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Untersuchungen uber die Reaktion von Diazoniumsalzen mit Sulfit * J 

Aus dem Department of Chemistry, The Rice Institute, Houston, Texas 

(Eingegangen am 26. Mai 1959) 

Die Gleichgewichtskonstanten fur die Reaktion des Diazoniumions zum spr- 
Sulfonat wurden an 8 Diazoniurnsalzen gernessen. Die Ergebnisse erfllllen die 
HAMMETT-Beziehung. Fur 3 Diazoniumsalze wurde die lsomerisierung und die 

Reduktion des syn- und anti-Sulfonats gernessen. 

Die Bildung von Diazosulfonaten aus Diazoniumsalz und Sulfit ist eine der all- 
gemein giiltigen Reaktionen der Diazoniumsalze. Die Reaktion ist seit langem be- 
kannt 1-3) und ist wegen ihrer praktischen Bedeutung vielfach untersucht worden. 
Die meisten Untersuchungen beschkiftigen sich mit der Struktur der Endprodukte4-14), 
wahrend nur sparliche Angaben uber den Ablauf der Reaktion vorliegenls). Wir 
stellten uns die Aufgabe, die bei der Reaktion auftretenden Gleichgewichte und 
Reaktionsgeschwindigkeiten zu untersuchen. 

Die Reaktion von Diazoniumsalzen mit Sulfit fuhrt je nach Versuchsbedingungen 
zu syn- oder anti-Diazosulfonaten oder deren Reduktionsprodukten. Wenig Aufmerk- 
samkeit ist der Frage gewidmet worden, welche Formen der schwefligen S h r e  und 
des Diazoniumsalzes an der Reaktion teilnehmen. Die friiheren Untersuchungen 
wurden meistens in alkalischer Losung durchgefuhrt, d. h. unter Bedingungen, in 
denen die schweflige Saure als Sulfition und das Diazoniumsalz als Diazoniumion 
oder als syn-Diazotat oder als Gemisch von beiden vorlag. Es laDt sich spektroskopisch 
leicht zeigen, in welcher Form die schweflige Saure reagiert. Gibt man zu einer Losung 
von Benzoldiazoniumsalz einen hundertfachen UberschuR an schwefliger Saure oder 
an Hydrogensulfit, so zeigen die Gemische noch nach einer Stunde das unveranderte 

* )  VerdKentlichung Nr. 111 der Folg: ,,The reactions or diazonium ions with nuclco- 
philes." (Fur die Arbeiten Nr. I und 11 s. die Literaturzitate 23 und 17.) 

1)  R. SCHMIDT, und L. LUTZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 2, 5 1  [1869]. 
2 ,  A. STHECKER, Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 784 [1871]. 
3)  P. GRIESS, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 1653 (18761. 
4)  A. HANTZSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1715 [1895]. 
5 )  A. HANTZSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2099 [18951. 
6 )  A. HANFZSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 3527 [1895]. 
7, A. HANTZSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 339 "397). 
8 )  A. HANTZSCH und H. BORGHAUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 89 (18971. 
9 )  E. BAMBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2582 [1895]. 

10) E. BAMBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2930 [1895]. 
1 1 )  E. BAMBERGER und E. KRAUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1829 [1896]. 
1 2 )  H. HODGSON und E. MARSDEN. J. chem. SOC. [London] 1943, 470. 
13) H. HODGSON, D. NICHOLSON und G. TURNER, J. chem. SOC. [London] 1944, 15. 
14) H. HODGSON und D. BAILEY, J. chem. SOC. 1948, 1183. 
15) A. HANTZSCH und M. SCHMIEDEL, Bet. dtsch. chem. Ges. 30, 71 (18971. 
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Spektrum des Diazoniumsalzes ; setzt man jedoch geringe Mengen von Sulfitionen zu, 
so andert sich das Spektrum augenblicklich. Wenn eine Reaktion mit Hydrolgensufit 
oder schwefliger Saure uberhaupt stattfindet, lauft sie mindestens hunderttausendmal 
langsarner als die mit Sulfitionen. 

Das Diazoniumsalz reagiert verrnutlich als Diazoniumion. In den Fallen, in denen 
die Sulfonate in stark alkalischer Losung dargestellt wurden. konnte man eine Re- 
aktion des syn-Diazotates vermuten. Da aber Diazoniumionen und syn-Diazotat 
immer im Gleichgewicht miteinander vorliegen, ist eine solche Annahme nicht notig. 
Das Gleichgewicht zwischen Diazoniumionen und syn-Diazotat ist vom pH-Wert 
abhangig; man sollte fur den Fall, dab das syn-Diazotat rnit Sulfit reagiert, ebenfalls 
eine pH-Abhangigkeit des Diazoniumionlsyn-Suifonat-Gleichgewichtes erwarten. 
Eine solche wurde aber in keinem Falle beobachtet. 

Die Anderung des Spektrums von Diazoniumsalzlosungen beirn Zusatz von Sulfit 
erfolgt fur die meisten Salze so schnell, daB der Endzustand der Reaktion bereits 
beim ersten Mebpunkt (etwa 5 Sek. nach dem Mischen) erreicht ist. Dieser schnellen 
Anderung folgt eine langsarne und meljbare Anderung des Spektrums. Das Produkt 
der schnellen Reaktion werden wir im folgenden im Sinne von HANTZSCH als das 
syn-Sulfonat bezeichnen. Diese Verbindung (I) liegt in waRriger Losung im Gleich- 
gewicht rnit Diazoniurnionen vor und kann nach folgendem Schema weiterreagieren 

Ar-N-NH-SO3') 

SO," I l l  

zum anti-Sulfonat If oder zum Hydrazinderivat 111. Die Hydrazindisulfonsaure kann 
ebenso durch Reduktion des anti-Sulfonates gebildet werden. Wir werden das Gleich- 
gewicht zwischen Diazoniumsalz und syn-Sulfonat sowie die verschiedenen Folge- 
reaktionen getrennt behandeln. 

DAS GLEICHGEWICHT ZWISCHEN DIAZONIUMSALZ U N D  s.vn-SULFONAT 

LaRt man Diazoniumsalzlosungen bei niedriger Temperatur rnit einer etwa aqui- 
molaren Menge Sulfit reagieren, so bekommt man im allgemeinen die gelben und sehr 
zersetzlichen syn-Sulfonate der Diazoniumsalze. In den friiheren Veroffentlichungen 
wird berichtet, dab Liisungen dieser Verbindungen sowohl die Reaktionen des Di- 
azoniumsalzes (Kupplungsreaktion mit Phenol) als auch die Reaktionen des Sulfits 
(Entfarbung von Jodlosung) geben. Die Moglichkeit, daB in wabriger Losung ein 
Gleichgewicht 

vorliegt, ist bisher noch nicht in Betracht gezogen worden, obwohl dies die Reaktions- 
fahigkeit der syn-Sulfonate in einfacher Weise erklaren wurde. Nachdem ein solches 
Gleichgewicht fur die Reaktion von Diazoniumsalzen mit Hydroxylionen gefunden 

Ar -- "'3 + S03Zn ~-1- ,yy,+Ar - N = N ~ SO3" 
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wurde *6,*7), liegt die Vermutung nahe, daD es sich bei der Bildung der syn-Sulfonate 
um einen ahnlichen Vorgang handelt. Wir haben an acht Diazoniumsalzen die 
schnelle Anderung des Spektrums bei Zugabe von Sulfit gemessen und haben gefunden, 
daB fur alle untersuchten Verbindungen ein solches Gleichgewicht besteht. 

Bei der Messung der Gleichgewichte muD man gewisse VorsichtsmaDnahmen be- 
achten. Es sind drei verschiedene Folgereaktionen bekannt, die die Ergebnisse ver- 
falschen konnen : die Isomerisierung zur anti-Verbindung, die Reduktion zum Hydr- 
azinderivat und die Kupplungsreaktion von Diazoniumsalz mit Sulfonat 12). Die 
beiden letzten Reaktionen sind zweiter Ordnung und lassen sich durch Verdiinnen 
teilweise unterdriicken. Da stark verdunnte Sulfitlosungen gegen Sauerstoff sehr 
empfindlich sind, arbeitet man am besten mit Pufferlosungen von niedrigem pH-Wert, 
in denen sich eine geringe Sulfitkonzentration einstellt. Wir haben fur die Gleich- 
gewichtsmessungen die Extinktion bei der Wellenlange des Diazonium-Absorptions- 
maximums iiber eine langere Zeit gemessen und auf den Zeitpunkt des Mischens 
extrapoliert. Auf diese Weise ist der EinfluB der Nebenreaktionen weitgehend aus- 
geschaltet. Aus den so gewonnenen Werten und der Absorption von reinem Diazoni- 
umsalz bzw. syn-Sulfonat kann man die Konzentrationen der beiden Komponenten 
im Gleichgewicht berechnen. Solche Messungen wurden fur verschiedene Sulfit- 
konzentrationen ausgefiihrt. Tragt man den Logarithmus des Verhaitnisses [Sulfonat]/ 
[Diazoniumion] gegen den Logarithmus der Sulfitkonzentration auf, so bekommt man 
eine Reihe von Punkten, die innerhalb der MeBgenauigkeit auf einer Geraden mit der 
Steigung 1 liegen. Aus den MeDwerten wurde nach der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate die giinstigste Gerade berechnet und daraus die jeweilige Gleich- 
gewichtskonstante ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 mit den o-Werten der 
Hammett-Beziehung zusammengestellt. Fur die Verbindungen 2 und 3 wurden die 
von J A F F E ~ ~ )  angegebenen Werte fur o, fur alle anderen die urspriinglichen, von 
H A M M E T T ~ ~ )  veroffentlichten Werte eingesetzt. 

Tab. 1. Konstanten K fur das Gleichgewicht (syn-ArN*SO~~~~")/(ArN20)(SO~z'~) 
von substituierten Diazoniumsalzen 

~ _ _ _  ~~ ~~ _. 

Lfd. Nr. Ar = 
5 K .  MeBwellenl2nge 

(HAMMETT) (w) 
_. 

0.778 
0.628 
0.415 
0.373 
0.227 
0.000 

-0.170 
-0.268 

32000 
I lo00 

900 
210 

27 
3.6 
0.14 
0.01 3 

260 
268 
256 
'765 
260 
263 
278 
313 

Alle Gleichgewichtsmessungen wurden bei konstanter Ionenstarke bei Raumtemperatur 
(etwa 25") ausgefihrt. Die Genauigkeit, mit der die Gleichgewichtskonstante ermittelt 

I n )  C. WITTWER und H .  ZOLLINGER, Helv. chim. Acta 38. 1954 119541. 
17) E. S. LEWIS und H. SUHR, Chem. Ber. 91, 2350 119581. 
18) H. H. J A F F ~ ,  Chem. Reviews 1953, 191. 
I p )  L .  P. HAMMETT, Physical organic Chemistry, McGraw-Hill, New York 1940, S. 188. 
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werden kann, ist fur die einzelnen Diazoniumsalze verschieden. Die beiden ersten und die 
letzte Verbindung lassen sich am schwersten messen. Die Fehlergrenze ist bei diesen drei 
Verbindungen etwa 20%, bei allen anderen etwa 10%. 

Die Abbild. 1 lehrt, daB die gefundenen Gleichgewichtskonstanten die Hammet- 
Beziehung 19) 

logK - I o g P  = pa 

befolgen. In Abbild. 1 sind die Gleichgewichtskonstanten logarithmisch gegen die 
zugehorigen cr-Werte aufgetragen, wobei die giinstigste Gerade nach der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate berechnet wurde. Die Steigung der Geraden gibt einen 
Wert fur p von 5 .  5 .  

h7 

Abbild. I .  Abhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten von den Substituentenkonstanten der 
Harnmett-Beziehung 

Die Fehlerbetrachtung wurde in der von J A F F ~  vorgeschlagenen Weise ausgefihrt. Der 
Korrelationskoeffizient hat einen Wert von 0.997 und die Standardabweichung ist 0.238. Die 
\.on Jaffe zusammengestellten Werte zeigen, da8 Fehler dieser GrbDe fiir groDe p-Werte 
iiblich sind. 

Die von uns untersuchten Diazoniumsalze liegen zwischen den a-Werten -0.268 
und +0.778. In diesem Bereich ist die Hammett-Beziehung fur alle acht untersuchten 
Verbindungen zufriedenstellend erfullt. Man darf annehmen, daB man mit dem ge- 
fundenen Wert von p die Gleichgewichtslage anderer Diazoniumsalze vorhersagen 
kann. Verbindungen mit noch starker negativem a-Wert lassen sich mit der von uns 
benutzten Methode nicht messen. Fur Gleichgewichtsstudien solcher Diazoniuni- 
salze muOte man zu hoheren Sulfitkonzentrationen iibergehen. Dadurch wird die als 
Folgereaktion auftretende Reduktion so stark beschleunigt, daO eine Messung un- 
miiglich wird. Obwohl unsere Messungen aus diesen Griinden auf Verbindungen niit 
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a-Werten zwischen -0.268 und t-0.778 beschrankt sind, halten wir es doch fur rnoglich, 
daR die Hammett-Beziehung iiber einen noch grokren Bereich Giiltigkeit hat*). 

ISOMERISIERUNG DER s,vn-SULFONATE 

Die Reaktion von Diazoniumsalzen rnit Sulfit fiihrt zu den unbestandigen syn- 
Sulfonaten, die je nach Versuchsbedingungen zum mti-Sulfonat oder zu Hydrazin- 
derivaten weiterreagieren konnen. Durch Reaktion in konzentrierten Losungen und 
bei tiefer Temperatur ist es in verschiedenen Fallen gelungen, die syn-Sulfonate zu 
isolierens-8.1*. 13-15). Die syn-Sulfonate lassen sich nicht urnkristallisieren, und die 
Analysen geben nur ein ungenaues Bild uber die Einheitlichkeit der so gewonnenen 
Stoffe. Die syn-Sulfonate sind auch bei tiefer Temperatur nur kurze Zeit haltbar und 
gehen in die stabilen anti-Verbindungen iiber. Hierbei hellt sich die Substanz im all- 
gerneinen auf und verliert die Fahigkeit, in waRriger Losung rnit Phenolen oder Jod 
zu reagieren4.5). Den Ubergang in die anri-Verbindung kann man spektroskopisch 
oder durch die Reaktion rnit Jod bzw. Phenol verfolgen. Um einen Vergleich rnit 
friiheren Ergebnissen zu ermoglichen, haben wir die Titration rnit Jodlosung benutzt. 
Unsere Ergebnisse sind in Tab. 2 wiedergegeben. 

Tab. 2. RG-Konstanten fur  die Isomerisierung der syr-Sulfonate, 
berechnet fur ein Zeitgesetz erster Ordnung 

~- ~___ 

Ar = 

- -- 

ChH5- 1.9 t 0.2 7.8 1.6 
(P)Cl-CsH4- 0.5 .+ 0.1 2 k 0.5 
b)Br-Cd%- 0.8 + 0.2 2.6 k 0.2 
(p)N02-C6H4- 1.8 f 0.4 

Die beobachtete Abnahme der Sulfitkonzentration wird durch drei verschiedene 
Reaktionen bedingt: Die Isornerisierung, die Reduktion der syn- sowie die der anri- 
Verbindung (siehe Schema 1). Die Reduktion ist erster Ordnung in bezug auf die 
Sulfitkonzentration und nirnrnt daher rnit abnehmender Sulfitkonzentration stark ab. 
Urn die Sulfitkonzentration gering zu halten, haben wir unsere Messungen rnit einern 
UberschuR an Diazoniurnsalz ausgefiihrt. Die Isomerisierung verlauft besonders bei 
hoherer Temperatur so schnell, daR es nicht rnoglich ist, genaue Werte fur die RC- 
Konstanten zu bekornrnen. Innerhalb der MeDgenauigkeit ist die Reaktion unab- 
hangig von der Konzentration und verlauft iiber einen grokren pH-Bereich rnit 
gleicher Geschwindigkeit. Der Bereich ist nach unten durch die Abnahrne der Sulfit- 
konzentration und darnit durch die Verschiebung des Diazoniurnsalz/Sulfonat-Gleich- 
gewichtes, auf der Seite der hohen pa-Werte durch die Reaktion von Diazoniurnsalz 

*I  In einer kiirzlich erschienenen Arbeit haben R. DIlKSTRA und J .  DE JONGE, Recueil 
Trav. chim. Pays-Bas 77, 538 [1958], die Kinetik der Reaktion von p-Methoxy-benzoldiazo- 
niurnsalz rnit Sulfit gemessen. Sie bezweifeln auf Grund ihrer Ergebnisse das Auftreten eines 
syn-Sulfonates. lhrer Schatzung nach konnte es in den von ihnen durchgefiihrten Experimen- 
ten zu hochstens 2 %  der Diazoniumkonzentration vorgelegen haben. Fiir die von Dijkstra 
und de Jonge benutzten Konzentrationen von etwa 10-3 Mol// liegen nach der obigen Gleich- 
gewichtskonstante nur etwa 10-3 Prozent als syn-Sulfonat vor. Diese Menge laBt sich neben 
einem groBen UberschuB an  Diazoniurnsalz oder an Azoverbindung spektroskopisch nicht 
nachweisen. 
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mit Hydroxyl begrenzt. Die aus den MeSergebnissen berechneten RG-Konstanten 
fur ein Zeitgesetz erster Ordnung streuen stark, zeigen aber keinen merklichen Gang. 

Unsere Ergebnisse stirnrnen im wesentlichen rnit den Ergebnissen von HANTZSCH iiberein. 
Seine RG-Konstanten liegen haher als unsere, und sie zeigen eine starke Abnahme wPhrend 
der Reaktion. Hantzsch gibt die Konzentrationen der Sulfonate nicht an, sondern erwahnt 
nur, daR aquimolare Mengen Sulfit und Diazoniumsalz zur Reaktion gebracht wurden. Es 
ist anzunehmen, daR seine Versuche mit htiherer Konzentration ausgefuhrt wurden und daR 
die Ergebnisse dann wegen der in verstarktem MaRe stattfindenden Reduktion haher sind. 

Tab. 2 zeigt, daR sich alle untersuchten syn-Diazosulfonate mit etwa gleich groSer 
Geschwindigkeit isomerisieren. Dieses Ergebnis weicht von den Resultaten der Iso- 
nierisierung der Diazotate und der Diazocyanide ab. In  Tab. 3 sind vergleichbare 
RG-Konstanten aus den drei Gruppen zusammengestellt : 

Tab. 3. RG-Konstanten fur die Isomerisierung von syn-Diazoverbindungen in sec-1, 
berechnet fiir ein Zeitgesetz erster Ordnung 

Diazotate bei 25' Diazocyanide bei 25" Diazosulfonate 0; 
in  Wasser 17.20) in Benzolzl) in Wasser 

-. - _ _  

.. . ~ . 

Phenyl- 2.10-6 1540.10-6 
p-Chlorphenyl- 5 * 10-6 18.1 . 10-6 
p-Nitrophenyl- 54000- 10-6 1.22.10-6 

1.9.10-3 
0.5.10- 3 
1.8.10-3 

Fur  die lsomerisierung der Diazotate wurde eine Beschleunigung durch elektronen- 
anziehende Substituenten gefunden. Dies macht es wahrscheinlich, daB mesomere 
Strukturen wie !c-/= N - N p - 

eine wesentliche Rolle spielen und die Stickstoffdoppelbindung schwachen. Im Falle 
der Diazocyanide wirken die Krlf te  solcher Substituenten den elektronenanziehenden 
Kraften der Cyanidgruppe entgegen. Strukturen der Art 

- 

tragen hier vermutlich wesentlich zur Reaktion bei. Substituenten wie die Nitro- 
gruppe vermindern die Bedeutung solcher Grenzformeln, wahrend eine Methylgruppe 
stabilisierend wirkt. Die Ergebnisse von LEFBVRE und NORTHCOTT 21) zeigen, daD 
elektronenanziehende Substituenten die Isomerisierung der Diazocyanide erheblich 
verlangsamen. 

Die Sulfonatgruppe ist elektronenanziehend, aber in geringerem MaDe als die 
Cyanidgruppe. Man sollte daher erwarten, daD die Diazosulfonate in ihrem Verhalten 
zwischen den Diazotaten und den Diazocyaniden liegen. Fur die Diazotate wurde 

20)  Diese Werte wurden aus den Ergebnissen fur 80 und 90" extrapoliert. In der Wiedergabe 
der RG-Konstanten fllr dielsomerisierungder Diazotate(Chem. Ber. 91,2350 [1958]) ist uns ein 
Fehler unterlaufen. Die ersten beiden Konstanten der Tab. 3 und alle Konstanten der Tab. 4 
sind i n  min-l und nicht sec-1 zu verstehen. 

21) R. J. W. L E F ~ V R E  und J. NORTHCOTT, J.  chem. SOC. [London] 1949, 944. 
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Beschleunigung, fur die Diazocyanide Verlangsamung durch elektronenanziehende 
Substituenten gefunden; so ist es nicht sehr venvunderlich, daR bei den Diazosul- 
fonaten kein nennenswerter Effekt des Substituenten auf die Geschwindigkeit der 
Isomerisierung gefunden wurde. 

Man kann die Gleichartigkeit der RG-Konstanten fur die Isomerisierung der Diazo- 
sulfonate auch erklaren, wenn man annimmt, daD die anti-Verbindung direkt aus 
Diazoniumsalz und Sulfit entstehen kann. Der Ausdruck fur die Bildung der anri- 
Verbindung ist 

- - kl [S.V/J-SUlf.] + k,[Ar-NN~l[S032b~l d [anti-Sulf.] 
d t  

Nimmt man an, daD fur die Bildung der anti-Verbindung das zweite Glied die 
wesentliche Rolle spielt, und setzt man in die Gleichung die Konstante K fur das 
Diazoniumlsyn-Diazosulfonat-Gleichgewicht ein, so bekommt man 

d [anri-Sulf.] k 
= ka[Ar-NN@] [SO,*q = 2 [svn-Sulf.] 

d t  K 

Die Hammet-Beziehung fur eine solche Reaktion hat die Form 

logk - logk0 = [P(k,) - P(K)lS 

wobei k die RG-Konstante fur die beobachtete Reaktion ist. Da kein merklicher 
Effekt von Substituenten auf die RG-Konstante gefunden wurde, ist die Differenz 
p(k,) - p(K) verschwindend klein. Der p-WeIt fur die Gleichgewichtskonstante wurde 
zu 5.5 gefunden, fur die RG-Konstante k,  ergibt sich somit ein etwa gleich grol3er 
Wert. Ein solches Ergebnis erscheint durchaus vernunftig und ist ahnlich den von 
H. ZOLLINGER~~) fur Kupplungsreaktionen gefundenen p-Werten. 

Die direkte Bildung von anti-Diazosulfonaten, -Diazocyaniden und -Diazotaten ist bisher 
noch nicht beobachtet worden; es liegt aber kein Grund vor anzunehmen, daO eine solche 
Reaktion unmirglich ist. Spektren des syn-p-Nitro-benzoldiazotates, die sehr schnell gemessen 
und auf die Zeit des Beginns der Reaktion extrapoliert wurden, zeigten Beimengungen an anti- 
Diazotat von etwa 20 Prozent 23). Die vorliegenden Messungen, deren Ziel die Abschatzung 
der Nebenreaktion des Diazonium/Diazosulfonat-Gleichgewichtes war, sind nicht ausrei- 
chend, um zwischen den beiden mirglichen Mechanismen zu entscheiden. 

REDUKTION DER anti-SULFONATE 
Die praparative Darstellung der Hydrazine erfolgt im allgemeinen durch Reduktion 

der syn-Sulfonate24J5). Man kann jedoch auch durch Reduktion der anti-Sulfonate 
zu diesen Produkten gelangen 26-28). Die Reduktion des anti-Sulfonates fuhrt zu 
Hydrazinsulfonsauren, die sich durch Saure spalten lassen. In verschiedenen Fallen 

22) Helv. chim. Acta 36, 1730 [1953]. 
23) E. S. LEWIS und H. SUHR, J. Amer. chem. SOC. 80, 1367 (19581. 
24) E. FISCHER, Liebigs Ann. Chem. 190.67 [1877]. 
25) A. PURGOTTI, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 119 [1892]. 
26)  A. HANTZSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 339 [1897]. 
27) H. v. PECHMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 867 [1895]. 
28) W. DAVIES, J. chem. SOC. [London] 121, 715 [1922]. 
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sind Mono-, Di- und Trisulfonsauren isoliert worden. Fur die Reduktion sind zwei 
verschiedene Wege moglich : 

Ar-N=N-SO,@ + S032e + H2O = Ar-NH-NH-SO3J f Sop (a ) 
Ar-N-N-SOse + SO$q + HzO = Ar-N-NH-S03,3 + OHc3 (b) 

I 
SO3S 

Eine Reduktion des Sulfonates durch Hydrogensullit oder schweflige Saure ist 
unwahrscheinlich, weil in Losungen mit niedrigem pH-Wert keine Reduktion statt- 
findet. Die beiden angegebenen Wege unterscheiden sich durch ihre Abhangigkeit 
von der Wasserstoffionenkonzentration. Im ersten Falle sollte man oberhalb eines 
ps-Wertes, bei dem alles Sulfit in Form von Sullitionen vorliegt, eine vom pa-Wert 
unabhangige RG-Konstante erwarten. lm zweiten Falle ist die Hinreaktion ebenfalls 
pa-unabhangig oberhalb von etwa p~ 8; die Ruckreaktion ist jedoch erster Ordnung 
beziiglich des Hydroxylions. Falls die Hin- und Ruckreaktion mit vergleichbaren 
Geschwindigkeiten verlaufen, sollte man ein Gleichgewicht 

[Ar-N(SO~~)-NH-SO~el[OHQl - 
_..____- - 

[Ar- N = N - S 0 3 e ) [ S 0 3 2 @ ]  

erwarten. Die Versuche zeigten ein solches Gleichgewicht im Falle des unsubsti- 
tuierten und des p-Chlor-benzoldiazoniumsulfonates. Bei der p-Nitroverbindung lafit 
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Abbild. 2. Zeitliche hderung der Lichtabsorption von Gemischen 
ails Benzoldiazosulfonat und SuIfit (A = 4ISmy; c = 0.32- IO-*Mol/l) 

sich mit der von uns benutzten Methode ein solches Gleichgewicht nicht nachweisen. 
Auf anderem Wege fand DAVIES, da8 bei der Reduktion der p-Nitroverbindung 
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pro Mol. Diazosulfonat ein Mol. Hydroxyl gebildet wird. Da auDerdem die Disul- 
fonsaure das normale Reaktionsprodukt ist, wenn etwa aquimolare Mengen Sulfonat 
und Sulfit reagieren, liegt, zumindest in allen von von uns untersuchten Fallen, der 
zweite Weg (b) vor. Dies steht im Widerspruch zu FISCHERS Ansicht, der annahm, 
die Reduktion verlaufe entsprechend der Gleichung (a). Die Monosulfonsaure, die 
er isolierte, ist vermutlich durch Spaltung der Disulfonsiiure entstanden. 

Die Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit fuhrten wir mit einem hundertfac'nen 
UberschuB an Sulfit in gepufferten Losungen aus und verfolgten den Ablauf der 
Reaktion spektroskopisch. Die Absorption der Losungen erreicht nach einiger Zeit 
einen Gleichgewichtswert, wie Abbild. 2 zeigt. Die Anniiherung an den Gleichgewichts- 
wert folgt einem Zeitgesetz pseudoerster Ordnung. Die Ergebnisse der Messungen 
enthalt Tab. 3. In den ersten drei Spalten sind die bei verschiedenen m-Werten 
gemessenen Geschwindigkeiten angegeben. In den letzten Spalten sind die RG-Kon- 
stanten fur die Hin- und Ruckreaktion angegeben, die sich aus den MeDwerten 
berechnen lassen. Hierbei wurde angenommen, daD bei PA 8 keine nennenswerte 
Ruckreaktion stattiindet. Aus den RG-Konstanten fur die Hin- und Ruckreaktion 
l lBt  sich die Gleichgewichtskonstante gewinnen. Sie ist bei 15" 0.15 fur die unsub- 
stituierte Verbindung und 0.29 fur die p-Chlorverbindung. Zu ahnlichen Ergebnissen 
kommt man auch, wenn man die Gemische aus Diazosulfonat und Sulfit sich selbst 
iiberlaiat und die Absorption nach etwa 10 Halbwertszeiten miat. 

Die nach dieser Methode gefundenen Werte sind 0.14 und 0.17 fur die beiden 
Verbindungen. 

Tab. 3. Reduktion der anti-Sulfonate. 
In den ersten Spalten sind die beobachteten RG-Konstanten angegeben, in den letzten die sich 

daraus ergebenden Konstanten fur die Hin- und Rtickreaktion 

gemessene Anniiherung 

alle k in sec-1 mol-* 1. I@ hin riickw. 
an das Gieichgewicht beredmet khlkr  Ar = P H  

15' 50" 

3.5 
3.8 
5.8 
7.5 
9.8 

12 
2600 
2000 
2200 

45 15' 3.5 25 0.15 
62 50" 45 660 0.1 

110 
150 15" 7.5 43 0.17 
190 50" 150 1100 0.14 
260 

22000 
22000 
21000 

Die Reduktion der p-Nitroverbindung l&Dt sich spektroskopisch nur schwer verfolgen. 
In starkem Alkali lust sich das Sulfonat mit roter Farbell), und es ist nicht muglich, diese 
Filrbung von der durch die Reduktion verursachten zu unterscheiden. Durch diese Reaktion 
ist der pH-Bereich Rir die Messung begrenzt. Fur pH-Werte von 10 - 11 liegt das Gleichge- 
wicht so weit auf der Seite der reduzierten Verbindung, daR sich die Rtickreaktion aus kine- 
tischen Daten nicht ermitteln IiiRt. Aus der Lage des Gleichgewichts kann man abschiitzen, 
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da8 bei 15" die Hinreaktion etwa 100- bis 150mal so rasch ablauft wie die Ruckreaktion, 
bei 50" ist das Verhaltnis etwa 50: 1. Die auf diese Weise gefundenen Werte sind sehr 
ungenau und geben nur die GrBRenordnung der Konstanten. 

REDUKTION DER syn-SULFONATE 

Die Reduktion der syn-Sulfonate ist praparativ von groBer Bedeutung. Es ist 
jedoch schwer, diese Reaktion zu beobachten, weil sie immer von Nebenreaktionen 
begleitet ist. Dies macht es verstandlich, daB diese Reaktion bisher recht wenig 
untersucht worden ist. 

In dem System Diazoniumsalz/Sulfit (siehe Schema 1) ist die Reduktion der syn- 
Verbindung (k3) immer begleitet von der Isomerisierung ( k l )  und der Reduktion der 
anti-Verbindung (kz).  Bei den fur die Reduktion notwendigen Sulfitkonzentrationen 
verlaufen alle drei Reaktionen mit vergleichbarer Geschwindigkeit. Die fur die 
Ermittlung von k3 notwendige Messung der Anderung der syn-Sulfonatkonzentration 
laBt sich spektroskopisch nicht direkt vornehmen, weil die Absorption des syn- 
Sulfonates im allgemeinen zwischen derjenigen des anri-Sulfonates und der der re- 
duzierten Verbindung liegt. Es laDt sich jedoch die Zunahme der reduzierten Ver- 
bindung messen. Diese Zunahme ist abhangig von der Konzentration von syn- und 
anti-Sulfonat. 
d (Ar- N N H(S039)2] 

d r  
. = k~ ( u ~ ~ C A ~ - N N - S O J ~ ] [ S O , I ~ ]  -1- k3 [syn-Ar-NN-S03e] [S032@] 

Bei Beginn der Reaktion ist die Konzentration der anti-Verbindung gering und 
der Ausdruck geht uber in 

MiRt man die Zunahme der Hydrazinverbindung wahrend einer langeren Zeit und 
extrapoliert auf den Zeitpunkt des Beginns der Reaktion, so bekommt man k3. Die 
Bildung der Hydrazindisulfonsaure laDt sich nur an den Stellen des Spektrums messen, 
an denen es moglich ist, die Spektren der Gemische eindeutig zu interpretieren. Dies 
ist nur fur wenige Wellenlangen moglich, und es gibt daher kein allgemein gultiges 
Verfahren fur die Messung der Reduktion von syn-Sulfonaten. Die drei von uns 
untersuchten Sulfonate wurden auf drei verschiedenen Wegen gemessen. 

Am einfachsten laBt sich die Reduktion der p-Nitroverbindung verfolgen. Die 
Hydrazindisulfonsaure hat ein Absorptionsmaximum bei 370 mp, wahrend die 
Absorption der beiden Sulfonate vernachlksigbar gering ist. Die p-Chlorverbindung 
laBt sich bei 260 mF direkt messen. Bei dieser Wellenlange liegt ein isosbestischer 
Punkt der Spektren von syn- und anti-Sulfonat. Die Anderung des Absorption bei 
dieser Wellenlange ist daher nur durch die Bildung der reduzierten Verbindung be- 
dingt. Die RC-Konstante fur die Reduktion der unsubstituierten Verbindung laBt 
sich nur indirekt messen. Bei einer Wellenlange, bei der die Absorption der redu- 
zierten Verbindung vernachlksigbar klein ist und die Spektren der syn- und anti- 
Sulfonate sich genugend unterscheiden, kann man spektroskopisch die Isomeri- 
sierung verfolgen. Fur geringe Sulfitkonzentrationen bekommt man Ergebnisse, die 
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von der Sufitkonzentration unabhangig sind und mit den durch Titration gewonnenen 
Ergebnissen iibereinstimmen. Geht man zu hoheren Sulfitkonzentrationen iiber, so 
zeigt sich, dal3 die RG-Konstanten mit zunehmender Sulfitkonzentration kleiner 
werden. Die Abnahme ist verursacht durch die Reduktion der syn-Verbindung. Die 
Differenz zwischen den RG-Konstanten bei niedriger und bei hoher Sulfitkonzen- 
tration gibt die RG-Konstante fur die Reduktion. Die auf diese Weise gewonnenen 
RG-Konstanten sind fur 15" 

k sec-1 mol- 1 I 
GjHyNN-SO," 0.01 -b 0.005 
( p )  CI-GH4-NN-SO3' 0.022 & 0.008 
( ~ ) N O ~ - C ~ H J - N N - S O ~ "  0. I 1  0.005 

Die Konstanten sind Mittelwerte von mindestens 6 Messungen. Die Messungen 
wurden mit einem UberschuB an Sulfit ausgefuhrt; die Ergebnisse erfullen ein Zeit- 
gesetz pseudoerster Ordnung. Wegen der Nebenreaktionen ist es nicht moglich, die 
Reaktion wahrend langerer Zeit zu verfolgen. Es laBt sich daher aus den Mekrgeb- 
nissen nicht ablesen, ob die Reduktion ebenso wie die der anti-Verbindung zu einem 
Gleichgewicht fuhrt. 

Wir sind der ROBERT E. WELSH FOUNDATION fur die Unterstutzung dieser Arbeit zu groDem 
Dank verpflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Fur die Untersuchungen wurden wegen der grofleren Bestandigkeit die Fluoroborute dcr 
Diazoniunisulze benutzt. Die Salze wurden durch Umkristallisieren aus Athanol/Ather- 
Gemischen gereinigt. Zur Messitng des DinzoniumlSulfcnat-Gleichgewichtes wurden von den 
Diazoniumsalzen StammlBsungen von 0.01 Mol / l  hergestellt und auf Eis aufbewahrt. Von 
diesen StammlBsungen wurden 0.1 ccm mit einer Mikropipette zu 10 ccm Pufferlosung 
gegeben, der vorher Sulfitlasung, ebenfalls mit einer Mikropipette, zugesetzt worden war. 
Der Zeitpunkt der Zugabe der Diazoniumsalzlosung wurde als Beginn der Reaktion an- 
gesehen. Die Absorption bei der Wellenliinge des Diazoniummaximums wurde dann mehrere 
Minuten lang mit einem Spektrographen Modell Cary 14 gemessen. Aus der Xnderung der 
Absorption wurde auf die Absorption bei Beginn der Reaktion extrapoliert. Zur Berechnung 
der Gleichgewichtskonstanten wurden diese extrapolierten Werte benutzt. Die Zeitspanne 
zwischen der Zugabe der DiazoniumsalzlBsung und der ersten Ablesung betrug etwa 5 Sek. 
Als Puffer wurden Phosphate, Citrate und Chloride benutzt. Die Konzentration der Puffer- 
substanzen war 0.1 n. Alle LBsungen waren auflerdem 1 n an KCI. Der pH-Wert der Lasungen 
wurde mit einem Beckman-Instrument H 2 gemessen. Als Vergleichslosung wurde Harleco 
pn-Reference-Solution (PH 7) benutzt. Die Gesamtsulfitkonzentration war etwa 10-2 Mol//. 

Die Absorpfion der syn-Sulfonate wurde in folgender Weise bestimmt. Der Spektrograph 
wurde auf die Wellenlange des Absorptionsmaximums der Diazoniumverbindung einge- 
stellt, wonach in der beschriebenen Weise die Absorptionen von Gemischen mit steigender 
Sulfitkonzentration gemessen wurden. Wenn sich die Absorption bei Erhahung der Sulfit- 
konzentration nicht meht Bnderte, nahmen wir 100-proz. Reaktion an und benutzten diesen 
Wert fur die Berechnung der Gleichgewichtsmischungen. Bei drei Diazoniumsalzen be- 
stimmten wir die Absorption des syn-Sulfonates fur etwa 10 verschiedene Wellenlangen 
und gewannen daraus nlherungsweise die Spektren. Die so erhaltenen Spektren zeigen 
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eine sehr flache Bande, die unsubstituierte Verbindung bei 250 mp, die p-Chlorverbindung 
bei 300 m p  und die p-Nitroverbindung bei 290 mp. 

Fur die Berechnurig der Sirlfirkonsentrarioneri wurden die Dissoziationskonstanten 
K I  = 1.7- 10-2 und K2 = 2.0- 10-7 zugrundegelegt. Der Wert fur K2 wurde durch Titration 
von schwefliger Saure in 1 n KCI ermittelt. Der bekannte Wert fur unendliche Verdilnnung 
ist nur etwa halb so groR. Bei hbherer Salzkonzentration ist eine Erh6hung der Dissoziations- 
konstanten zu erwarten, und die gefundene Verdoppelung ist in gutem Einklang mit den 
Ergebnissen fur EssigsQure und Kohlensawe, bei denen ebenso eine Verdoppelung beim 
Ubergdng zu 1 n Salzldsungen gefunden wurde2q). 

Zur Messung der RG-Konstanren fur die Isomerisierung wurde festes Diazoniumsalz in 
einer Pufferlosung gelost und im Thermostaten auf die Reaktionstemperatur gebracht. Durch 
die Pufferlosungen wurde die Sulfitkonzentration konstant gehalten und eine Reaktion der 
Diazoniumsalze mit Hydroxyl vermieden. Fikr die p-Nitroverbindung wurde eine Losung 
von PH 4 verwendet, fur alle anderen Verbindungen Pufferl6sungen von PH 6.5. Zu diesen 
Losungen wurde eine LOsung von Natriumsulfit gegeben. Die Konzentrationen waren 10-2 
bis 10-3 Mol/I an Diazoniumsalz. Die Konzentrationen an  Sulfit waren etwa 20 bis SOP/, 
niedriger. Zur Messung wurden Proben entnommen und angesauert. Der Zcitpunkt des 
Ansiluerns wurde als Ende der Reaktion angesehen. Die freie schweflige Stiure wurde dann 
mit Jodlosung titriert. Die in Tab. 2 angegebenen RG-Konstanten sind Mittelwerte von 
mindestens 5 verschiedenen Messungen. Bei der Messung der p-Bromverbindung wurde in 
mehreren Fallen beobachtet, daI3 die RG-Konstanten in den ersten 2 Minuten stark abfielen 
und dann einen konstanten Wert annahmen. Dieser konstante Wert wurde in die Tabelle 
aufgenommen. Aus den von HANTZSCH verbffentlichten Titrationsergebnissen lassen sich 
die folgenden stark fallenden RG-Konstanten berechnen: unsubst. 15 - 1.5-10-3,  p-Chlor 
3 .1  - 1.10-3 und p-Brom 0.9 -0.4.10-3. 

Die Redukrion der anti-Sulfonare wurde spektroskopisch verfolgt. Schnell verlaufende 
Reaktionen wurden direkt im Spektrographen in einem wasserdurchflossenen Kilvetten- 
halter gemessen. Das Wasser wurde von einem Thermostaten durch die Kikvetten gepumpt 
und das Mittel der Temperatur des ein- und ausflieI3enden Wassers als die Reaktionstempera- 
tur angesehen. Der Unterschied betrug bei IS" etwa 0.2 ,  bei SO" etwa 2". Langsamere Re- 
aktionen wurden direkt im Thermostaten ausgefikhrt; Proben des Gemisches wurden in 
bestimmten Zeitabsttinden gemessen. Die verwendeten Konzentrationen waren 10-2 Mol/l 
an Sulfonat und 1 n an Sulfit. Die Sulfitlbsungen wurden durch Zusatz von Lauge auf den 
gewiinschten pa-Wert gebracht. Die p-Nitroverbindung wurde in gr6Derer Verdunnung 
gemessen. Die Konz. an Sulfonat war 10-4 und an Sulfit 10-2. Die unsubstituierte und die 
p-Chlorverbindung wurden bei 41 5 mp. gemessen. Bei dieser Wellenlange absorbieren die 
reduzierten Produkte praktisch nicht. Das p-Nitrosulfonat wurde bei 400 mp gemessen. 
Die reduzierte Verbindung absorbiert hier wesentlich starker als das Sulfonat. und die Zu- 
nahme der Absorption kann zur Messung der RG-Konstanten benutzt werden. 

Zur Messitng der Reduktion des syn-SuVonates der p-Nirrovrrbindung wurden 10-3  bis 
l O - 4 M o l  Diazoniumsalz in einem Liter PuKerl6sung von PH 7.8 gelbst und mit 10-1 bis 
10-2 Mol Sulfit versetzt. Die Absorption wurde dann bei 370 m(z gemessen. Da syn- und 
cmri-Sulfonat bei dieser Wellenlange praktisch nicht absorbieren, ist die Zunahme der Ab- 
sorption ein direktes Ma0 fur das Entstehen der reduzierten Verbindung. 

Die Reduktion des p-Chlor-bensoldiazoniumsulfonares wurde in iihnlicher Weise bei 260 m p  
gemessen. Bei dieser Wellenl%nge ist die Absorption von syn- und onri-Sulfonat gleich 

29) H. S .  HARNED und B. B. OWEN, The physical Chemistry of Electrolytic Solutions, 
Reinhold Publ.. New York 1950, S. 523. 
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(isosbestischer Punkt), wahrend die Absorption der reduzierten Verbindung vernachlassigbar 
klein ist. Die h d e r u n g  der Absorption zu Beginn der Reaktion gibt die Reduktion des syn- 
Sulfonates. 

Fur die Berechnung der Redukfion des syn-Benzoldiazoniumsulfonates war es nOtig, die 
lsomerisierung spektroskopisch zu ermitteln. Bei 310 my ist die Absorption von syn- und 
onti-Sulfonat genugend verschieden, so daO eine Messung der Isomerisierung maglich ist. 

Fur die Messung der Reduktion der p-Chlor- und der unsubstituierten Verbindungen 
wurden Sulfitkonzentrationen bis zu 1 n benutzt. Versuche mit geringerer Konzentration 
wurden durch Zusatz von NaCl auf die gleiche IonenstPrke gebracht. Die Reaktionen wurden 
bis zu einem Umsatz von etwa 50 % gemessen. Wenn die RG-Konstanten einen Gang zeigten, 
wurden die Anfangswerte fUr die Berechnungen verwendet. 

Die WellenlBngen der Absorptionsmaxima der untersuchten Verbindungen sind A,,, mp 
(log E): C$HSN~SO~K anti :  218 (3.971), 290 (4.079), 410 (2.398); syn: 243 (3.763), 300 (2.324). 

(p)CI-C6H4N2SO3K anti: 225 (3.991), 300 (4.173), 438 (2.447); syn: 290 (3.477). 
(p)N02-CaH4N2SO3K anti: 288 (4.212), 420 (Schulter); syn: 3 0 0  (3.924). 
( P ) N O ~ - C ~ H ~ N ~ H ( S O ~ K ) ~  223 (3.909). 370 (4.176). 

EDWARD S. LEWIS und HARALD SUHR 

Untersuchungen 
uber die Reaktion von Diazoniumsalzen mit Cyanid*) 

Aus dem Department of Chemistry, The Rice Institute, Houston, Texas 
(Eingegangen am 26. Mai 1959) 

Das Gleichgewicht zwischen Diazoniumsalz und syn-Diazocyanid wurde fur 
8 verschiedene Verbindungen gemessen. Die Ergebnisse erfillen die HAMMEIT- 

Beziehung. 

Die Reaktion von aromatischen Diazoniumsalzen mit Cyanid fiihrt zu verschie- 
denen Produkten. Es hangt von den Versuchsbedingungen ab, welche Verbindung 
hauptdchlich gebildet wird. Wird die Reaktion in saurer Losung mit einem Uber- 
schuD an Cyanid ausgefiihrt, so entstehen Doppelcyanide der Formel Ar -NH -CN . 
HCN1-5). L a t  man dagegen eine Cyanidlosung in die Diazoniumsalzlijsung ein- 
tropfen und sorgt dafiir, daI3 immer ein UberschuD an Diazoniumsalz und an Saure 
vorhanden ist, so bekommt man die Diazocyanide, die in zwei verschiedenen Formen 
existieren. Wird die Reaktion bei Temperaturen unterhalb von -5" und in konzen- 
trierter Losung ausgefiihrt, so kristallisieren zersetzliche Produkte aus, die sich in 

~ ~~ 

* )  VerOffentlichung Nr. IV der Folge ,,The reactions of diazonium ions with nucleophiles" ; 
Veraffentlichung Nr. 111: E. S. LEWIS und H. SUHR, Chem. Ber. 92, 3031 [1959], vorstehend. 
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