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Photochemie al Dediazoniation of Arene Diazonium Salts Catalyzed by Quinones

Abstract. The rate constants of the hydrogen abstraction of triplet-excited p-benzoquinone
(BQ), duroquinone (DQ), p-chlorophenyl-p-benzoquinone (PQ) and 2,5-di(p-chlorophenyl)-p-benzo
quinone (P2Q) from n-heptane and acetonitrile are determined by laser flash photolysis as weH as
the rate constants for the reactions with oxygen.

The semiquinones formed are in equilibrium with their respective semiquinone anions; .at pH 3
and pH 7, respectively, it was possible in acetonitrilejwater solution to determine separately the rate
constants for their disproportionation aHor'ding quinones and hydroquinones and the rate constants
for electron transfer to p-chlorbenzene diazonium tetrafluoroborate. It comes out tImt the electron
transfer to the diazonium compound only competes favorably with the disproportionation in the case
of the semiquinone anions.

In Patenten wird postuliert, daß Diazotypie-Materialien durch Chinone spektral
sensibilisiert werden können [1].

Dieser Sensibilisierung liegt die bekannte Reaktion zugrunde, daß Arendiazonium
salze in Gegenwart von Benzochinon und einer katalytischen Menge von photo chemisch
gebildetem Hydrochinon (bzw. Semichinon) Stickstoff abspalten und Arylchinone lie
fern [2]. Insgesamt handelt es sich um eine schnelle Radikalkettenreaktion.

Der entscheidende Schritt ist eine Elektronenübertragung von den entsprechenden
Semichinonen bzw. ihren Anionen auf Arendiazoniumsalze. In [3] wurde die Kinetik
dieser Elektronenübertragung für p-Benzochinon und verschieden substituierte Aren
diazoniumsalze untersucht; in der vorliegenden Mitteilung werden verschieden substi
tuierte p-Benzochinone behandelt.

* jeweils Korrespondenzautor
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Die für die vorliegende Problemstellung wesentlichen Reaktionen sind unter (1)
formal zusammengestellt.

Q +QH2 Q + Q2-

i<,"
Q hv, isc. R-H -> Q-H Q:- + H+ (1)

Q + H+ + Ar-N=N'-'IAr-N=N. + QH
N2 + Ar. -+ Kettenreaktion

Danach reagieren Chinone im angeregten Triplettzustand unter H-Abstraktion vom
Lösungsmittel zu Semichinonen QH, die in einem Säure-Base-Gleichgewicht mit ihren
Anionen Q-:-stehen. Beide Spezies sind relativ kurzlebig und reagieren mit Arendiazo
niumsalzen unter Elektronenübertragung bzw. mit sich selbst unter Disproportionierung
zu Chinonen und den entsprechenden Hydrochinonen bzw. Hydrochinon-Dianionen.

Die photo chemische Bildung der Semichinone aus p-Benzochinon (BQ), Durochinon
(DQ), p-Chlorphenyl-p-benzochinon (PQ) und 2,5-Di(p-chlorphenyl)-p-benzochinon
(P2Q) wurde in Heptan, Acetonitril und AcetonitriljWasser 16:9 (V/V) mit Hilfe der
Laserspektroskopie untersucht (Anregung bei 347,1 nm). Im Gebiet zwischen 400 und
500 nm lassen sich die Triplett-Absorptionen erfassen, und es ergaben sich in allen Fällen
gleichartige Abklingkurven, wie dies in Abb. 1 exemplarisch für p-Benzochinon darge
stellt ist.
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Abb. 1 Abklingkurve des Tripletts des p-Benzochinon bzw. Benzosemichinons nach Laseranregung
(347,1 nm) von p-Benzochinon (10-2 M) in Acetonitril/Wasser 16:9 (V/V) unter Luft. MeßwelIen
länge 410 nm, 2% Absorption/Teilstrich, 2 [.ts/Teilstrich.

Der Kurvenverlauf zeigt deutlich, daß zwei Vorgänge erfaßt werden, die nach unter
schiedlichen Zeitgesetzen ablaufen. Der steile Abfall zu Beginn läßt sich nach einem
Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung auswerten und entspricht dem Konzentrations
abfall der triplett-angeregten Chinone.

In Acetonitril und AcetonitriljWasser entstehen dabei durch H-Abstraktion vom
Lösungsmittel in allen Fällen die entsprechenden Semichinone, wie sich aus Absorptionen
im Gebiet 410-450 nm ergibt, vgl. auch Tab. 2.
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In n-Heptan bilden sich Semichinone jedoch nur aus p-Benzochinon und p-Chlor
phenyl-p-benzochinon, nicht jedoch aus Durochinon und 2,5-Di(p-chlorphenyl)-p
benzoehinon. Das kann damit erklärt werden, daß BQ und PQ im 3nn*-Zustand vor
liegen, der bekanntermaßen sehr leicht H-Abstraktionen eingeht. DQ und P2Q entstehen
dagegen im 3nn*-Zustand, dessen H-Abstraktionsfähigkeit sehr gering ist, vgl. auch die
analogen Ergebnisse in [4] und [5].

Bei den Laserphotolysen wurde unter Luft gearbeitet, und die beobachtete Ge
schwindigkeitskonstante setzt sich deshalb aus der strahlungslosen Desaktivierung des
Triplettzustandes, seiner Reakt,ion mit Sauerstoff ko, und der H-Abstraktion vom'
Lösungsmittel kH zusammen.

Aus Blitzlichtphotolysen unter Luft bzw. Argon läßt sich durch Auswertung der
Anfangsextinktionen abschätzen, daß der Abfall der Triplettkonzentration etwa zu 3/5
auf der Reaktion mit dem anwesenden Sauerstoff und zu 2/5 auf der H-Abstraktion
beruht. Aus den Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung der Laserphoto
lyse ergaben sich mit diesen Reaktionsanteilen und den Werten für die Sauerstoff- bzw.
Lösungsmittel-Konzentration die in Tab. 1 angegebenen Geschwindigkeitskonstanten
für ko, und kH'

Tabelle 1 Geschwindigkeitskonstanten für die H-Abstraktion und die Reaktion mit Sauerstoff von
triplett-angeregtem p-Benzochinon (Pq), Durochinon (DQ) (je 10-2 M), p-Chlorphenyl-p-benzo
chinon (PQ) und 2,5-Di(p-chlorphenyl)-p-benzochinon (P2Q) (je 10-3 M) in n-Heptan, Acetonitril
und Acetonitril/Wasser 16:9 (V/V) in Gegenwart von Luftsauerstoff nach Laseranregung bei 347,1 nm
(Pulsdauer 15 ns, Pulsenergie etwa 100 mJ)

Chinon Meßwellen-n-Heptan CH3CNCH3CN/H2O

länge (nm)

10-6 k10-5 kH 10-9 ko, 10-6 k10-5 kH 10-9 ko, 10-6 k10-5 kE{
a)

b) b,c) a)b) b.d) a)b,g)

BQ

400 1,71,00,31,10,20,32,50,8

DQ

410, 4908)6,6f) 2,22,50,50,72,10,7

PQ

420, 4908)7,14,21,43,40,70,94,81,6

P2Q

430, 4908)11,0f)3,64,20,91,14,51,1

a) Konstanten pseudo-erster Ordnung für den Abfall der Triplett.Konzentration; S-l
b) M-1s-1; C) [02] ~ 3 X 10-3 M; d) [02] = 2,3 X 10-3 M
C) Die Geschwindigkeitskonstanten stimmen für beide Meßwellenlängen überein.
f) keine Semichinon-Absorption beobachtet
g) bezogen auf den Anteil an Acetonitril im Lösungsmittelgemisch (12,2 M).

Da in n-Heptan für Durochinon und 2,5-Di(p-chlorphenyl)-p-benzochinon keine
Semichinon-Absorptionen beobachtet wurden, entspricht hier der Abfall der Triplett
Konzentration im Laserexperiment ausschließlich der Reaktion mit Sauerstoff; ein
ko,-Wert für das Durochinon-Triplett im Bereich von 109M-IS-l wurde auch von an
deren Autoren gefunden [10, 11].

Die ermittelten Werte für kH liegen ebenfalls im typischen Bereich für H-Abstrak
tionen durch triplett-angeregte Carbonylverbindungen, vgl. [6].

Die ku-Werte für das Acetonitril-Wasser-Gemisch sind höher, als dem Gehalt an
Acetonitril entspricht, der den Werten in Tab. 1 zugrunde liegt, und es muß daher an
genommen werden, daß auch das Wasser mit den triplett-angeregten Chinonen reagiert.
Es kann nicht entschieden werden, ob eine (wenig wahrscheinliche) H-Abstraktion vor
liegt, oder vielmehr eine Photoaddition des Wassers unter Bildung eines Hydroxy
semichinons.

33'
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Die kH-Werte für die H-Abstraktion vom Acetonitril sind überraschend hoch; für
Durochinon wird z.B. ein ähnlicher Wert erreicht wie für Ethanol (kH = 2,8X 104 M-Is-I
[4]), was jedoch nach den C-H-Dissoziationsenergien von CH3CN (337 kJ· mol-I) bzw.
für die c:x-C-H-Bindung in Ethanol (377 kJ . mol-I) nicht unrealistisch erscheint. Ace
tonitril kann demzufolge nicht als inertes Lösungsmittel für d0rartige Reaktionen ange
sehen werden.

Der flache Abfall in den Absorptions-Zeit-Kurven vom Typ der Abb. 1 läßt sich gut
nach einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung auswerten und muß der Dispro
portionierung der Semichinone bzw. Semichinon-Anionen zu den entsprechenden Chino
nen und Hydrochinonen bzw. Hydrochinon-Dianionen zugeordnet werden. In Über
einstimmung damit ließen sich durch Blitzlichtspektroskopie unmittelbar nach dem
Blitz die Spektren der Semichinone registrieren. Entsprechend dem Gleichgewicht
zwischen Semichinon und Semichinon-Anionen ergeben sich in Acetonitril/Wasser beim
pH 2 und pH 7 unterschiedliche Spektren, vgl. Abb. 2 und 3. Die Spektren für p-Benzo
semichinon und Durosemichinon bzw. ihren Anionen stimmen mit den von anderen
Autoren publizierten Spektren überein.

LJ.D

0,50

3BO 1.00 1.20 1.60 1.80 ,,( nm)

Abb.2 Absorptionsspektren des p-Chlorphenyl-p-benzosemichinons PQH in Acetonitril bzw. seines
Anions PQ-:- in Acetonitril/Wasser 16:9 (V/V) beim pH 7.
P9H:--e--e--, PQ~:--o--o--

Die Geschwindigkeitskonstanten der Disproportionierung wurden dementsprechend
bei pH 3 und pH 7 ermittelt, wo überwiegend die Semichinone bzw. Semichinon-Anionen
vorliegen. Die Werte sind in Tab. 2 zusammengestellt.

In Acetonitrilliegt überwiegend das undissoziierte Semichinon vor, und die in diesem
Lösungsmittel bestimmten Geschwindigkeitskonstanten entsprechen denen in Aceto
nitril/Wasser beim pH 2.

Die Semichinone bzw. ihre Anionen können leicht ein Elektron auf Arendiazonium
salze übertragen. Das wurde blitzlichtspektroskopisch durch die Abnahme der Semi
chinon-Banden in Gegenwart von überschüssigem Diazoniumsalz untersucht, wobei für
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die weniger reaktiven Semichinone p-Nitrobenzendiazoniumsalz und für die reaktiveren
Semichinon-Anionen p-Chlorbenzendiazoniumsalz verwendet wurde. Es ergeben sich
Reaktionen pseudo-erster Ordnung, aus denen durch Auftragen gegen die variierten
Konzentrationen an Diazoniumsalzen die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung
erhalten werden, vgl. Tab. 3.

!:lD
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Abb.3 Absorptionsspektren des 2,5-Di(p-chlorphenyl)-p-pbenzosemichinons P2QH in Acetonitril
bzw. seines Anions P2Q in Acetonitril(Wasser 16:9 (V(V) beim pH 7.

P29H: -e-e-, P2Q.-: -0-0-

Tabelle 2 Geschwindigkeitskonstanten (in M-1s-l) für die DispropJrtionierung der Semichinone

kdis bzw. Semichinon-Anionen kills in Acetonitril bzw. AcetonitriljWasser 16:9 (v/v)

MeCN/H2OpH 3MeON MeON(H2OpH 7

Amax nrn
10-8 kdis Amax nrn 10-8 kdis Amax nm10-6 kdis

(e)

(e) (e

BQH

4129,9b)4029,2BQ.-4304,5C)

(5500a)

(7300a)
DQH

42516,58)4128,5DQ.-45014,5f)

(4700d)

(7600d)
PQH

4202,44122,0PQ-4401,0

(4700)

(7600)
P2QH

4150,54151,3P2Q·-4301,1

(4700)

(7600)

a) [9]; b) in 50proz. EtOH: 4,3 X 108 M-1s-l: E. J. LANDU. G. PORTER,Proc. ehern. Soc. 1960, 84.
C) in 50proz. EtOH: 3,4 X 106 M-lS-r, l. c. b);

d) [10]

8) in MeOH: 18,8x 108M-lS-l: H. HERMANN, 1. SAFARIK, G. O. SCHENCK u. R. WOLGAST,Afinidad 35, Nurn. 354, 81 (1978);
f) in MeOH: 1,lx107M-ls-r, l.c. e)



510 H. G. O. BECKER u. a.

Tabelle 3 Geschwindigkeitskonstanten (in M-1s-l) für die Elektroncnübertrf',gung von Benzosemi
chinonen QH auf p-Nitrobenzendiazoniumtetrafluorobomt in Acctonitril (ke) bzw. von Benzosemi
chinonen Q.- auf p-Chlorbenzendiazonium-tetrafluoroborat in AcetonitriljWasser 16:9 (vjv) (k;)

a) aus [3]

9,S X 10\a)

1,0X 105

I,Sxl05

3,4x 105

BQ-:

DQ-:

PQ-:

P2Q-:-

3,2X 107a)

S,Ox 107

1,2x lOS

2,1 X lOs

Man erkennt, daß der Reaktivitätsunterschied zwischen den Semichinonen und
ihren Anionen etwa zwei Zehnerpotenzen beträgt, zwischen den einzelnen Semichinonen
bzw. Semichinon-Anionen jedoch nur gering ist. Das entspricht den sehr ähnlichen
Reduktionspotentialen, die für die drei Chinone BQ, PQ und P2Q in AcetonitriljWasser
16:9 (viv) übereinstimmend mit -0,25 V (see) bestimmt wurden. Mit diesen Werten
und dem Reduktionspotential von p-Chlorbenzendiazoniumsalz in Wasser, E(AIA-) =
0,17 V, bzw. in Nitromethan E(AjA-) = 0,22 V [7] ergibt sich nach einer von WELLER
angegebenen Formel [8] k; ~ 2X 108 M-1s-l in guter Übereinstimmung mit den experi
mentell bestimmten Werten.

Aus den ermittelten Werten lassen sich die folgenden allgemeinen Aussagen ableiten:
Wenn man eine Semichinon-Konzentration von etwa 10-6 M annimmt, erhält man

mit kdis ~ 109 M-IS-l Disproportionierungsgeschwindigkeiten im Bereich r ~ 10-3 M·
s-1, während die Geschwindigkeiten der Elektronenübertragung mit ke ~ 106 M-1s-l
selbst bei hohen Konzentrationen (10-2 M) des besonders reaktiven p-Nitrobenzendia
zoniumsalzes nur re ~ 10-3 M . S-1 erreichen; die Elektronenübertragung kann deshalb
nur bei dieser hohen Konzentration (10-2 M) an Diazoniumsalz einigermaßen gegen die
Disproportionierung konkurrieren. Für die Semichinon-Anionen mit den viel niedrigeren
Geschwindigkeitskonstanten der Disproportionierung und den viel höheren Geschwin
digkeitskonstanten der Elektronenübertragung ergibt sich dagegen rdis ~ 10-6 M . S-1
und r; ~ 10-1...1, d. h. die Disproportionierung wird bedeutungsloi;l.

Für praktische Zwecke der Diazotypie, wo die Systeme auf pH-Werte von etwa 3
gebracht werden müssen, um eine vorzeitige Kupplung zu verhindern, sind die hier
untersuchten Chinone demzufolge wenig geeignet, da sie pK-Werte von 4-5 besitzen
und demzufolge unter den Arbeitsbedingungen ganz überwiegend in die neutralen Semi
chinone übergehen, deren Verhältnis von Disproportionierung zu Elektronenübertra
gung ungünstig ist.

Beschreibung der Versuche

p-Benzochinon wurde durch Sublim'l,tion gereinigt, Durochinon aus Cyclohexan, p-Chlorphenyl-
p-benzochinon [12] und 2,5-Di(p-chlorphenyl)-p-benzochimn [12] aus Ethan:>l umkristallisiert.

p-Chlorbenzendiazonium-tetrafluoroborat wurde nach [13] hergestellt.
Acetonitril wurde nach [14] gereinigt.
Die Reaktion der triplett-angeregten Chinone wurde in einer konventionellen Laserspektroskopie

Anordnung mit frequenzverdoppeltem Rubinlaser und oszillographischer Registrierung verfolgt. Die
Konzentrationen betrugen dabei für p-Benzochinon und Durochinon je 10-2 M, bei p-Chlorphenyl
p-benzochinon und 2,5-Di(p-chlorphenyl)-p-benzochinon je 10-3 M.
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Bei den Blitzlichtphotolysen waren die Konzentrationen der Chinone jeweils um eine Zehner
potenz niedriger. Hier wurden die Lösungen über eine kurze Metallkanüle mit Reinststickstoff 20 Min.
gespült. Es wurde mit Lichtimpulsen aus einer Xenonlampe mit 200 J (Halbwertsbreite 10 [Ls)durch
ein Streulichtfilter WG 5 (Saaleglas, Jena) angeregt.

Die experimentellen Kurven wurden durch nichtlineare Regression ausgewertet.
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