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Zur katalytischen Reduktion aromatischer
Stickstoffverbindungen und Diazene in Gegenwart
von Ubergangsmetallverbindungen

Von

Géza Avar und Horst Kisch

Institut far Strahlenchemie im Max Planck-Institut fiir Kohlenforschung,
Milheim a. d. Ruhr, Bundesrepublik Deutschland

( Bingegangen am 27. April 1977)

The Transition-Metal Catalysed Reduction of Aromatic Nitrogen
Compounds and Diazenes

The NaBH, reduction of nitrosobenzene to hydrazobenzene/
aniline &~ 3: 1, phenylhydroxylamine to aniline, azoxybenzene
to hydrazobenzene, azobenzene to hydrazobenzene, and hydrazo-
benzene to aniline is catalysed by bis(dimethylglyoximato)cobalt
compounds (“‘cobaloximes”), CoCly, and some other salts of
transition metals. The NaBH;—CoCly system is a convenient
and mild reducing agent which effects the reduction of e.g.
trans-azobenzene to hydrazobenzene even at — 60 °C. The
diazene configuration has no effect on the reduction of the N=N
group; cis-fixed benzo[c]cinnoline is smoothly converted into
2.2’-diaminobiphenyl. Aliphatic diazeneslike 2.3-diazanorbornene
and trans-di-1-adamantyldiazene do not react.

Einleitung

Bei dem Versuch, die N=N-Bindung des Azobenzols durch das von
Schrauzert eingefithrte ,,Supernucleophil“ Cobaloxim(I) fiir Reaktionen
mit organischen Molekiilen zu aktivieren, beobachteten wir, daf3 dieser
Kobaltkomplex die NaBH,-Reduktion des Azobenzols zu Hydrazo-
benzol katalysiert. Ohne Katalysator wird Azobenzol von NaBH,
nicht? und von LiAlH, nur sehr langsam reduziert?.

Die katalytische Reduktion von aromatischen Stickstoffverbindungen
in Gegenwart von Ubergangsmetallverbindungen ist schon lingere Zeit
bekannt, und eine ganze Reihe von Publikationen ist zu diesem Thema
erschienen 4-14,

Da die Querverweise in vielen Féllen fehlen und einige FErgebnisse
widerspriichlich sind, sollen hier die wichtigsten Arbeiten aufgezahlt werden.
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In der grundlegenden Arbeit fand 1959 Olah*, daf die LiAlH4 -Reduk-
tion von Azobenzol und Nitrobenzol zu Hydrazobenzol durch katalytische
Mengen von Ubergangsmetallhalogeniden oder -oxiden erméglicht wird.
Zur gleichen Zeit beobachteten Pesez und Burtin®, dal die Reduktion von
Nitrobenzol mit KBH4 bei Zugabe von Pd-, Pt- oder Cu-Salzen zum Anilin
fithrt. Die Borhydrid-Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin katalysierten
Vitek und Rusina® mit Co(dipy)s3t (dipy = «,0’-Bipyridin), Neilson et al.”
mit PA4/C, Salmikova und Khidekel® mit Pt und Cobaloxim, Safoh et al.® mit
CoCls und Hill et al.'® mit Vitamin Bias. Hgli! berichtete Gber die Reduk-
tion von aromatischen Halogeniden und Nitrilen mit NaBH,4 unter Katalyse
von Ubergangsmetallsalzen. Abley, Jardine und McQuillin? katalysierten
die Reduktion des Azobenzols mit dem System (py)sRhCls—NaBH,; und
Bruce et al. 18 getzten fur die LiAlH4-Reduktion des Azobenzols [Rh(COz2)Cl]z
als Katalysator ein. In beiden Fillen war das Hauptprodukt Hydrazobenzol.

Der direkte Ankniipfungspunkt fiir die vorliegende Arbeit ist die
Publikation von Green und Swinden®, welche iiber die kobaltkatalysierte
NaBH;-Reduktion von aromatischen Stickstoffverbindungen berich-
teten: Danach entsteht aus Hydrazobenzol oder Phenylhydroxylamin
Anilin, aus Nitrosobenzol hauptsichlich Azoxybenzol und Azobenzol,
aus Azoxybenzol Azobenzol; Azobenzol reagiert nicht.

Ergebnisse und Diskussion

Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen fanden wir, dafl Azobenzol von
NaBHj in methanolischer Losung in Gegenwart von Chloro(pyridino)-
cobaloxim oder Chloro(aquo)cobaloxim in einer schnellen Reaktion zu
Hydrazobenzol reduziert wird. Noch wirksamer als diese Komplexe
sind jedoch einfache Salze wie Kobalt(II)-chlorid oder Kobalt(II)-
acetat. Dabei miissen die Kobaltsalze keineswegs im stéchiometrischen
Verhiltnis vorhanden sein; noch bei einem Verhéltnis von Azobenzol:
CoCl, = 100 : 1 erhielten wir eine vollstindige Reduktion des Azoben-
zols. Allerdings muf ein grofler UberschuB an NaBH, verwendet werden,
um diese vollstindige Reaktion zu erreichen, denn das Boranat entwik-
kelt schon mit Methanol allein Wasserstoff. In der Regel wurde ein 5-
bis 10facher UberschuB an NaBH,, bezogen auf die Stickstoffverbindung,
eingesetzt. Detaillierte Angaben zu dieser und allen anderen durchge-
fithrten Reaktionen sind in Tab. 1 zusammengefal3t.

Die Katalysatorwirkung ist nicht auf Kobaltsalze beschrinkt,
genauso wirken NiCls, CuClp, Cu(acac)s, FeCls, TiCly, WClg, MoCls,
Ag,0. Die Reaktionszeiten mit den letzten drei Verbindungen sind 3-
bis 5fach langer. CrCls und ZnCly katalysierten die Reduktion nicht.

Bei Raumtemperatur ist die Reduktion von 1 g Azobenzol in metha-
nolischer Lésung innerhalb von 30 Minuten abgeschlossen, auch bei 0 °C
dauert sie nicht wesentlich linger. Sogar bei — 60 °C kann das Azo-
benzolinnerhalb von 3 Stdn. reduziert werden, allerdings muf3 zum Ansprin-
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gen der Reaktion auf etwa -— 40 °C erwérmt werden. Die Ausbeute an
Hydrazobenzol betrug bei einem gréferen Apsatz, der unter Luftaus-
schluBl aufgearbeitet wurde, 95%,.

An Stelle von Methanol kann man auch Athanol oder Dimethyl-
formamid als Lésungsmittel verwenden, allerdings verlduft dann die
Reaktion etwas langsamer. Dagegen scheint Wasserzusatz die Reaktion
zu beschleunigen. In einem Experiment wurde auch ein Zweiphasen-
System aus Wasser/Toluol mit Erfolg eingesetzt.

Tithrt man die Reduktion mit einem noch gréBeren NaBHy-Uber-
schul3 (10- bis 30fach) und bei héherer Temperatur (40—50 °C) durch,
so erhilt man neben Hydrazobenzol etwas Anilin; vollstindig lauft die
Reduktion zum Anilin ab, wenn man nach der Reduktion zum Hydrazo-
benzol erneut NaBH, zusetzt oder wenn man von reinem Hydrazo-
benzol ausgeht. Die gute Ausbeute an Hydrazobenzol bei der Reduktion
des Azobenzols deutet allerdings darauf hin, dafl die Weiterreduktion
zum Anilin mindestens um den Faktor 20 langsamer ist.

Auch bei dem von Olah* verwendeten LiAIH;/CoClz-System stellten
wir fest, daB die Reduktion tiber die Stufe des Hydrazobenzols hinaus
zum Anilin méglich ist, wenn man anstatt Disthylather ein Gemisch aus
Ather/Athanol als Lésungsmittel nimmt.

Durch Einfithrung von Methyl- oder Chior-Substituenten in para-
Stellung von Azobenzol scheint die Gesamtreduktion beschleunigt zu
werden. Schon nach kurzen Reaktionszeiten findet man neben der
Hydrazoverbindung das entsprechende Anilin. 4-Nitro-substituiertes
Azobenzol wird zundchst an der Nitrogruppe angegriffen, dann erst
wird die N=N-Bindung reduziert.

Die Substitution des Diazens mit aromatischen Resten ist fiir die
Reduzierbarkeit in diesem System entscheidend, denn weder frans-
Di-1-adamantyldiazen noch 2,3-Diazanorbornen reagieren unter ver-
gleichbaren Bedingungen. Dagegen wird das cis-fixierte Benzo[c]cin-
nolin ebenso schnell wie trans-Azobenzol vollstindig zu 2,2'-Diamino-
biphenyl reduziert. Die Konfiguration des Diazens beeinflulit die Redu-
zierbarkeit der N=N-Gruppe also offensichtlich nicht.

Der charakteristische Substituenteneffekt wirft ein kritisches Licht
auf die Verwendbarkeit der Komplexe aromatischer Diazene und
Diazoniumsalze als Modellsubstanzens. 16 fiir Zwischenprodukte in der
enzymatischen Reduktion von molekularem Stickstoff.

Um Aufschlufl iiber die Art der Katalyse zu erhalten, versuchten
wir zunichst, Cobaloxim(I) auf Azobenzol einwirken zu lassen, konnten
aber diinnschichtchromatographisch weder Komplexverbindungen noch
Reduktion feststellen. Dagegen wurde das Azobenzol in gewohnter
Weise reduziert, wenn man Cobaloxim(I) oder zuvor mit NaBH, behan-
deltes CoCls in Wasserstoffatmosphére einsetzte.
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Bei dem eigentlichen Katalysator handelt es sich wohl um eine
Ubergangsmetallverbindung niedriger Oxidationsstufe, die die Stick-
stoffverbindung und/oder den Wasserstoff durch Komplexbildung
aktiviert. Bekannt ist, dafl die Cobaloxime(l) in alkalischer Losung
Hydride bilden?, andererseits bezeichnen verschiedene Autoren!® den
schwarzen Niederschlag, der bei der Reduktion von Metallsalzen mit
NaBH, entsteht, als ,,Borid*. Dieser schwarze Niederschlag tritt zwar
bei den meisten unserer Reduktionen auf, ist jedoch in stark verdiinnten
Lésungen nicht mehr zu beobachten, obwohl auch in diesen die Reduk-
tion des Azobenzols katalysiert wird. Genauere Aussagen iiber den
Katalysator kénnen wir auf Grund unserer Versuche nicht machen.

Azoxybenzol konnten Green und Swinden im System NaBH4/CoBry
nur mit maximal 209, Ausbeute reduzieren. Als einziges Produkt
stellten sie Azobenzol fest. Dagegen erhielten wir mit CoCly/NaBH4
Hydrazobenzol mit etwa 909, Ausbeute.

Bei der Reduktion des Nitrosobenzols mit dem System NaBH,/
CoCly in Methanol erhielten wir etwa 759% Hydrazobenzol und 259,
Anilin. Das Verhaltnis 148t sich durch mehrmalice NaBHy-Zugabe
rugunsten des Anilins verschieben. Green und Swinden gaben als Haupt-
produkte Azoxybenzol und Azobenzol an. Diese Verbindungen haben
wir unter unseren Reaktionsbedingungen nicht nachweisen kénnen.
Bestatigen konnten wir hingegen die Beobachtung der gleichen Autoren,
daf Phenylhydroxylamin durch NaBH,/Co-Salz zu Anilin reduziert
wird.

Wahrscheinlich entsteht bei der Reduktion des Nitrosobenzols
zunichst Phenylhydroxylamin. Dieses kann sich dann mit iiberschiis-
sigem Nitrosobenzol zu Azoxybenzol kondensieren und zum Hydrazo-
benzol weiterreagieren oder aber direkt zum Anilin reduziert werden.
Aus den Ausbeuten kann man schlieBen, daff die Kondensation erheb-
lich schneller ist.

In einigen Vorversuchen wurde gepriift, wie sich das System CoCly/
NaBH,/Methanol gegen Heterocyclen und Alkine verhilt. Pyridin wird
langsam zum Piperidin reduziert. Diphenylacetylen reagiert nicht,
Phenylacetylen oligomerisiert sich und man erhalt mit etwa 25%, Aus-
beute ein Gemisch von Diphenylbutadien und Triphenylbenzol.

Zusammenfassend konnen wir feststellen, dafl die ganze Reduktions-
kette von Nitrobenzol bis zum Anilin durch CoClz und andere Uber-
gangsmetallsalze katalysiert wird. Ein Uberblick gibt das Schema 1.

Der langsamste Reaktionsschritt ist die Reduktion des Hydrazo-
benzols, das bei Einhaltung bestimmter Reaktionsbedingungen (geringer
UberschuB an NaBH,, Raumtemperatur) in reiner Form erhalten werden
kann.

Der Vorteil des Systems CoCly/NaBHy besteht in der Einfachheit
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des Katalysators. Wie aus der Kinleitung ersichtlich ist, verwendeten
verschiedene Autoren zum gleichen Zweck weit kompliziertere und
teurere Verbindungen. AuBerdem kann unter sehr schonenden Bedin-
gungen, bei Raumtemperatur oder darunter, und im Gegensatz zum
LiATH, in waBriger oder alkoholischer Losung gearbeitet werden.

Schema
PhNO; Nféf“» PANO ;’:SH PANHOH
2 2 / ‘
/| NaBH,
4 I 03012
/ PRNO
/ |
v |
PhNN Ph PhNH,
I |
? ! NaBH,
! . CoCl,
NaBH, ’
CoCl,

¥ v
PhNNPh NaBH; PhNHNHPh
CoCl,

Herrn U. Pieper danken wir fiir die experimentelle Mitarbeit und
der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die groBziigige Forderung
dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Spektren wurden auf folgenden Gerdten aufgenommen: 'H-NMR:
Varian A 60 A, IR: Perkin-Elmer 621, MS: MAT CH 5. Die Diinnschicht-
chromatographie (DC) erfolgte auf Fertigplatten (Merck F 254) mit Benzol/
Hexan oder Benzol/Essigester als Eluierungsmitteln. Arbeiten mit luft-
empfindlichen Substanzen (Hydrazobenzol, Phenylhydroxylamin) wurden
unter Argon durchgefithrt.

Azobenzol + NaBHy + Chloro(pyridine )cobaloxim(I11)

200 mg (0,37 mMol) Chloro(pyridino)cobaloxim wurden in einem Ge-
miseh von 15 ml Methanol und 5 ml H30 mit 20 mg (0,53 mMol) NaBH,
versetzt. Sofort trat heftige Gasentwicklung ein, und die Losung farbte sich
dunkel. Nach der Zugabe von 98 mg (0,54 mMol) Azobenzol wurden noch
einmal 20 mg NaBH,. zugesetzt. Nach 2 Stdn. hatte sich das Azobenzol
vollsténdig (DC) umgesetzt. Die Reaktionsmischung wurde eingedampft,
der Rickstand mit Hexan extrahiert. Nach dem Abziehen des Losungs-
mittels erhielt man farblose Kristalle, die nach Schmp. und IR-Spektrum
als Hydrazobenzol identifiziert wurden.

Der Versuch mit Chloro(aquo)cobaloxim(III) fuhrte zu dem gleichen
Ergebnis.
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Azobenzol + NaBH, + CoCle (oder andere Metallsalze)

1,0 g (5,5 mMol) Azobenzol und 0,05 g (0,4 maMol) CoCly wurden in 100 ml
Methanol gelost. Bei Raumtemp. wurden 1,0 g (26,5 mMol) NaBH, zuge-
setzt, worauf sofort heftige Gasentwicklung einsetzte. Nach 30 Min. wurden
zur Vervollsténdigung der Reaktion weitere 0,5 g NaBH,4 zugegeben und
30 Min. bei Raumtemp. weitergerithrt. Dann setzte man 50 ml Hz0 und
100 ml CHgCls zu, trocknete die org. Phase und dampfte sie ein. Man
erhielt 0,96 g (5,22 mMol; 95%,) Hydrazobenzol, Schmp. 122 °C. Setzte man
vor der Aufarbeitung weitere 0,5 g NaBH}4 zu, so konnte man durch DC und
IR eine teilweise Reduktion zum Anilin nachweisen.

In einem anderen Versuch, in dem im Zweiphasensystem Toluol/Wasser
gearbeitet wurde, konnte nach 6 Stdn. bei guter Ruhrung die vollstandige
Reduktion von 0,2 g Azobenzol zu Hydrazobenzol nachgewiesen werden (DC).

Wie das Azobenzol wurden auch (3 mMol) 4,4’-Dimethylazobenzol
(mit 0,7 mMol CoCly und 27 mmMol NaBH,), 4-Chlorazobenzol und 4,4-
Dinitroazobenzol umgesetzt. Die entstehenden Amine wurden in Substanz
isoliert und durch IR und Schmp. identifiziert.

Pyridin und Phenylacetylen wurden unter den gleichen Bedingungen
zur Reaktion gebracht. Beim Pyridin war die Reaktionsdauer 24 Stdn.,
das Piperidin (etwa 109%) wurde im 'H-NMR der eingeengten Reaktions-
Iosung [+ (NH) = 2,17; ~ (CHy) = 1,67; 2,59, CDCl3] nachgewiesen. Das
Triphenylbenzol und das Diphenylbutadien aus der Reaktion des Phenyl-
acetylens wurden nach 6 Stdn. Reaktionsdauer durch Chromatographie
an 8iOy isoliert (Elutionsmittel: Benzol) und durch ihr Massenspektrum
(mje = 306 und m/e = 206) identifiziert.

Unter den gleichen Bedingungen wurde auch die Reduktion von 1,2-
Diadamantyl-diazen®, Diazanorbornen? und Benzo{c]einnolin® versucht.
Wahrend bei den ersten beiden Verbindungen keine Reaktion festgestellt
werden konnte — die IR-Spektren waren nach 24 Stdn. Reaktionsdauer
bei Raumtemp. unverdndert —, konnten 0,12 g Benzocinnolin innerhalb
von 4 Stdn. vollstdndig zu 2,2’-Diamino-biphenyl reduziert werden (IR:
yr-u = 3390 und 3480 cm~—1; MS: m/e 184 (M), mje 167 (M+-— NHs).

Hydrazobenzol + NaBHy + CoClg

Eine Losung von 0,21 g (1,14 mMol) Hydrazobenzol und 0,06 g
(0,46 mMol) CoClz in 20 ml Methanol wurde mit 0,2 g (5,3 mMol) NaBH,
versetzt. Die Losung erwérmte sich unter Schwarzfdrbung auf etwa 50 °C.
Nach 1 Stde. waren etwa 14 des Hydrazobenzols umgesetzt (abgeschitzt
aus DC). Es wurden noch zweimal je 0,2 g NaBH, zugesetzt, nach ins-
gesamt 3stdg. Reaktionsdauer war das Hydrazobenzol vollsténdig reduziert.
Einziges Reaktionsprodukt war Anilin (DC, TR).

Azobenzol + NaBHy + CoCly in Ha-Atmosphire

20 mg (0,156 mMol) CoCly wurden in 15 ml Methanol und 5 ml Wasser
geldst und mit 200 mg (5,3 mMol) NaBH, versetzt. Nach dem Abklingen
der heftigen Reaktion wurde tberschiissiges Boranat mit Aceton zerstort.
Nach der Zugabe von 100 mg (0,66 mMol) Azobenzol wurde die Argon-
Atmosphire durch Wasserstoff ersetzt und bei Raumtemp. 5 Stdn. geriihrt.
IR und DC zeigten die Reduktion zum Hydrazobenzol an.
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Azoxybenzol + NaBH, 4 CoCly

198 mg (1,0 mMol) Azoxybenzol wurden in Gegenwart von 20mg
(0,15 mMol) CoClg in 15 ml Methanol mit 200 mg (5,3 mMol) NaBH4 redu-
ziert und wie oben aufgearbeitet. IR und DC zeigten als einziges Produkt
Hydrazobenzol.

Phenylhydroxylamin + NaBH, 4 CoCls

20 mg (0,15 mMol) CoCls wurden in einem Gemisch von 10 ml Methanol
und 2 ml Wasser gelost und mit 200 mg (5,3 mMol) NaBH, versetzt. Nach
dem Abklingen der Reaktion wurden 100 mg (0,9 mMol} Phenylhydroxyl-
amin zugegeben. Nach 2 Stdn. Rihren bei Raumtemp. hatte quantitative
Umsetzung zu Anilin stattgefunden.

Nitrosobenzol 4- NaBH, + CoClg

200 mg (5,29 mMol) NaBH, wurden zu der Lésung von 20 mg (0,15mMol)
CoClz in 15 ml Methanol gegeben. Nach dem Abklingen der heftigen Reak-
tion wurden 100 mg (0,93 mMol) Nitrosobenzol hinzugefaigt. Man rithrte
30 Min. bei Raumtemp. und engte dann die Lésung im Vak. zur Trockne
ein. Der schwarze Ruckstand wurde mit n-Hexan extrahiert. Die Hexan-
Iosung enthielt nach DC und IR Hydrazobenzol und Anilin im Verhlt-
nis 3: 1.
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