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Zusammenfassung—Aus Benzol-diazonium-chlorid und Lithiumazid bilden sich bei —30° in 809
wissrigem Methanol (Phase 1) Benzol-diazo-azid (1) und Phenyl-pentazol (IT) im Verhaltnis Q, = 2-03
4 005. In einem zweiphasigen Gemisch aus n-Hexan-Tetrachlorkohlenstoff (78 + 22 Gew. %)
und 80%; wissrigem Methanol (Phase 1 -+ 2) betrigt das Verhiltnis der priméren Reaktionsprodukte
(@ und (II): Q. = 1'96 + 0-05. Benzol-diazo-azid zerfillt in Phase 1 rund 2-5 mal rascher als
in zweiphasigen Reaktionsgemisch,

Aufgrund dieser Ergebnisse wird angenommen, dass sich die Bildung und der Zerfall von (I) und
(II) geméss Formelschema A unabhangig voneinander vollziehen.

GIBT man Losungen von Benzol-diazonium-chlorid und Lithiumazid zusammen, so
vereinigt sich das Benzol-diazonium-ion unmessbar rasch mit dem Azid-Ion. Als
primire Reaktionsprodukte lassen sich Benzol-diazo-azid (I) und Phenyl-pentazol (II)
nachweisen,*? die mit stark verschiedener RG (kg z <kgz <kgp, kg p) zZu den
gleichen Endprodukten, Phenyl-azid (I1I) und Stickstoff zerfallen.

Die in einphasigen Systemen durch reaktionskinetische Messungen und 5N-
Markierungsversuche erhaltenen Ergebnisse!3-? ermdglichen keine Unterscheidung
ob die Bildung und der Zerfall von Benzoldiazo-azid (I) und Phenyl-pentazol (II)
durch unabhingige Mehrzentrenprozesse (IV) und (V) gemiss Formelschema A
erfolgen, oder ob Benzol-diazo-azid nach-Formelschema B4 als Zwischenstufe der
Bildung und des Zerfalls von Phenyl-pentazol fungiert. Auch quantenmechanische
Betrachtungen!® gestatten nicht eine diesev Alternativen auszuschliessen:
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Bei einem Chemismus gemiss Formelschema A ist das beobachtete Mengenver-
hidltnis Q von gebildetem Benzol-diazo-azid und Phenyl-pentazol unabhingig
von kg 7(Q = kg p/kg p), wihrend nach Formelschema B das Verhiltnis von
“Primér-" zu “Sekundir-Stickstoff”* eine Funktion von kg 5 ist (Q ~ kg z/kz 1,
falls, wie vorausgesetzt werden darf* kg ; <€ ky 1, ki 7). Gébe es fiir den Zerfall
von Benzol-diazo-azid einen spezifischen Katalysator oder Hemmstoff, “X” durch
den kg p:kp y und kg ; mit Sicherheit nicht gleichsinnig mit kg 5 verdndert werden,
so wiire es leicht festzustellen ob Q von kg ; abhéngig ist. In geeigneten zweiphasigen
Systemen lasst sich die Wirkung des gesuchten kg ;-beeinflussenden Stoffes “X”
simulieren.

Bei —30° in Methanol-Wasser (80 -- 20 Gew. %) reagieren Benzol-diazonium-chlorid und
Lithiumazid zu 67% Benzol-diazo-azid und 339, Phenyl-pentazol (Q, ~ 203 + 0-05); unter
diesen Bedingungen zerfillt Benzol-diazo-azid mit kg z,, = 5-7 . 107® sec™™.

Fiihrt man die gleiche Reaktion unter lebhafter Durchmischung in Gegenwart einer zweiten
Phase (Phase 2: n-Hexan-Tetrachlorkohlenstoff, 78 + 22 Gew. %, anndhernd der gleichen Dichte
wie Phase 1, wodurch eine Entmischung der Phase 1 und 2 erschwert wird) durch, so wird Q4¢) =
1496 £+ 0-05 (Q; = Qu-2)) und kg znsa; = 2:3 . 1072 sec? gefunden.

Aus kg 5, > kg znsz geht hervor, dass in Phase 1 aus den lonen gebildetes Benzol-diazo-
azid im zweiphasigen System in nennenswerter Menge in Phase 2 Gbertritt um anschliessend in
Phase I zu zerfallen. Einschrinkend sei bemerkt, dass die Verteilung von Benzol-diazo-azid zwischen
Phase 1 und Phase 2 nicht festgestellt werden konnte.

11 Die Indizes K, R, B, Z und I beziehen sich auf Kette, Ring, Bildung, Zerfall und Isomerisierung.
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Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass Q in einphasigen Systemen eine aus-
geprigte Losungsmittelabhidngigkeit aufweist (vgl. Tab.), spricht das Ergebnis des
“Zwei-Phasen-Versuches” gegen die Bildung von Phenyl-pentazol aus Benzol-diazo-
azid, ohne jedoch einen Phenyl-pentazol-Zerfall iiber I auszuschliessen.

TABELLE. DAS VERHALTNIS VON “‘PRIMAR-STICKSTOFF™ Zu
“SEKUNDAR-STICKSTOFF’ BEI — 30° IN ABHANGIGKEIT
vOM LOSUNGSMITTEL

Reaktionsmedium (Gew. %) Q

Methanol-Wasser (50 4 50) 1-84
Methanol-Wasser (75 + 25) 2:00
Methanol 2:45
Methanol-Tetrahydrofuran (50 + 50} 277
Methanol-n-Butanol (50 + 50) 292
Methano!-n-Butanol (10 - 90) 316

Die Daten aus dem ‘“Zwei-Phasen-Versuch” liessen sich allenfalls auch durch
die Annahme deuten, dass aus Azid- und Benzol-diazonium-ion zwei verschiedene
Isomere (z.B. eine cis-und eine trans-Form) des Benzol-diazo-azids gebildet werden,
von denen eines rasch zu Phenyl-pentazol cyclisiert, wihrend das andere direkt zu
Phenyl-azid und Stickstoff zerfallt. Solch unterschiedliches Verhalten der Stereo-
isomeren des Benzol-diazo-azids erscheint jedoch aufgrund der von Roberts!® errech-
neten “Flexibilitidt™ der Diazo-azid-Kette nicht wahrscheinlich.

Die Abhingigkeit der Zerfalls-RG des Phenyl-pentazols (kg z) von der DK des
Losungsmittels,® ist als ein Argument zugunsten einer 1,3-Spaltung nach V zu werten.
Die allgemeinen Zusammenhénge zwischen der Polaritit solcher Uebergangszustinde
und der Losungsmittelabhingigkeit der RG von 1,3-Additionen sind kiirzlich von
R. Huisgen!? diskutiert worden.

Somit ist der Bildung und dem Zerfall des Phenyl-pentazols durch einstufige
Mehrzentrenprozesse (IV) und (V) gemiss Formelschema A gegeniiber einem System
von Folge- und Parallelreaktionen nach Formelschema B der Vorzug zu geben.

Frau L. Boos sei fiir die Hilfe bei der Durchfiihrung der Messungen gedankt.
Die vorliegenden Untersuchungen wurden dankenswerterweise vom Fonds der
Chemischen Industrie gefordert.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Reaktionskinetische Messungen

In einer geschlosssenen Apparatur“ wird die Lésung von 562 mg (4-00 mMol) Benzol-diazonium-
chlorid in 35 ccm 80 Gew. 9 wissrigem Methanol auf —30° vorgekiihlt (bei “*Zwei-Phasen-Versuchen”
unter Zusatz von 15 ccm eines Gemisches von 78 Gew. Teilen n-Hexan und 22 Gew. Teilen Tetra-
chlorkohlenstoff). Unter intensivem Rilhren werden 5 ccm einer vortemperierten 1 m Lithiumazidls-
sung injiziert. Die Stickstoffentwicklung wird gasvolumetrisch verfolgt und graphisch ausgewertet
Wegen der relativ hohen Streuung von bis zu 20%; wird die Bestimmung von kg z 10-15 malwiederholt,

Die Bestimmung des Mengenverhdltnisses Q von Benzol-diazo-azid und Phenylpentazol

Das Verhiltnis von “Primér”- und **Sekundir”-Stickstoffi®* Q, wird ermittelt, indem im Anschluss
an die reaktionskinetischen Messungen auf 0-10° erwarmt wird, wobei der “Sekundir-Stickstoff”
austritt, der gasvolumetrisch gemessen wird.

12 R. Huisgen, Proc. Chem. Soc., 357 (1961); Naturw. Rundschau 14, 43 (1961).
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