % Umsatz durch Kupplung rnit P-Naphthol abge- 
brochen. Das rein isolierte 1-Phenylazo-2-naphthol wurde rnit Dithionit zu Anilin und 
1-Amino-2-naphthol reduziert. Anilin lie13 sich durch Wasserdampfdestillation und 
Etherextraktion als Benzoylderivat isolieren. Das Benzanilid wurde nach einem modifi- 
zierten Verfahren zur Stickstoffbestimmung nach Dumas aufgeschlossen und der "N- 
Gehalt in Stickstoff aus den Intensitaten der Ionenstrome bei den Massenzahlen 28, 29 
und 30 bestimmt. Die Reproduzierbarkeit der "N-Bestimmungen lag bei 0.1 Atom- % 
"N, was einem Fehler von ca. 1 % pro Probe entsprach. Die Ergebnisse finden sich in 
der Tabelle. 
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Tab. : '5N-Inversion bei der Dediazonierung von 78 mmol/l [p-"N] Benzoldiazonium- 
tetrafluoroborat in 2,2,2-Trifluorethanol bei 30.0 0.1 "C unter N, 

Nr. Zusatz 

~ 

104k, '5N-Inversion b, ArBr 
cs- '1 (Atom- %) ( 7 3  

1 - 1.59i0.11" 6.92 i0.07 d,  - 

2 1 Mol-Aquiv. BrCCl, 1.51 k0.03" 7.08 0.2 
3 10 Mol-Aquivv. BrCC1, 1.53 0.1 2 6.77 

1.44 *O.lOd'  6.61 4 1 Mol-Aquiv. BrCCl, 
1 Mol-Aquiv. DPEg' 

1.36 f0.07d' 6.60 

1.37k0.6Od' 7.46 

5 1 Mol-Aquiv. BrCCI, 

6 10 Mol-Aquivv. BrCCl, 
1 Mol-Aquiv. Acrylester 

Luftatmosuhare 

0.4 

0.1 

0.8 

1.1 
7 4.4 Mol-Aquivv. Kronenether" 0.35 k0.02 5.67'.h) - 

a)  Abweichung vom Mittelwert. b, Bei 70 %, Umsatz; urn vergleichbare Zahlen zu erhalten, wurden 
die zwischen 69.6 und 71.6 % Umsatz gemessenen N-Inversionen auf 70 %, Umsatz normiert. 
Fehlergrenze *O.l Atom- %. Mittelwert aus 4 Messungen; Vergleichswert von Zollinger 
et a1.l3'): (1.59k0.13). s-'. dl  Mittelwert aus 2 Versuchen. e ,  Vergleichswert von Zol- 
linger et a1.'3b.c): 7.96 % '5N-Inversion. f ,  Mittelwert aus 3 Messungen. g, 1,l-Diphenylethylen. 
h, Extrapoliert aus einem bis 60 Umsatz durchgefuhrten Versuch. Dibenzo-18-krone-6. 

Die Bedingungen von Versuch 1 sind die von Zollinger et a1.I3) gewahlten, der die 
Kinetik allerdings spektroskopisch bestimmte undden Anteilder 5N-Inversionmolekular- 
massenspektroskopisch ermittelte. Die Ubereinstimmung der Zerfallskonstanten ist aus- 
gezeichnet, die der N-Inversion in Anbetracht der unterschiedlichen Methodik gut. Zusatz 
von BrCC1, in Versuch 2 und 3 erniedrigte die Zerfallskonstanten nur geringfugig und 
auch die N-Inversion nur bei Verwendung von 10 Mol-Aquivv. Abfanger etwas. Der 
Nachweis von 0.2 bis 0.4% Brombenzol weist auf den Abfang von Phenyl-Radikalen 
hin", 12).  Auch mit Gemischen von 1 Mol-Aquiv. BrCCl, und 1 Mol-Aquiv. 1,l-Diphenyl- 
ethylen oder Acrylsaure-methylester (Versuch 4 und 5 )  erreichte man nur einen kleinen 
Effekt auf die Kinetik und das Ausma5 der Inversion. Die Ausbeute an Brombenzol 
blieb unter 1 %. Fluorbenzol und Phenyl(trifluorethy1)ether wurden qualitativ gas- 
chromatographisch nachgewiesen, in Versuch 3 entstanden diese Produkte in 31 bzw. 
41 %. Diese Versuche zeigen eindeutig, da5 der Hauptweg der N-Inversion nicht iiber 
Azobenzol-Radikalkationen erfolgt. Vielmehr scheint dieser Weg allenfalls als Neben- 
reaktion eine Rolle zu spielen. Darauf weist auch die in Versuch 6 unter Luft beobachtete 
erhohte N-Inversion. Bekanntlich katalysieren meist geringe Konzentrationen an Sauer- 
stoff die radikalischen Zerfallswege von Diazonium-Ionen"). 

In einem orientierenden Versuch (Nr. 7) fuhrte Zusatz von 4.4 Mol-Aquivv. Dibenzo- 
18-krone-6, wie von Bartsch et al.I4) fur den Diazoniumzerfall in 1,2-Dichlorethan be- 
schrieben, zu einer starken Erniedrigung der Zerfallskonstante, aber daneben auch zur 
deutlichen Verringerung der N-Inversion um 18 %. Phenyl(trifluorethy1)ether entstand 
nach G C  dabei in 30 % Ausbeute. Fluorbenzol wurde qualitativ nachgewiesen. Au5er- 
dem entstanden mehrere weitere Produkte unbekannter Konstitution. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dern Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Forderung dieser Arbeit, Herrn Prof. Dr.  H.-L. Schmidt (Freising) fur die Moglichkeit, 
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die massenspektroskopischen Arbeiten in Weihenstephan durchzufuhren und Fraulein R .  Rauscher 
fur technische Assistenz. 

Experimenteller Teil 
Folgende Gerate wurden verwendet: Carl Zeiss Spektralphotometer PMQ 111; Ultrathermo- 

stat Lauda NBS 15/12 (kO.1 "C); Perkin-Elmer GC-Fraktometer F22 rnit Autolab Integrator 
6300; Massenspektrometer Micromass 903 der Fa. Vacuum Generators GmbH, Berlin. 

Synthetische Arbeiten 

Anilin, BrCCl, , 1,l-Diphenylethylen 15), Acrylsaure-methylester und 2,2,2-Trifluorethanol 
(Merck-Schuchardt) wurden vor der Verwendung einer Feindestillation unter nachgereinigtem 
Lampenstickstoff unterzogen. Das verwendete NaNO, (Fa. Stohler Isotope Chemicals, Innerberg, 
Schweiz) war nach Firmenangabe und eigenen Messungen zu 99.5 Atom- % rnit I5N angereichert. 

dargestellt, in Acetonitril 
(1.0 g/lO ml) bei 40- 5OoC schnell gelost und im Eisbad unter Zusatz von wenig peroxidfreiem 
Ether auskristallisiert. Ausb. 71 -82 % ; Schmp. 104°C. Die Gehaltsbestimmung erfolgt gravi- 
metrisch durch Fallung mit P-Naphthol (s.u.) oder photometrisch nach Lewis et al. 16) durch 
Kupplung rnit R-Salz und photometrische Konzentrationsbestimmung der 1-Phenylazo- 
2-naphthol-3,6-disulfonsaure bei 490 nm (E = 2.2 . lo4). 

Kinetische Versuche 

[~-'5N]Benzoldiazonium-tetrafluoroborat wurde nach Zollinger 

Die gasvolumetrische Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde wie friiher beschrie- 
hen"' unter N, rnit 600-mg-Proben des Diazoniumsalzes in 40 ml Trifluorethanol durchgefuhrt. 
Vor Verwendung des markierten Diazoniumsalzes erfolgten Vergleichsmessungen rnit unmar- 
kierten Proben bis zum vollstandigen Umsatz. Die Zusatze wurden im N,-Gegenstrom in das 
ReaktionsgefaR eingebracht. Bei der Druckkorrektur wurde auch der Partialdruck von Tri- 
fluorethanol"), BrCCI, 

Die Auswertung erfolgte graphisch und rnit einem Rechenprogramm mit Fehlerrechnung. Die 
1. Ordnung war stets bis uber 90% Umsatz erfullt, der Korrelationskoeffizient war r = 20.9995. 
Die Ergebnisse finden sich in der Tabelle. 

"N-Analyse der Diazoniumsalze 

Nach einem durch die N,-Entwicklung definierten, ca. 70 % entsprechenden Umsatz wurde 
die nahezu farblose Reaktionslosung schnell in einen 200-ml-Erlenmeyer-Kolben ubergefiihrt und 
unter Riihren rnit 600 mg 2-Naphthol in 50 ml 1 N NaOH versetzt. Nach 40 min wurde durch eine 
G4-Fritte abgesaugt, rnit Wasser neutral gewaschen und der Niederschlag iiber P 2 0 5  bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Die Ausbeute lag durchweg zwischen 97 und 100 %, bezogen auf 
den Umsatz, der Schmp. zwischen 127 und 130°C (Lit.'" 134°C). 

Bei den BrCC1,-haltigen Versuchen wurde nach der Kupplung mit Methylenchlorid aufgenom- 
men, getrocknet und das Solvens sowie BrCC1, im Rotationsverdampfer entfernt. Der Ruckstand 
wurde mit 30 ml 2 N NaOH digeriert und durch eine GCFritte abfiltriert. Die reduktive Spaltung 
des 1-Phenylazo-2-naphthols wurde nach Swan und Kelly 21J mit Natriumdithionit vorgenommen. 
Die Losung von 165 mg (0.66 mmol) 1-Phenylazo-2-naphthol in 6.0 ml Ethanol und 0.24 ml 
40proz. NaOH wurde bei 50°C rnit 530 mg Natriumdithionit in 3.0 ml Wasser versetzt. Nachdem 
sich die rote Farbe innerhalb weniger Minuten entfarbt hatte, kochte man 2 h unter schwachem 
RiickfluR. Durch Zugabe von wenigen Tropfen 1 N NaOH wurde der pH der tiefgelben Losung 
auf ca. 8.5 eingestellt, und es wurde bei der anschlieRenden Wasserdampfdestillation 30 ml De- 
stillat gesammelt. Dieses wurde dreimal rnit je  20 ml Ether extrahiert, der Extrakt rnit MgSO, 

und Acrylsaure-methylester 1 9 )  beriicksichtigt. 
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getrocknet und nach Filtration rnit 2 ml frisch destilliertem Benzoylchlorid versetzt. Der Ether 
wurde nach mehreren Stunden abrotiert, der Ruckstand mit 5.0 ml Methanol versetzt. SchlieB- 
lich wurde das Methanol abrotiert und der olige Ruckstand zur Fallung des Benzanilids vor- 
sichtig mit Petrolether (30-60°C) versetzt. Das Anilid wurde in einer G4-Fritte abgesaugt und 
mehrfach rnit eiskaltem Ether und Petrolether gewaschen. Die Ausb. betrug 66 - 80 mg (50 - 61 %). 
Schmp. 162- 163°C (Lit.") 163OC). 

Vor der "N-Bestimmung wurde zweimal aus Methylenchlorid/Petrolether (30- 60°C) um- 
gelost. Der AufschluB des Benzamids in elementaren Stickstoff zur massenspektroskopischen 
Analyse erfolgte nach Dumas mit dem von Simon beschriebenen Verfahren 23). Hierbei wurden 
je 10-mg-Proben des Anilids mit je 300 mg CuO und CaO im evakuierten Bombenrohr 1 h bei 
650°C aufgeschlossen. Der Stickstoff wurde anschlieBend rnit einer Topler-Pumpe zweimal um- 
gepumpt und in ein VorratsgefalJ ubergefuhrt, das an den Einlaostutzen des Massenspektrometers 
angeschlossen werden konnte. Der Anteil von 15N im Probengas wurde aus den rnit Hilfe eines 
Kurvenschreibers registrierten Intensitaten des Ionenstroms bei den Massenzahlen 28, 29 und 30 
nach Schmidt 24) berechnet. 

Einige Proben wurden zur zusatzlichen Sicherheit auch gegen eine Referenzprobe rnit definier- 
tem "N-Gehalt gemessen. In diesen Fallen wurde abwechselnd fiur das Probengas und das 
Referenzgas gleichzeitig der Ionenstrom der Massen 28 und 29 gemessen, das Verhaltnis 29 : 28 
elektronisch gebildet, die Differenz zwischen Probe und Referenz (6-Werte) berechnet und daraus 
der 15N-Gehalt bestimmt. Die hierbei erhaltenen Resultate bestltigten das nach der oben be- 
schriebenen Methode erhaltene Ergebnis in ausgezeichneter Weise. 

Um das AusmaD der "N-Inversion zu berechnen, wurde von dem I5N-Gehalt des Benzanilids 
der natiirliche "N-Gehalt (0.36 Atom- %) abgezogen und die nicht 100proz. Anreicherung von 
I5N in NaNO, berucksichtigt. 

100 
[ % 15N (Benzanilid)-0.36] ~ = Atom- % "N-Inversion 

99.5 

Die Ergebnisse finden sich in der Tabelle. 

Bestimmung weiterer Produkte 
Zur Bestimmung von Brombenzol wurde die nach Abbruch der Dediazonierung und Kupp- 

lung mit (3-Naphthol erhaltene CH,CI,-Losung rnit tert-Butylbenzol als innerem Standard fur 
die GC versetzt, an einer Drehbandkolonne auf 20ml eingeengt und direkt quantitativ gas- 
chromatographisch analysiert (2 m SE 30; 15 % Silicongummi auf Kieselgur; Saulentemp. 80°C). 
Durch Blindversuche wurde die VerlaBlichkeit der Analyse gepruft. Zur Bestimmung vou Fluor- 
benzol und Phenyl(trifluorethy1)ether wurde nach der Kupplung rnit !3-Naphthol rnit 250 - 500 ml 
Wasser verdunnt, wobei sich der Farbstoff und gegebenenfalls der Kronenether abfiltrieren 
liel3en. Das Filtrat wurde dreimal mit je 30 ml Ether extrahiert, der Niederschlag rnit wenig Ether 
gewaschen. Die Etherphasen wurden rnit Na,CO,-Losung und Wasser gewaschen, rnit MgSO, 
getrocknet und an der Drehbandkolonne auf ca. 40 ml eingeengt. Die GC-Analyse erfolgte an- 
schlieBend mit Chlorbenzol als innerem Standard (2 m DC 200 rnit 10 % Silicongummi auf Kiesel- 
gur; Saulentemp. 65 "C). Eine Probe Phenyl(trifluorethyl)ether war aus einem praparativen 
Dediazonierungsansatz verfugbar. 
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