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W-IAus Benz&diazonium-chlorid und Lithiumazid bilden sich bei -30” in 80% 
w&sriFm Methanol (Phase 1) Benzol-diazo-azid (I) und Phenyl-pen-1 (‘II) im Verhsutnis Q1 = 2.03 
& 0.05. In eirtem zweiphasigen Gem&h aus n-Hexan-Tetrachlorkohlenstoff (78 + 22 Gew. %) 
und 80 % wkxxigem Methanol (Phase I + 2) betrigt das Verh?&nis der prim@en Reaktionsprodukte 

(I) und (II): Qll+r, = l-96 & 0*05. Benzol-diazo-azid zerfiillt in Phase 1 rund 2.5 mal rascher als 
in zweiphasigen Reaktionsgemisch. 

Aufgrund dieser Ergebnisse wird angenommen, dass sich die Bildung und der Z&all van (I) und 
(II) gem&s Formelschema A unabhtigig voneinander volldehen. 

GIBT mm Liisungen van Benzol-diazonium-chIorid und Lithiumazid zusammen, so 
vereinigt sich das Benzol-diazonium-ion unmessbar rasch mit dem hid-Ion. Als 
primtire Reaktionsprodukte lassen sich Benzol-diazo-azid (I) und Phenyl-pentazol (II) 
nachweisen ,d7 die mit stark verschiedener RG (ka,z < kK,a < kIL,B, kK,,) zu den 
gleichen Endprodukten, Phenyl-azid (III) und Stickstoff zerfallen, 

Die in einphasigen Systemen durch reaktionskinetische Messungen und laN- 
Markierungsversuche erhaltenen Ergebnisse1*3-g ermiiglichen keine Unterscheidung 
ob die Bildung und der Zerfall von Benzoldiazo-azid (I) und Phenyf-pentazol (II) 
durch unabhtigige Mehrzentrenprozesse (IV) und (V) gem&s FormeIschema A 
erfolgen, oder ob Benzoldiazo-azid nach-Formelschema B* als Zwischenstufe der 
Bildung und des Zerfalls von Phenyl-pentazol fungiert. Auch quantenmechanische 
BetrachtungenlO gestatten nicht eine diesev Alternativen auszuschliessen : 

l IV Mitteil.: I. US;, H. Perlinger und L. Behringer, Chem. Ber. 92,1864 (1959). 
* Die Versuche wurden 1958/59 irn Institut fir Organische Chemie der Universittit Miinchen 

durchgcfWrt.* 
a I. Ugi, Habilitationsschrift, Univ. Miinchen, 1959 und Angew. Ctrem. 73,172 (l%l). 
4 R. Huisgen und I. Ugi, u Angew. Chem. 68,705 (1956); b Chem. Ber. 90,2914 (1957). 
6 I. Ugi, R. Huisgtxt, K. Clausius und M. Vecchi, Angew. Chem. 68,753 (1956). 
a I. Ugi, H. Perlinger und L. Behringer, Chem. &r. 91,2324 (1958). 
’ Sammelref: I. Ugi in “Advances in Heterocyclic Chemistry” (Herausg.: A. R. Katritzky), Bd. IV, 

Academic Press, New York (im Druck). 
* K. Clusius und H. Hiirzeler, Helu. Chim. Acta 37, 798 (1954); K. Clusius und M. Vecchi, Ibid. 

39, 1468 (1956). 
* I. Ugi und R. Huisgen, Chem. Ber. 91,531 (1958). 

lo J. D. Roberts, Chem. Ber. 94,273 (1961). 
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Bei einem Chemismus gem&s Formelschema A ist das beobachtete Mengenver- 
hahnis Q von gebildetem Benzol-diazo-azid und Phenyl-pentazol unabh8ngig 

von krr,dQ = k,,dk,,,)s wghrend nach Formelschema B das Verhgltnis von 
“Prim&-” zu “Sekundtir-Stickstoff”4 eine Funktion von kg,z ist (Q = kK,z/kz,r, 
falls, wie vorausgesetzt werden darf,4 k, I < k, I, k, z). G&e es fiir den Zerfall 
von Benzol-diazo-azid einen spezifischen ’ Katalysator ‘oder Hemmstoff, “X” durch 
den k,.:k,. und k,r mit Sicherheit nicht gleichsinnig mit k,,, vergndert werden, 
so w&e es leicht festzustellen ob Q von kR,z abhgngig ist. In geeigneten zweiphasigen 
Systemen l%sst sich die Wirkung des gesuchten k,,,-beeinflussenden Stoffes “X” 
simulieren. 

Bei -30” in Methanol-Wasser (80 -I- 20 Gew. %) reagieren Benzol-diazonium&lorid und 
Lithiumazid zu 67 % Benzol-diazo-azid und 33 % Phenyl-pentazol (Q .-- 2.03 & O*OS); unter 
diesen Bedingungen zerf&llt Benzol-diazo-azid mit kK,Z,l = 5.7 . 1O-a set? 

Fiihrt man die gleiche Reaktion unter lebhafter Durchrnischung in Gegenwart einer zweiten 
Phase (Phase 2: n-Hexan-Tetrachlorkohlenstoff, 78 + 22 Gew. %, annghernd der gleichen Dichte 
wie Phase 1, wodurch eine Entmischung der Phase 1 und 2 erschwert wird) durch, so wird Qtl+e, = 
10% & 0.05 (Q1 w Q,lAl,) und kK,Zu+91 = 2.3 . lo-’ set-’ gefunden. 

Aus k~,~,l > kK,z(l+z) g eht hervor, dass in Phase 1 aus den Ionen gebildetes Benz&diazo- 
azid im zweiphasigen System in nennenswerter Menge in Phase 2 iibertritt urn anschliessend in 
Phase II zu zerfallen. Einschrakend sei bemerkt, dass die Verteilung von Benzol-diazolazid zwischen 
Phase 1 und Phase 2 nicht fe-stgestellt werden konnte. 

l1 Die Indizes K, R, B, 2 und I beziehen sich auf Kette, Ring, Bildung, Z&all und Jsomerisierung. 
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Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass Q in einphasigen Systemen eine aus- 
gepr&te Liisungsmittelabh8ngigkeit aufweist (vgl. Tab.), spricht das Ergebnis des 
“Zwei-Phasen-Versuches” gegen die Bildung von Phenyl-pentazol aus Benzol-diazo- 
azid, ohne jedoch einen Phenyl-pentazoMerfal1 iiber I auszuschliessen. 

TABELLE. DAS VERHXLTNIS VON “PRIM;~R-STICKSTOFF” zu 
“SEKUND;~R-STKKSTOFF” BEI - 30” IN AB~NGIGKEIT 

VOM L&WNGSKITTEL 

Reaktionsmedium (Gew. %) Q 

Methanol-Wasser (50 i- 50) 1 a84 
Methanol-Wasser (75 + 25) 2.00 
Methanol 2.45 
Methanol-Tetrahydrofuran (50 + 50) 2.77 
Methanol-n-Butanol(50 + 50) 2.92 
Methanol-n-Butanol (10 -t- 90) 3.16 

Die Daten aus dem “Zwei-Phasen-Versuch” liessen sich allenfalls such durch 
die Annahme deuten, dass aus Azid- und Benz&diazonium-ion zwei verschiedene 
Isomere (z.B. eine cis-und eine Iran+Form) des Benzol-diazo-azids gebildet werden, 
von denen eines rasch zu Phenyl-pentazol cyclisiert, wghrend das andere direkt zu 
Phenyl-azid und Stickstoff zerfgllt. Solch unterschiedliches Verhalten der Stereo- 
isomeren des Benzol-diazo-azids erscheint jedoch aufgrund der von Robertslo errech- 
neten “Flexibilit%t” der Diazo-azid-Kette nicht wahrscheinlich. 

Die Abhangigkeit der Zerfalls-RG des Phenyl-pentazols (k,,,) von der DK des 
L6sungsmittels,6 ist als ein Argument zugunsten einer 1,34paltung nach V zu werten. 
Die allgemeinen Zusammenh8nge zwischen der Polaritit solcher Uebergangszustinde 
und der LijsungsmittelabhHngigkeit der RG von 1,3-Additionen sind kiirzlich von 
R. Huisgen l2 diskutiert worden, 

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

Frau L. Boos sei fur die Hilfe bei der Durchfuhrung der Messungen gedankt. 
Die vorliegenden Untersuchungen wurden dankenswerterweise vom Fonds der 
Chemischen Industrie gefijrdert. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Reuktianskimtische Messungen 

In einer geschlosssenen Apparatu+ wird die Lijsung von 562 mg (4*00 mMo1) Benzol-diazonium- 
chlorid in 35 ccm 80 Gew. % w&&gem Methanol auf -30” vorgekiihlt (hei “Zwei-Phasen-Versuchen” 
unter Zusatz von I5 ccm eincs Gemisches von 78 Gew. Teilen n-Hexan und 22 Gew. TeiIen Tetra- 
chlorkohlenstoff). Unter intensivem Ruhren werden 5 ccm einer vortemperierten I m Lithiumaxidlij- 
sung injiziert. Die Stickstoflentwicklung wird gasvolumetrisch verf’olgt und graphisch ausgewertet 
Wegen der relativ hohen Streuungvon bis zu 20 % wird die Bestimmung von kK,Z 10-l 5 mal wicderholt. 

Die Bestimnung des Mengemerh&aisses Q vun Benzoi-diazo-mid und Fhenylpentazul 

Das Verhaltnis von “Primfir”- und “Sckundfir”-Stickstoff’* Q, wird ermittelt, indem im Anschluss 

an die reaktionskinetischen Messungen auf O-10” erwgrmt wird, wohei der “Sekundar-Stickstoff” 
austritt, der gasvolumetrisch gemessen wird. 

la R. Huisgen, Proc. Chem. sm., 357 (1961); Naturw. Rundschau 14,43 (1961). 
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