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2.00 g Addukt wurden in 70 ccm stabilem Aceton bei Raumtemp. mit 2.46 g gepulv.
Kaliumpermanganat (in Anteilen zugesetzt) oxydiert. Nach Reduktion des Mangandioxyd-
hydrats mit wiaBr. schwefliger Sdure wurde mit Essigester ausgezogen und dessen Riickstand
mit 27 NaOH verseift. Beim Ansduern schieden sich 0.19 g farbl. Kristalle ab, die bei 101.5 bis
104.5° schmolzen und mit Azelainsdure keine Depression gaben (Ausb. 209 d. Th.). Offen-
sichtlich besteht der groBte Teil des 6ligen Addukts aus /0-/ N.N’-Dicarbiithoxy-hydrazino]-
decen-(8)-carbonsdure-(1-dthylester, dem Produkt der Doppelbindungsverschiebung.
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Zum Mechanismus der Phenylhydrazinsynthese nach
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Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 28. Oktober 1959)

Die Reduktion des Benzol-diazosulfonats zu dem ebenfalls als Zwischenstufe

bekannten Phenylhydrazin-N-sulfonat erfolgt vermutlich iiber eine Addition

von Sulfit an die NN-Doppelbindung. Kinetische Messungen der Bildung des

p-Nitrophenylhydrazin-disulfonats aus p-Nitrobenzol-anri-diazosulfonat spre-

chen gegen eine Radikalketten-Addition, sind aber mit einer nucleophilen An-
lagerung des Sulfits vereinbar.

Wihrend sich das Benzoldiazonium-Ion mit Alkalisulfit in der Kiite zum Benzol-
diazosulfonat vereinigt3.4), fiihrt die Umsetzung mit Sulfit bzw. Hydrogensulfit in
der Wirme zum Salz der Phenylhydrazin- N-sulfonsdure4.5), deren salzsaure Hydro-
lyse Phenylhydrazin-hydrochlorid gibt. Auf diese Reaktionsfolge griindete E. FISCHER®
sein bekanntes ,,Eintopfverfahren“ zur Bereitung des Phenylhydrazins und seiner
kernsubstituierten Abkommlinge.

E. FiscHER® formulierte die Reduktion des Benzoldiazosulfonats als Wasserstoff-
iibertragung:

C¢Hs ~-N—-=N-SO3K ~ KHSO3; + H;0 —— CgHs—NH-NH-SO3;K ~ KHSO, (1)

H. v.PecCHMANN?) vermochte im Falle des Diazosulfonats aus Sulfanilsiure den Reduk-
tionsprozeB in Stufen zu zerlegen; die Addition des Kaliumsulfits an die NN-Doppel-
bindung des Diazosulfonats fiihrt zum Trikaliumsalz der Phenylhydrazin-p.N.N’-tri-
sulfonsiure, die mit heiler Salzsiure Phenylhydrazin-p-sulfonsidure ergibt. Auch die

1) Aus der Dissertat. R. Lux, Univ. Miinchen 1954.

2 I11. Mitteil.: R. HuisGeN und H. PoHL, Chem. Ber. 93, 527 [1960], vorstehend.

3 R. ScumiTtT und L. GLutz, Ber. dtsch. chem. Ges. 2, 51 [1869].

4) E. FisCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 589 [1875].

5} A. STRECKER und P. ROMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 784 [1871]; Z. Chemic 1871, 483.
o) E. FIsCHER, Licbigs Ann. Chem. 190, 79 [1878].

7) Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 863 {1895].
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syn- und anti-p-Nitrobenzol-diazosulfonate® sowie die Anthrachinon-1- und -2-
diazosulfonate® erlauben die Isolierung der Sulfitaddukte. Das Anthrachinon-2-
hydrazindisulfonat 148t sich stufenweise hydrolysieren, zunichst mit heillem Wasser
zum Monosulfonat, dann mit Salzsiure zum Hydrazin-hydrochlorid9.

Ar—N=N-S0;K + KHSO; - — Ar—N - NH—SO3;K %))
|
so;k 1
Ar- N -NH-SO3;K + H;0 —— Ar—NH -NH—SO;K + KHSO, 3)
SO3K

Ar—NH -NH-SO;K + H;0 + HCl —— Ar—NH —NH;-HCI 4 H3504 - KCl  (4)

Wihrend der Ort des Sulfonsdurerestes im Arylhydrazin-N-sulfonat — die Oxy-
dation mit Quecksilberoxyd fiihrt zum Diazosulfonat zuriick# — eindeutig ist, kann
man fiir das Disulfonat die Formel IT nicht ausschlieBen. Daf3 p-Nitrophenylhydrazin-
disulfonat mit Kalilauge ein rotes Trikaliumsalz liefert8), spricht
sogar eher fiir II. Solange die Entscheidung noch aussteht, sei /

. .. . Ar—NH-N
die herkémmliche Formel I benutzt. I SO3K

Es erscheint moglich, wenngleich bis heute unbewiesen, daB
der Reduktion des Benzol-diazosulfonats nach (1) eine entsprechende Zweistufenfolge
mit Sulfitaddition und Hydrolyse zugrundeliegt. Die Addition des Alkalisulfits an
die NN-Doppelbindung nach (2) wiirde damit den Reduktionsschritt bieten, da im
N-Sulfonat bereits ein Abkommling der Schwefelsidure vorliegt. Fiir diese Addition
(2), in die formal Alkalihydrogensulfit eingeht, lassen sich die 3 mechanistischen
Moglichkeiten A —C diskutieren:

SO;K

A. Radikalkettenaddition

a)  Ar- N=N-S03© + S0:° -~  Ar-N-N-S0,©
$050
b)  Ar-N-N-SO3® + HSO;® ——— Ar—N-NH-S0:¢ + $50,°
B. Nucleophile Addition
2)  Ar-N=N-SO® + S0,00  — -  Ar-N-N—S0©
$05°
B)  Ar~N—N-SO:© + H;0 -~ «> Ar—-N—NH-S0;® + HO®
30,0 $050
C. Elektrophile Addition
a)  Ar—-N=N-SO3® + (H®) .+ Ar—N-NH-S0;®
b)  Ar~N-NH-SO:© + SO0 ® -—— Ar—N-NH-S0,©
S0,

8) E.BamsercGer und E. KrAus, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1829 [1896]. Vgl. A. HANTZSCH,
ebenda 30, 339 [1897].
9 R. M6HLAU, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 2233 [1912].
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Fiir die Anlagerung von Alkalihydrogensulfit an Alkene vermochten M. S. KHARASCH,
E.M.May und F.R. Mayo!® eincn Kettenmechanismus unter Beteiligung des Radi-
kalions SO3° zu sichern ; das gleiche Radikalion tritt auch bei der Autoxydation des Sul-
fits auf 1. Andererseits sind auch Radikalketten-Additionen an die NN-Doppelbindung
bekannt; die Anlagerung der aromatischen Seitenkette, der Olefine, der Aldehyde
oder des Ameisenesters an Azodicarbonsiureester folgen diesem Reaktionstyp 12,13,
Auch dic Reduktion des Nitrosobenzols mit Natriumhydrogensulfit wurde iiber
Radikale formuliert14.

Neben Schema A kommt wohl nur die nucleophile Addition nach B in Frage,
welche die Analogie mit der Hydrogensulfit-Addition der Carbonylverbindungen be-
tont. Das Sulfit-Ion ist stark nucleophil; auch fiir die Anlagerung nucleophiler Agen-
tien bietet der Azodicarbonester Beispiele!3. Gegen C spricht die geringe Basizitit
der Diazosulfonate sowie der glatte Ablauf auch in alkalischem Medium.

Als Modell fiir kinetische Messungen empfahl sich die Addition des Natriumsulfits
an p-Nitrobenzol-anti-diazosulfonat, die nach W. Davies!6) mit der Freisetzung von
1 Aquiv. Lauge verbunden ist17;

O,N—¢

TN NAN-SO© + S00% + H0 —— ON—C  S_N-NH-S0;° + HO®
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Kinetik der Reaktionen des p-Nitrobenzol-anti-diazosulfonats (12.1 mMol/l) mit Natrium-
sulfit (a 74.0 mMol//, b 54.1 mMol//, ¢ 37.0 mMol//) in Wasser bei 0°

10) J, org. Chemistry 3, 175 [1938].

11} L. I. BACKSTROM, J. Amer. chem. Soc. 49, 1460 [1927]; J. FRaNcK und F. HABER, S.-B.
preuB. Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 1931, 250.

12) R, HuisGeN, F. JakoB, W. SieGeL und A. CADUS, Liebigs Ann. Chem. 590, 1 [1954].

13) R, HuisGeN und F. Jakos, Liebigs Ann. Chem. 590, 37 [1954]).

14) G, KREsSE und H. MANTHEY, Chem. Ber. 89, 1412 [1956].

15) Ubersicht: R. HuisGgen, Osterr. Chemiker-Ztg. 55, 237 [1954].

16) J. chem. Soc. [London] 121, 715 [1922].

17) Dje Reaktion des p-Nitrobenzol-diazoniumchlorids mit Sulfit fanden wir weniger
gecignet, da die Stereoisomerisicrung zum anti-Diazosulfonat mit der Sulfitaddition an das
syn-Diazosulfonat konkurriert.
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Wir verfolgten die Umsetzung bei pg 9—10, wobei wir zu definierten Zeiten den
Ausgangs-pr mit n/19 HCl wiederherstellten. Da die RG sicherlich selbst pir-abhingig
ist, kann man Prizisionswerte nicht erwarten. Das Gesetz der zweiten Reaktionsordnung
findet sich jedoch gut erfiillt, wie die Linearitdt der Funktionen in der Abbild. bis zu
Umsitzen von 809 zeigt.

Kalium-p-nitrobenzol-anti-diazosulfonat (0.0121 m) und Natriumsulfit in Wasser bei 0° unter
Stickstoff: RG-Konstanten in Abhingigkeit von Konzentrationen und Zusitzen

N32503 100 k2

mMol/l Zusitze/l P (Mol Sek.)

74.0 ohne 10.1 7.0, 8.7
54.1 ohne 10.0 6.4
37.0 ohne 10.0 5.8
74.0 unter Luft 9.7 8.9
74.0 unter Sauerstoff 10.0 7.1
74.0 690 mMol NaCl 9.5 24.0
72.5 0.8 mMol CuSOy4 -+ 1.4 mMol Seignettesalz 9.0 9.0, 10.1
74.0 26 mMol Hydrochinon 9.2 7.7
53.9 2.92 g Trilon 8.7 5.7
53.9 2.92 g Gelatine 8.6 6.4

Das Sinken der RG-Konstante mit abnehmender Sulfitkonzentration geht zweifel-
los auf einen Salzeffekt zuriick (Tab.). Der k;-Wert steigt namlich auf das Dreifache,
wenn man die Lésung 0.69 m an Natriumchlorid macht. Ein so groBer Salzeffekt
steht mit der Reaktion zwischen Ionen gleichen Vorzeichens im RG-bestimmenden
Schritt in Ubereinstimmung 13 und schlieBt Schema C aus.

In der zweiten Reaktionsordnung liegt noch kein Widerspruch zur Annahme einer
Radikalkette, wenngleich die Abhdngigkeit von der Ionenstirke schwer verstindlich
ist. Schwermetallspuren sind nicht beteiligt, da Gegenwart von Komplexbildnern
(Trilon, Gelatine) die RG-Konstante nicht dndert. Die Anwesenheit von Kupfer(Il)-
Ion, das die Sulfit-Autoxydation wirksam initiiert!), hat nur geringen EinfluB auf
die RG-Konstante. Hydrochinon, das die Hydrogensulfit-Anlagerung an Alkene
vOllig inhibiert 10, ist hier wirkungslos.

Alle diese Daten sprechen gegen die Radikalketten-Addition, sind aber mit Chemis-
mus B vereinbar. Man findet auch den fiir die nucleophile Anlagerung des Sulfits erwar-
teten groBen Substituenteneinflu. Wihrend die elektronenanziehende Nitrogruppe die
Umsetzung erleichtert, wirkt Methoxyl erschwerend. p-Anisol-diazosulfonat ist nach
24stdg. Einwirkung von Sulfit bei Raumtemp. noch unveridndert; auch bei 70 —80°
ist die Reaktion noch sehr langsam. Die Formel II fiir das Disulfonat trigt {ibrigens
dem starken Substituenteneinflul bzsser Rechnung.

18) E. A. MoeLwyYN-HUGHEs, Kinetics of Reactions in Solution, Clarendon Press Oxford
1947, S. 90; A. A. FrosT und R. G. PEARSON, Kinetics and Mechanism, J. Wiley and Sons,
New York 1953, S. 138.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Kalium-p-nitrobenzol-anti-diazosulfonat®: Die orangeroten Kristalle wurden mehrfach aus
Wasser umgelost. Natrium-p-methoxybenzol-diazosulfonar'®). Der Losung des Natriumsul-
fits p. a. wurde der titriertc Gehalt (909,) zugrundegelegt.

RG-Messung: Das Reaktionsgefil — ein Becherglas (hohe Form) mit PVC-Platte — war
ausgeriistet mit Glaselektroden-MeBkette, Riihrer, Biirette, Gasein- und -auslaB. 0.250 g
(0.93 mMol) Diazosulfonat wurden in frischem, 3fach-dest. Wasser im ausgedampften Me8-
gefaB gelost und unter Lampenstickstoff auf 0° gekiihit. Durch Zugabe der ciskalten m
Natriumsulfitlosung lieBen wir die Reaktion starten; Gesamtvolumen 75 ccm. Der pn-Mes-
sung diente eine niederohmige Glaselektrode; das Potentiometer (PEHAvVI, Hartmann &
Braun) wurde zur Erhohung der Genauigkeit mit der ballistischen Methode abgelesen. Die
laufende Zugabe der n/iy HCI, deren Volumina die Umsatzvariable x bilden, wurde so ge-
staltet, daB leicht ,iibertitriert wurde; wir notierten die Reaktionszeit der Durchschreitung
des Ausgangs-pu. Der Endpunkt betrug 95—97% des ecingesetzten Diazosulfonats. Wir
wissen nicht, ob die 3— 5% Fehlbetrag auf eine Parallelreaktion oder die Hydrolyse des Di-
sulfonats als Folgereaktion zuriickgehen. Bei der Auswertung gemaf

kyr - 2303 BoAg - )
Ap — By Ap(Bo — x)
haben wir By mit x, gleichgesetzt. Die RG-Konstanten wurden graphisch ermittelt (vgl.
Abbild.).

19) ), ALTSCHUL, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 1844 [1892].



