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Aromatische Diazoniumsalze sind wesentliche Bausteine der organischen Synthese [1, 2], einschlieBlich
Materialien fiir die Synthese von praktisch wichtigen Substanzen (Farbstoffe, biologisch aktive Verbindungen).

Die meisten der bekannten aromatischen Diazoniumsalzen (Arendiazonium Chloride, Sulfate
Arendiazonium, Arendiazonium Tetrafluoroborate) haben eine Reihe von Fehlern - Instabilitdt in isolierter
Form, Explosivitit in einem trockenen Zustand, so sind sie in organischen Losungsmittel nicht 16slich.

So ist es aktuell, nachhaltige, bei der Lagerung sichere und in Wasser 16sliche organische Losungsmitteln,
aromatischen Diazoniumsalzen zu erforschen.

Das Ziel des Artikels ist es, Verfahren fiir die Synthese zu betrachten und die Eigenschaften von
Aryldiazoniumsulfonat studieren.

Am Lehrstuhl fiir Biotechnologie und Organische Chemie der Polytechnischen Universitit Tomsk werden
umfangreiche Forschungen in der Entwicklung und Untersuchung der Eigenschaften von Arendiazoniumsulfonat
durchgefiihrt.

So wurde eine einzigartige neue Klasse von aromatischen Diazoniumsalzen zuersterhalten -
Arendiazoniumtosylate (Verbindung 2 (V-2)) [3], die lagerstabil, bestindig, leichtloslich in Wasser und einigen
organischen Losungsmitteln sind [3] (4bbildung 1).

"Resin-NO, "/ TsOH
AcOH, 10 -30 min, 51- 97%

R-Ar-NH, R-AN,TsO ~
(v-1) (V-2)

R: H-, 2-Me-, 3-Me-, 4-Me-, 3,4-Me,-, 2-MeO-, 4-Me-, 4-NH,-, 2-NO,-,
3-NO,-, 4-NO,-, 4-CN-, 2-COOH-, 4-COOH-, 4-I-, 2,4,6-Brz-, 2-C1oHy-

Abb. 1.
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Spéter haben die gleichen Autoren eine Anzahl von Arendiazoniumdodecylbenzolsulfonat (Verbindung 3 (V-
3)) — erstes Beispiel der lipophilen Diazoniumsalze - synthetisiert [4]. Die Anwesenheit in dem Molekiil
Diazoniumsalze von langkettigen Alkylradikal hat hohe Ldslichkeit von Arendiazoniumdodecylbenzolsulfonat
gewihrleistet, nicht nur in Wasser und polaren organischen Losungsmitteln, aber auch in Tetrahydrofuran,
Chloroform, Methylenchlorid und CCly erzielt. Das erlaubt den Autoren, iiber die Schaffung der ersten Klasse
von lipophilen aromatischen Diazoniumsalzen [4] zu sprechen, beschrieben als resistente, nicht explosive, bisher
unbekannte Diazoniumsalze.

DBS/t-BuNO,

R-Ar-N H2 R-AI'N2+ _0802CBH4C12H25
Et,0, 5-20 min, 56-90%
(V-1) (V-3)
R: H-, 2-NO,-, 3-NO,-, 4-NOy-, 4-OMe-, 4-Br-, 2-Br-4-NO,-, 4-COOH-, 2-CI-, 4-Me-
Abb. 2.

Weiter wurde am Lehrstuhl fiir Biotechnologie und Organische Chemie des Instituts fiir Physik der
Hochtechnologie der Polytechnischen Universitdit Tomsk eine neue Methode fiir die Synthese von
Arendiazoniumtriflat (Verbindung 4 (V-4)) entwickelt. Die Reaktion der Diazotierung der Aniline (Verbindung
1 (V-1)) wurde durch die Einwirkung von n-Butylnitrit in Essigsdure durchgefiihrt (Abbildung 3) [5].
Diazotierung wird bei Temperatur von 10-14 °C schnell durchgefiihrt, und bietet, in der Regel, eine hohe
Ausbeute an den Zielprodukten von 97 bis 58% an. Diazoniumsalz wurde auf den Boden des Glases mit
Diethylether abgeschieden.

TfOH, n-BuNO,

R-Ar-NH, R-Ar- N,OTf
AcOH, 10-20 min, 58-97%
(vV-1) (V-4)
R: H-, 2-NOy-, 4-NO,-, 4-COOH-, 4-Me-, 4-n-Bu-, 2-I-
Abb. 3.

Arendiazoniumtrifluormethansulfonate sind im Gegensatz zu traditionsgebunden Diazoniumsalze gut 16slich
in Wasser und organischen Losungsmitteln: EtOH, MeOH, AcOH, DMSO, MeCN, THF; durch das Beheizen in
CH,Cl,, CHCI3, CCly. Dariiber hinaus zeigt der Vergleich der Daten die Loslichkeit von Diazoniumsalzen, dass
Arentrifluormethansulfonaten eine Zwischenstellung unter den jeweiligen Arendiazoniumdodecylbenzolsulfonat
und Tosylate besetzen. Die hohe Loslichkeit von Diazoniumtriflat, vor allem in niedrigen polaren
Losungsmitteln, er6ffnet grundlegend neue Moglichkeiten fiir ihre Verwendung in der organischen Synthese.

Die Struktur der synthetisierten Arendiazoniumtriflat und —tosylate wurde durch IR- und NMR-
Spektroskopie nachgewiesen.

DTA / TGA / DSC Methode erwies sich thermische Stabilitit (T, °C) und Brand- und
Explosionsbestandigkeit (AH, J / g) des Arendiazoniumtriflats und -tosylats.

Thermische Effekte charakterisieren Sicherheitsniveau von explosiven Stoffen. Nach UNESCO Daten [6]
wurde festgestellt, dass Verbindungen, die einen Warmeeffekt des Zerfalls weniger als 800 J / g haben, sicher
sind.

So zeigen die Ergebnisse der DTA / TGA / DSC Methode nicht-explosiv erhaltenes Diazoniumsalz
(Zerfallsenergie von 328-753 J / g). Der Zersetzungsbereich und die Zerfallsenergie von Triflat und Tosylat

Diazoniumsalze sind vergleichbar.
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Die Untersuchung der chemischen Eigenschaften der synthetisierten Arendiazoniumsulfonat hat erlaubt
festzustellen, dass sie das typische Verhalten von Diazoniumsalzen zeigen: Bildung der Produkte der Kupplung
der Diazoverbindungen mit 2-naphthol (Nachweisreaktion auf das Diazoniumsalz), der Ersatz der Diazogruppe

geht leicht auf Jodidion (Verbindung 5 (V-5)) (4bbildung 4) [3, 5, 7].

o)
X-Ar-N, 0-§-R _KLHO
o)

X-Ar—|
25°C
.N2

(V-2)-(V-4) (V-5)
(V-4) R:-CF, X = 4-NO,-, 4-COOH-, 4-OMe- 64-98%
(V-2) R:-CgH4CHg X= 4-NO,-, 2-NO,-,4-NH,-,4-MeO-, 80-100%
4-CN-, 2-COOH-, 4-COOH-, 2,4,6-Br-
(V-3) R:-CeH4CioHos  X=4-Me-, 4-MeO-, 4-CN-, 45-89%

4-NO,-, 2-NOs-, 3-NO,-

Abb.A.

Die Ergebnisse der auf den Abbildung 1, 2, 3 dargestellten Methoden erlauben den Schluss zu ziehen, dass
die Einfiihrung einer Benzolsulfonatgruppe in das Molekiil eines aromatischen Diazoniumsalzes bedeutend die
Stabilitdt erhohen und ihre explosiven Eigenschaften reduzieren.

Zusammenfassend kdnnen folgende Schlussfolgerungen gezogen werden. In dem Artikel wurde Methoden
fiir die Synthese von stabilen Arendiazoniumsulfonat dargestellt. Die Eigenschaften von Arendiazoniumsulfonat
wurden untersucht. Es wurde gezeigt, dass die erhaltenen Diazoniumsalze wahrend der Lagerung sicher und

leicht 16slich in Wasser sind.
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