10.2.3 Tvorba diazoniovych soli v nevodnych prostredich
V dfive popsanych diazotacich se vzdy jako vedlejSi produkt diazotace tvorila

voda. Existuji dva zplsoby pro pfipravu diazoniovych soli bez tvorby vody. Prvni je
zaloZena na prfesmyku N-nitroso-N-arylacetamidu (obrazek 10-24).
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Obrazek 10-24. Vznik diazoniové slouceniny pfesmykem
Z N-nitroso-N-arylacetamidu

Druha metoda je pak zaloZzena na nitrosaci Schiffovy baze (obrazek 10-25).

® ©
N,X

X=C1l,NO3, atd.
Obrazek 10-25. Vznik diazoniové slou€eniny nitrosaci Schiffovy baze

10.2.4 Jiné reakce vedouci k tvorbé diazoniovych soli

Prvni moZnosti je pouZiti 4-tosylazidu (obrazek 10-26).
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Obrazek 10-26. Priprava p-chinondiazidu reakci p-tosylazidu s fenolatem
sodnym a naslednym okyselenim



Druhou moznosti je tzv. samodiazotace nitroanilinovych derivat(i (obrazek 10-
27). Tato reakce nenasla ale priamyslové vyu?ziti.

®
NH, N,
NO; CH5;COOH Cl
+ 2H" + C17 ———> + H,0
NO, NO,
Obrazek 10-27. Samodiazotace 2,5-dinitroanilinu
Treti moznosti je N-nitrace nitroanilintl (obrazek 10-28).
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Obrazek 10-28. Vznik diazoniovych soli N-nitraci

10.2.5 Kinetika a mechanismus diazotace

Jak bylo prokazano, rychlost urCujicim krokem celé diazotace je tvorba N-
nitrosoaminu. Jeho pfeména na diazohydroxid a posléze na diazoniovou sl je rychla
(obrazek 10-29).

POMALU RYCHLE RYCHLE ®
AYNH, —> ArNHNO —> Ar—N,0OH —> Ar—N;
HNO,

Obrazek 10-29. Jednotlivé stupné diazotace
Nasledujici schéma detailné ukazuje jednotlivké kroky (obrazek 10-30).

Pochod | nastava v pfipadé diazotaci ve velmi koncentrovanych roztocich
kyseliny sirové, ktera je dehydratacnim cinidlem. V tomto pfipadé je nitrosaénim
&inidlem NO™.

Pochod |l nastdava u diazotaci ve vodné zfedénych roztocich mineralnich
kyselin (HCI, Hbr). Nitrosacnim ¢&inidlem je NOCI resp. NOBTr.

Pochod Ill nastava ve vodné ziedénych roztocich H,SO4 a HCIO4, kdy HSO4
a ClO4 jsou pfili§ slabé nukleofily a proto se utvofi anhydrid kyseliny dusité, ktery
funguje jako nitrosacni €inidlo.
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Obrazek 10-30. Mechanismus diazotace za rozdilnych podminek

Ve starsich ucebnicich se piSe, Ze plijdeme-li ve vySe uvedeném schéma
opacné, pak uvidime, Ze uUc¢inkem alkalii prfechazi diazoniova sl na diazoniovou
zasadu (velmi silnou) (obrazek 10-31).

® o @ S)
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Obrazek 10-31. Vznik diazoniové zasady

Tato se snadno a rychle pfesmykuje na syn-diazohydroxid (Z) (obrazek 10-32).

HO
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N
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Ar—N=N OH ——> Ar—N
Obrazek 10-32. Vznik syn-diazohydroxidu

Syn-diazohydroxid je slaba kyselina, ktera v louhu poskytne syn-diazotat (obrazek
10-33).
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Obrazek 10-33. Vznik syn-diazotatu sodného

Dale se pisSe, Zze v8echny vySe uvedené izomery jsou vysoce aktivni (kopuluji velmi
lehko v kyselém prostiedi s pasivnimi komponentami). V silné alkalickém prostiedi a
zejména pii zvySené teploté pfesmykuji syn-diazotaty na anti-diazotaty, které jsou
velmi stalé (obrazek 10-34).

Obrazek 10-34. Vznik anti-diazotatu pfesmykem ze syn-diazotatu

Plsobenim mineralnich kyselin nebo CH3COOH piechazi neaktivni anti-diazotat na
aktivni diazoniovou slouceninu.

Pozor, v Chem. Abstr. je diazohydroxid také oznacen jako diazotic acid, dale pak
,2diazotate“ bylo nahrazeno ,sodium (E)-benzenediazoate".

Vratme se ale k nasemu zakladnimu schéma diazotace. Poradi reaktivit
nitrosacnich Cinidel je na obrazku 10-35 sefazeno od nejsilngjSiho cCinidla k
nejslabsimu.

+ +
NO > H,ONO > NOBr > NOC1 > N,05 > 0=N—O0COCH; > HNO,

nitrosylacetat
Obrazek 10-35. Poradi reaktivit nitrosacnich ¢inidel

Jednotlivym mechanismiim pak odpovidaji kinetické pribéhy, nebo-li pfislusné
kinetické rovnice, kdy mechanismus je bimolekularni (amin + nitrosacni €inidlo).

Prabéh Il

= dlrrn,'] -k’ [ArNHZ} [HNOZT <= v =k [ATNH,|[N,04]

dt

Druhy fad u koncentrace kyseliny dusité je zplisoben rovnovahou (obrazek 10-36).

2O, N,Os ¢ H0  [N,05][Hy0] = k - [HNO;]”

Obrazek 10-36. Rovnovaha mezi kyselinou dusitou a oxidem dusitym



Pribéh II

v = ki [ArNHy| [N,05]+ K, [ArNHZ] [ nox ]

\/

v = k [ArNHZ][HN02]2+ kC[ArNHz][HNoz][Hﬂ[X_]

Prvni €len je stejny jako u predchazejiciho pfipadu, druhy clen je pak
zplUsoben vznikem nitrosylchloridu resp. nitrosylbromidu (obrazek 10-37).

HNO, + HX === XNO + H,0

Obrazek 10-37. Rovnovaha mezi nitrosylhalogenidem a kyselinou dusitou

V' obou rychlostnich rovnicich (l,1l) vystupuje volna baze ArNH,. Jeji
koncentrace je v pfislu§ném roztoku rovna:

K .[ArNH;Y]

[H"]

[ArNHz] =

10.2.6 Struktura diazoniovych soli

Strukturu diazoniového kationtu Ize popsat nasledujicimi mezomernimi
strukturami (pro posluchace, ktefi jiz zapomnéli, pfipominame, Zze mezomerni
struktura neni chemicky jedinec, jedna se o jednu z limitnich distribuci v molekule,
kdy skutecnost je jejich urCitou kombinaci) (obrazek 10-38).

+ + o\ — +
X N=N| <—> X N=N <—>»X N=NI|

Obrazek 10-38. Mezomerni struktury diazoniového kationtu

Délka vazeb (RTG analyza) v benzendiazonium chloridu je:
N(1)-N(2) = 109,3 pm;
N(1)-C(1) = 141,0 pm;
C(1)-C(2) = 139,6 pm.

Uhel C(1)-N(1)-N(2) = 180°.

Ze struktury vidime, Ze skuteCnost se blizi levé krajni mezomerni strukture.

Dale bylo ale zjisténo, Ze rozdéleni parcidlnich nabojlii na obou dusicich je
nasledujici (obrazek 10-39).

- o+

Ar<—N=N

Obrazek 10-39. Rozdéleni parcialnich naboji na dusicich
diazonioveho kationtu



Diazoniova skupina je vnitiné polarizovana. AB INICIO vypocty pak fikaji, Ze celkovy
naboj, ktery skupina nese, je + 0,36 e. Jina studie pak tento naboj vyhodnotila pouze
jako + 0,018 e.

Je jasné (viz pfedchazejici vyklad), Zze skupina X, zvlasté jedna-li se o hydroxy
skupinu schopnou tvorby chinonovych struktur, silné ovlivni vnitfni strukturu
diazoniové skupiny. Ze se nejedna o tak snadny problém vyplyva z nasledujiciho
pfikladu, kde struktura 2-diazonium-5-chlor-4,6-dinitrofenolu se ukazala jako
nasledujici (10.5).
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Acido-bazické a isomeracni reakce diazoniovych slouc¢enin ve vodé

Diazoniovy kationt (Lewisova kyselina) je dvojsytna kyselina (obrazek 10-40).
Ky Ko
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ArN,OH " ArN,O
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Obrazek 10-40. Acidobazické rovnovahy diazoniového kationtu
jako dvojsytné kyseliny

Skutecnost je ale takova, Ze diazohydroxid neni stabilnim intermediatem a neni ve
vodnych roztocich v mé&fitelné koncentraci, ani ho nelze z vodného roztoku izolovat.
Znamena to, Ze pfidame-li na 1 mol diazoniové slou€eniny pouze 1 mol alkalie,
ziskdme 0,5 molu diazotdtu sodného a 0,5 molu nezreagované diazoniové
slou€eniny. Plati tudiz, ze :

K, > 10° K,

Jako nasledna rovnovaha se pak ustavi reakce diazoniového kationtu s
diazotatem (obrazek 10-41).

AINZ_O—N2AI
DIAZOANHYDRID

ArN,* + ArN,0”

Obrazek 10-41. Vznik diazoanhydridu

Zavislosti jednotlivych forem na pH ukazuje nasledujici obrazek 10-42.
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Obrazek 10-42. Zavislost jednotlivych forem na pH

Problém také spociva v tom, Ze acidobazické rovnovahy jsou kombinovany Z - E
pfeménami (cis-trans). PovSimnéme si, Ze pfi vzniku diazoniové slou€eniny nitrosaci
aminu jednotlivé intermediaty jsou ve stavu (formé&) E. Naopak vyjdeme-li z
diazoniové sole, které alkalizujeme, vznikaji Z - derivaty. Na pocatku tohoto stoleti
nékolik desetileti trvala diskuse mezi Bambergerem a Hantzchem ohledné téchto
jevl. Dnes je jiz situace jasna (obrazek 10-43).

HO. o)
n _ /}\1 + OH_ /}\1
ArN,” + OH Ar—-N ~——— Ar-N + Hy0
N—OH Ar—N~ + H,0
Ar—N

Obrazek 10-43. Acidobazické rovnovahy v kombinaci se Z - E pfemé&nami

Z - izomery lze zahfatim v roztoku pfevést na stabiln€jSi E - izomery, které ale
nevykazuji typické reakce diazosloucenin. Plivodni reaktivitu je v§ak mozné obnovit

pfidanim kyselin (je to logické, protoZze dojde k obnoveni ArN2+).

10.2.8 Adice nukleofilii na diazoniové kationty

Jak uz bylo ukazano dfive, diazoniové slouceniny jsou Lewisovy kyseliny.
Probrali jsme adici OH iontu na ArN,". Rovnéz i jiné nukleofily mtizou byt adovany
na ArN,". Této reakci se fika kopulace (angl. coupling) a mize probihat se véemi
nukleofily majicimi volny elektronovy par. Mluvime pak o O-, S-, Se-, N-, P-, nebo

vvvvvv

kterymi vznikaji azobarviva.
Adici nukleofilu majiciho naboj n (n = 0, -1, -2) popiSeme obecné na
nasledujicim obrazku 10-44.
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Obrazek 10-44. Obecné schema adice nukleofilu na diazoniovy kationt a
produkty reakce

Jak je z obrazku vidét, nukleofil se vaze na pB-dusik (nese nejvétsi kladny naboj) a
vznika (asi) ve vSech pfipadech primarni Z - adukt. Stabilita primarniho produktu je
zavisla na schopnosti nukleofilu se odstépit a na stabilité pfipadn& vznikajiciho
radikalu eN™". Je-li nukleofil silny, |ze stabilizovat primarni adukt na sekundarni (E -
izomer), ktery je zna¢né odolnéjsi vici rozkladu.

Mechanismus adice si Ize predstavit nasledovné (obrazek 10-45).
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tato deformace porusi konjugaci
s jadrem a zpusobi zvy3eni parcidlniho
kladného ndboje na P-dusiku

Obrazek 10-45. Mechanismus adice nukleofilu na diazoniovy kationt

10.2.8.1 O-kopulace

Probiha s RO nebo ArO  za vzniku diazoetheril. Dnes vime, Ze reakénim
produktem je E - izomer diazoetheru. Zda je ovSéem tvoien pfimo, ¢i pfes Z - izomer
nevime, protofe chybi pfimé dikazy. Néktefi autofi tvrdi, Ze v tomto pfipadé se jedna
o pfimy vznik E - aduktu (obrazek 10-46).
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Obrazek 10-46. Mechanismus O-kopulace za vzniku E-diazoetheru

Diazoether se zpétné ionizuje na diazoniovou slouc¢eninu. Tento pochod muize byt
znacné urychlen sterickymi vlivy (repulze orbitall volnych n elektron(i) (obrazek 10-

47).
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Obrazek 10-47. Stérické plisobeni skupin v o-poloze na vznik
diazoniové slou€eniny z diazoetheru

lonizace diazoetherli je obecné katakyzovana kyselym mechanismem
(obrazek 10-48).

Ar—IH Ar—l-\;:N
N—OCH; =
i — +
i CH5OH
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Obrazek 10-48. Mechanismus kyselé katalyzy vzniku diazoniové slouceniny
z diazoetheru

Adice acetatového iontu CH3COO na diazoniovy kationt je také O-kopulaci
(obrazek 10-49), ale rovnovaha je silné posunuta smérem k vychozim iontam.

ArN,” + TOOCCH; -«—=- ArN,00CCH;

Obrazek 10-49. Rovnovaha vzniku diazoacetatu



Diazoanhydridy jsou tfetim produktem O - kopulaci (obrazek 10-50).

ArN," + Ar 'N,0~ ATNyONpAr”’

Obrazek 10-50. Vznik diazoanhydridu

Jedna se ale o latky nestabilni (rozumné stabilni je napf. 4,4’-dichlor-
benzendiazoanhydrid) uvoliujici i v tuhém stavu dusik za tvorby diazoetheru
(obrazek 10-51).
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Obrazek 10-51. Pfiprava 4,4 -dichlorbenzendiazoanhydridu
a jeho nasledna reakce

10.2.8.2 S - kopulace

Jako nukleofily zde vystupuji thiofenoly (ArSH), thioly (RSH) a thiokarboxylové
kyseliny. Thioalkoholové anionty jsou silngjSi nukleofily nez kyslikové analogy, a
proto diazothioethery jsou stabiln&jSi nez diazoethery. Je-li nukleofilem thiofenolat,
vysledkem reakce jsou dva produkty, jeden jako vysledek S-kopulace, druhy jako
vysledek C - kopulace na jadie. Druhého produktu vznika ale tak malo, ze je
analyticky velmi obtizné zjistitelny.

Reakci diazoniového kationtu s thiofenolatem vznika diazothioether a paralelni
reakci (dediazotaci) diarylsulfid (obrazek 10-52).

ArN,* + Ar'S- —N2 5 ArN,SAr + ArSAr’

Obrazek 10-52. Vznik diazothioetheru a diarylsulfidu

V neutralnich roztocich diazoniové soli reaguji s thioly (napf. s N-
acetylcysteinem) za vzniku nasledujicich sloucenin (obrazek 10-53).



ArN,*C1™ + HS—CHZQH—NH—AC
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Obrazek 10-53. Reakce diazoniové soli s N-acetylcysteinem

Tvorba diazosulfonl a diazosulfonatl je také S - kopulaci. Z,E-rovnovaha
nebyla u diazosulfonl pozorovana, struktura produktu je E (obrazek 10-54).
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Obrazek 10-54. Vznik E-diazosulfonu
Nejdéle znamy jsou diazosulfonaty (obrazek 10-55).
ArN,€ + 802 =——= Ar—N Ar—-N
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Obrazek 10-55. Vznik diazosulfonatu a jeho nasledna reakce

10.2.8.3 N - kopulace

Amoniak a jeho anorganické a organické derivaty (NHR1R2) kopuluji snadno s
diazoniovymi kationty za vzniku triazenu (ArN2NR1R2). U aromatickych aminl se
nesmi zapomenout na to, Ze také intenzivné probiha C - kopulace na jadfe jako
paralelni reakce (obrazek 10-56).

HA + ArN,* TRIAZEN + BH'

[B]l

AMINOAZO + BH"
Obrazek 10-56. Reakce diazoniové slou€eniny s aromatickym aminem




Jiz Griess roku 1866 objevil, Ze benzendiazonium tribromid reaguje se
C¢pavkem za vzniku azidu (obrazek 10-57).

—NH,
+ 2NH; ——> @ + NH,'

Bry <€------- OXIDACE

N,*

+ 2HY + 3 Br-

Obrazek 10-57. Griessova pfiprava aromatickych azid(

Velmi podobna je reakce s hydroxylaminem (obrazek 10-58)
_ N—NH—OH
ArN,* + NH,OH —> Ar—-N

OH™

Ar—NH—N=N-0"

H+

ArN; + H,0 ArNHy + N30
Obrazek 10-58. Priprava aromatickych azidu reakci diazoniové slou¢eniny
s hydroxylaminem

Nejzajimavéjsi N - kopulaci je reakce s azidovym aniontem za vzniku azidu
(obrazek 10-59).

ArN," + N3° ——> ArN; +N,

Obrazek 10-59. Priprava aromatickych azid(i reakci diazoniové slou¢eniny
s azidem sodnym

Pomoci zna¢eného dusiku byla pfekvapivé zjisténa tato distribuce dusikl (obrazek
10-60).

Obrazek 10-60. Distribuce dusikl v azidu vzniklého reakci diazoniové
slou€eniny s azidem sodnym



To znamena, Ze rozhodné& se nejedna o substituci dvou skupin -No a -N3, nybrz
nejprve probiha N - kopulace za vzniku intermediatu Ar-N»-N3, ktery se pfeméni na
fenylpentazol, ktery se rozloZi za vzniku dusiku a fenylazidu (obrazek 10-61).

Ar—N=N=N + N=N
1 2 3 3 4

Obrazek 10-61. Dvé rozkladné reakce fenylpentazolu
Za velmi mirnych podminek (negativni teploty) Ize arylpentazoly izolovat s vytéZkem
27 - 52 %. Zajimavé je, Ze €im je na jadfe pozitivnéjSi substituent, tim je vytéZek
reakce vyssi, a také i teplota rozkladu produktu (obrazek 10-62).
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CH - .
3\§ KI/N ﬂ VYTEZEK 52 % 5
/ v TEPLOTA ROZKLADU 50-54"C
CH; N_ N

Obrazek 10-62. Struktura arylpentazolu majiciho v p-poloze
elektrondonorni skupinu



