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Изучен механизм взаимодействия радикала 2-антрахинонсульфокислоты с солями 
дназопия. Показано, что реакция осуществляется после переноса электрона от соот
ветствующего семнхниона. Установлена возможность передачи электрона на диазока- 
тиоп электрохимически с образованием симметричных азосоеднненнй с высоким выхо
дом.

Рис. 3. табл. I. библ, ссылок 11

Ранее [1] при изучении механизма реакции Мейервейна было по
казано, что взаимодействие осуществляется при переносе электрона от 
семихинонного ион-радикала на диазокатион в клетке с последующим 
образованием продуктов арилирования. Процессы, происходящие в 
клетке до момента арилирования, а также влияние активности и окис
лительно-восстановительного потенциала хинона на ход реакции, оста
вались невыясненными.

Для изучения процессов, происходящих после переноса электрона 
на диазокатион от нуклеофильного реагента, нами исследовался меха
низм взаимодействия 2-антрахинонсульфокислоты (АСК) с различными 
диазосоединеннями. Использование АСК в качестве реагента обуслов
лено тем. что в щелочной среде при облучении он почти количественно 
переходит в семихинонное состояние [2] и, обладая малым сродством к 
радикалу [3], позволяет последнему выйти из клетки; дальнейшие ее 
превращения осуществляются по свободно-радикальному механизму. 
Последнее обстоятельство обусловливает характер продуктов реакции.

Как следует из экспериментальных данных, реакция между АСК и 
фенилдиазонийхлоридом начинается после облучения АСК (рис. 1), 
т. е. появления в реакционной среде нуклеофила—ион-ргпикала семихи
нона, причем скорость реакции пропорциональна концентрации послед
него (рис. 2). Принимая, что после переноса электрона на диазокатион 
существует возможность промежуточного образования диазорадпкала,
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который, выбрасывая азот, превращается в арильный радикал, можно 
предложить следующую схему реакции:

АгМ; -----*֊  Аг-

* Разложение проводилось в присутствии семихинона АСК.
** ФАФ ди- и трифени л азофенолы.

♦֊ АгАг

I 
АгЫ2Аг

Вследствие нестабильности диазорадикала [4] стационарная концентра
ция его в растворе низкая, в связи с чем вероятность образования азо
продуктов меньше, чем дпарила. Увеличение скорости разложения ди
азосоединения или повышение стабильности диазорадикала нитрогруп
пой приводят к повышению станционариой концентрации диазорадпка- 
ла и соответственно к увеличению выхода азосоединения (табл.).

Рис. 1. Кинетические кривые реакции 
фенилдиазонийхлорида с антрахинонсуль
фокислотой: х —в случае необлучен- 
ного АСК, о —в случае предварительно 
облученного АСК, • — облучение через 
1,5 мин. после смешивания компонентов.

Рис. 2. Зависимость скорости реакции 
от концентрации семихпнова.

Таблица

Диазосоединение
Условия 

разложения 
(ЧУ,мл/мин)

Выход продуктов, '/„

дифе
ния

азопро
дукт бензол

фенилди
азотат 
калия

ФАФ**

л-Ннтрофенилдиазонийхлорид о,2 — 1,2 — — —
Фенилдиазонпйхлорид 0,2 25 0,6 5 30 15

■ 1,5* — 2,2 — — —

п 2,5* — 4,1 -А — —

»» 4,25* 30 5,0 8 30 10
■ электро

химии.
— 67,5 — — —
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Для подтверждения роли нуклеофильных реагентов нами проводи
лось электрохимическое разложение фенилдиазонийхлорида. Было най
дено, что скорость разложения и количество азобензола растут с увели
чением силы тока (рис. 3). Анализ литературных данных и результаты 
экспериментов позволяют предложить следующий механизм взаимо
действия солей диазония с нуклеофильными реагентами: после переноса 
электрона в клетке от нуклеофила на диазокатион образуются диазора
дикал и соединение, получающееся из нуклеофила после отдачи электро
на (А). В случае, когда А—радикал, происходит рекомбинация образо
вавшейся радикальной пары в клетке и получаются азосоединения. В 
частности, такого типа реакции наблюдаются при взаимодействии солей 
диазония с фенолами и аминами [11]. Если А—не радикал, а соедине
ние, способное активно вступать в реакцию с радикалами, то в резуль
тате образуются продукты реакции Мейервейна. как это было показано 
при взаимодействии солей диазония с п-бензохиноном [8]. Когда же 
после отдачи электрона нуклеофильный реагент превращается в сое
динение с малым сродством к радикалу, либо вообще не способное реа
гировать с ним, то образующиеся диазорадикалы успевают выйти из 
клетки и, теряя азот, превратиться в арильный радикал. В результате 
взаимодействия .между собой или с растворителем возможно образова
ние различных соединений, таких, как диарилы, продукты реакции азо
сочетания, Зандмейера и др.

Pile. 3. Зависимость выхода азобензола от силы тока.

Возможность переноса электрона в реакциях Зандмейера и Мей
ервейна рассматривалась раннее [1,5,6]. Более подробно вопрос пере
носа электрона при арилированни хинонов диазосоединениями рассма
тривался в [8]. В дальнейшем методом химической поляризации ядер и 
ЭПР было показано, что перенос электрона является элементарной ста
дией диазореакций [10,11].

Резюмируя приведенный материал можно сказать, что при взаимо
действии нуклеофильных реагентов с солями диазония происходит пе
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ренос электрона от нуклеофила на дпазокатион с образованием диазо
радикала. Дальнейшее взаимодействие определяется характером про 
дукта. образовавшегося из нуклеофила после отдачи электрона.

Однако вопросы, связанные с окончательным выяснением механиз
ма реакций, происходящих при взаимодействии диазосоединений с раз
личными нуклеофильными реагентами, требуют дальнейшего изучения.

Экспериментальная часть

Натриевая соль 2-антрахннонсульфокислоты и нитроанилин пере
кристаллизованы. Анилин свежеперегнан. Диазотирование проводилось 
по [9]. Облучение АСК проводили лампой мощностью 500 вт. Кинети
ческие кривые получены по [8]. Концентрация АСК и фенилдиазоний- 
хлорида 2-10՜'' м/л, pH 12,5. Электрохимическое разложение фенил- 
диазонийхлорида проводили в термостатированной ячейке на графито 
вых электродах при напряжении 4,4 в и pH 1,68. Продукты реакции эк
страгировали эфиром и подвергали колоночной хроматографии на окиси 
алюминия. Количество образовавшегося азобензола определялось 
спсктрофотометрнчески.

ՆՈԻԿԼԽՈՖԻԼ ՌԵԱԳԵՆՏՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՏԱԿ ԴԻԱՋՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ԱՂԵՐԻ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՄԱՍԻՆ

Հ. Ա. ՄԱՏՆԻՇՅԱՆ և Վ. Р. ԺՈԻԽՈՎԻՑԿԻ

Հի մնա յին միջավայրում ուսումնասիրված է դիազոնիոլմային աղերի 
ռեակցիան 2-անտրաքինոնսոլլֆաթթվի (ԱԱքե) հետ։ Գտնված է, որ փոխագ- 
զեցութոյլնը տեղի է ունենում ԱՍԹ-ից' ճառագայթման ազդեցությամբ սե- 
միքինոնի նախնական անցումով։

Որոշված է պրոդուկտների և նրանց ելքի կախվածությունը ռեակցիայի 
արագությունից։ Ջրային մ իջավայրում ֆենիլդիազոնիումքլորիդի էլեկտրա- 
քիմիական քայքայումից բարձր ելքով ստացված է ազոբենղոլ։ Տույց է տըր- 
ված, որ վերջինիս ելքը համեմատական է դիա զոն իում ա յին աղի քայքայման 
արագությանը։ Ս տարված տվյալների հիման վրա առաջարկված է մեխա
նիզմ' դիա զոնիում ա յին աղերի և նոլկլեոֆիլ ռեագենտների փոխազդե
ցության համար։

ON THE DECOMPOSITION MECHANISM OF DIAZO SALTS 
BY NUCLEOPHILIC REAGENTS

H. A. MATN1SHIAN and V. B. ZHUKHOVITSKI

The reaction of diazo salts with 2-anthraquinone sulphonlc acid in 
the alkali media has been studied. It has been found that the interaction 
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occurs after the preliminary conversion of 2-anthraquinone sulphonlc 
add to semlqulnone by irradiation.

The relationship of the composition and amount of the reaction 
products to the rate of the reaction has been determined. Azobenzene 
has been obtained by electrochemical decomposition of phenyl diazonium 
chloride in aqueous medium with a high yield. It has been shown that 
the yield is proportional to the rate of decomposition of diazo salt.
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