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3. -9. Sieben weitere Aneatze lieferten bei der fraktionierten Kristallisation der 3.5-Di- 
nitrobenzoate der Vitamin D3-Epimerengemische ebenfalls nur Kristallfraktionen, deren 
Schmpp. haher und deren Drehungen niedriger als die Daten des nativen Vitamin D3-3.5-di- 
nitrobenzoats lagen. 

10. 2.03 g halbkristallines C26-Keton-Epimerengemisch aus den vorderen Fraktionen einer 
Keton-Chromatographie (E 301 = 12500) ergaben bei der Wittig-Reaktion 444 mg trans- 
VitamitiD3-Epimerengemisch mit A,,, = 272-273mp und E = 18 150 als griin gefarbtes 61. 

Dieses wurde in Benzol-Lasung 8 Stdn. in Glas bestrahlt und an 70g  Aluminiumoxyd 
chromatographiert. Nach 32 mg zurilckgewonnenem trans-Vitamin D3-Epimerengemisch 
erhielt man in 320 ccm Eluat 201 mg Vitamin D3-Epimerengemisch. Die Veresterung mit 
3.5-Dinitrobenroylchlorid bei Zimmertemperatur ergab 273 rng dutch Filtration iiber Alu- 
miniumoxyd gereinigten Ester. Aus Aceton erhielt man folgende Kristallfraktionen: 

143 mg Schmp. 143-144" [a]bo: +31" 

47 mg Schmp. 127-129" [a]ho: +57" 

Die zweite Fraktion wurde aus Aceton/Methanol umkristallisiert. Dabei &rhielt man 
20 mg Vitamin D3-3.S-dinitrobenzoat vom Schmp. 129.5- 130.5" (128" Sintern). Der Misch- 
Schmp. mit nativem Ester gab keine Depression; [a]+,O: +65" (in Benzol). 

~ V A R  UGI, HANS PERLINGER") und LISELOTTE BEHRINGER 

Pentazole, 111 

Kristallisierte Aryl-pentazole 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Milnchen 
(Eingegangen am 14. Juli 1958) 

Aus Aryl-diazoniumchloriden und Alkaliazid werden kristallisierte Aryl- 
pentazole dargestellt. Die UV-Absorptionsspektren zeigen, daR das Pentazol- 
System als Substituent stark elektronenanziehend wirkt. Die Zerfallswiirme 
von [p-Athoxy-phenyll-pentazol wird zu 5.4 i 0.2 kcal/Mol gefunden. Mit 
zunehmender Polaritat des Losungsmittels sinkt die Zerfalls-RG von gelastern 

Phenyl-pentazol. 

In vorangehenden Arbeitenl. 2) wurde die Bildung von Aryl-pentazolen aus Aryl- 
diazoniiimsalzen und anorganischem Ar id  bewiesen. Der Strukturbeweis sowie Unter- 
suchungen uber die Stabilitat dieser Korper gelangen ohne Isolierung. 

Bei der Elementaranalyse, der Aufnahme der Absorptionsspektren, der Bestimmung 
der Zerfallswarme und der Errni ttlung der L6sungsmittelabhangigkeit der Zerfalls-RC 

*) Diplomarb. HANS PERLINGER, Univ. Miinchen 1958. 
1 )  11. Mitteil.: I. UGI und R. HUISGEN, Chem. Ber. 91, 531 [1958]. 
1) R. HUISGEN und I. UGI, Chem. Ber. 90. 2914 (19571. 
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ist jedoch das Arbeiten mit reinen, krist. Aryl-pentazolen nicht zu umgehen. Wir be- 
muhten uns daher um eine Isolierung der Pentazol-Abkommlinge. 

Bei der Vereinigung von Aryl-diazoniumsalzen und Lithiumazid in methanolischer 
Losung bilden sich unterhalb von - 30"Ary1-pentazo1-Losungen, die stundenlang haltbar 
sind 1.2). Es gilt also, das Aryl-pentazol bei tiefer Temperatur von gleichzeitiggebildetem 
Aryl-arid abzutrennen, d. h., zweckmaSigerweise ein Losungsmittel oder eine Losungs- 
mittel-Kombination zu finden, die in diesem Temperaturbereich nicht friert und samt- 
liche Nebenprodukte, nicht aber das Aryl-pentazol, zu losen vermag. Diese Voraus- 
setzung erfullt das zweiphasige Gemisch von Petrolather mit waRrigem Methanol ; 
der Petrolather lost auch bei tiefen Temperaturen Aryl-azide; waBriges Methanol 
gestattet es, die anorganischen Sake zu losen. Die untersuchten Aryl-pentazole sind 
in beiden Phasen schwer loslich. Das Arbeiten in einem solchen System ermoglicht die 
Isolierung der in Tab. 1 angegebenen Aryl-pentazole. 

Tab. 1 .  ubersicht iiber die isolierten festen Aryl-pentazole 

Ausb. in % d. Th. 100. v1/ v2 
(bez. auf Diazoniumsalz) (vgl. Text) Aryl-pentazol Zers.-P. 

Phenyl- 21 99.2 -5" bis -3" 
p-Tolyl- 32 97.8 +2" bis +5" 
p-chlor-phenyl- 21 86.3 * )  +8" bis +lo" 
p-Methoxy-phenyl- 38 99.4 + 13" bis + 15" 
p-Athoxy-phenyl- 42 99.9 +26" bis +29" 
p-Dimethylamino-phenyl-**) 52 100.4 +50" bis i 5 4 "  
*) IpChlor-phenyl1-pentazol l l O t  sich schr schwer von anhaftendem Azid bcfrcien. 

**I [p-Dimcthylamino-phenyl]-pentazol kann auch au8 methanol. Lbsung isoliert wcrdcnl). 

Die isolierten Aryl-pentazole werden durch eine zweistufige Reaktionsfolge3) 
gusvolumetrisch analysiert (vgl. Tab. 1); die ubereinstimmung der beiden Stickstoff- 
volumina V1 und V2 bietet dabei ein MaR fur die Reinheit des Aryl-pentazols. 

Ar-N, - Ar-N3 + N2 (VI) 

A S O , ) ~  I 
Ar-NHz + Nz (V?)  

In den U V-Absorptionsspektren der Aryl-pentazole gibt sich eine starke Wechsel- 
wirkung elektronenliefernder Substituenten mit dem Pentazol-System im ausgepragten 
bathochromen Efleekt zu erkennen (Abbild. 1). 

Demnach ist in Aryl-pentazolen das Pentazol-Teilsystem befiihigt, mit stark 
elektronenliefernder Substitution (S) in Wechselwirkung zu treten, wobei der Pentazol- 

I I1 

3)  I .  UGI, H. PERLINGER und L. BEHRINGER, Chem. Ber. 91, 2330 [1958], nachstehend. 
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Abbild. 1 .  UV-Absorptionsspektren in khano l  von Phenyl-pentazol (-------), 
[p-hhoxy-phenyll-pentazol (- ) und von [p-Dimethylamino-phenyll-pentazol (- - --)  
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Abbild. 2 

UV-Absorptionsspektren 
von I -Phenyl-tetrazol (- - - - - - -), 

1 - [p-  Methoxy-phenyll- 
tetrazol (- ) und von 

I -[p-Dimethylamino-phenyll- 
tetrazol (- - -! 

0 
n(n7p) - 

kern eine negative Partialladung aufnimrnt (I). Eine Analogie von Pentazolsystem und 
Nitrogruppe im Sinne einer Beteiligung von Grenzstrukturen des Typus I1 ist nicht von 
der Hand zu weisen. 
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Ein ahnlicher Substituenteneffekt ist auch in der Reihe der Aryl-tetrazole zu be- 
obachten (Abbild. 2), deren Absorptionsspektren denen der Aryl-pentazole in Habitus 
und Extinktionswerten auffallend ahnlich sind. In der Pentazolreihe erscheinen die 
Maxima um 10-30 rnp Iangerwellig. 

Die Warmet6nung des Zerfalls von [p-Athoxy-F henyll-pentazol zu [p-khoxy-phenyll- 
azid und Stickstoff betragt 5.4 5 0.2 kcal/Mol. Unter Berucksichtigung des niedrigen 
Energieiiiveaus von elementarem Stickstoff weist dieser geringe Wert auf eine hohe 
Resonanzenergie des Pentazolsystems hin. Da  weder die Verbrennungswiime von 
[p-khoxy-phenyll-azid noch genaue Energiedaten uber die N =N-Doppelbindung be- 
kannt sind, ist es uns nicht moglich, die Resonanzenergie des Pentazolsystems ver- 
nunftig abzuschatzen. 

In Tab. 2 sind die Geschwindigkeitsduten fur den Zerfall von reinem Phenyl-pentazol 
in verschiedenen Medien wiedergegeben. 

Tab. 2. Zerfalls-RG von Phenyl-pentazol in Losungsmitteln 

Lasungsmittel k1.104 (sec-1) 

n-Hexan 
Tetrachlorkohlenstoff 
n-Butanol 
Toluol 
Tetrahydrofuran (absol.) 
Methanol 
Chloroform 
Aceton 
Acetonitril 
Ameisensiiure 

45.2 4 0.6 
34.0 f 0.9 
16.85 * 0.15 
12.35 f 0.25 
10.4 i 0.10 
9.76 i 0.18 
8.89 0.1 1 
7.69 f 0.28 
4.06 f 0.03 
2.31 0.06 

Tetrachlorkohlenstof Acetonitril 
(80: 20 Mol- %) 15.1 3= 0.2 
(60: 40 Mol- %) 11.15 0.11 
(40 : 60 Mol- %) 8.03 & 0.09 
(20: 80 Mol- %) 7.11 f 0.16 

Methanol/Wasser (50: 50 Mol- %) 5.69 0.1 1 
Eissssig/Wasser (75 : 25 Mol- %) 5.83 * 0.13 

Diese Daten lehren, daD in der Regel mit steigender DK des L6sungsmittels die 
Stabilitcit gelosten Phenyl-pentazols zunimmt. Somit wird beim Zerfall des Phenyl- 
pentazols ein Ubergangszustand durchlaufen, der schwacher polar ist als der Grund- 
zustand. 

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSOEMEINSCHAPT, der DECHEMA und dem FONDS 
DeR CHEMie fur die Unterstiltzung dieser Arbeit. Herrn Prof. Dr. HUISGEN sei fur fardernde 
Diskussion und die weitere uberlassung dieses Arbritsgebietes gedankt. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Darstrllung von Aryl-penrazolen 
20 mMol Aryl-diazoniumchlorid werden in 50 ccm 60-proz. waBr. Methanol gelost. In die 

mit 50 ccm niedrigsiedendem Petrolather uberschichtete Losung tragt man unter Ruhren bei 
-35" 1.73 g (25 mMol) Natriumazid in 10 ccm Wasser ein. Hierbei scheidet sich an der 
Phasengrenze ein mikroltrist., farbloser Niederschlag ab, der nach Beendigung der Umsetzung 
auf einer mit Kiihlmantel versehenen, dunnwandigen Glasnutsche abgesaugt wird. Das 
Reaktionsprodukt liDt sich bei -30' i. Hochvak. Ilber konz. Schwefelsaure trocknen. Die 
Ausbeuten und arsetzungspunkte der isolierten Aryl-pentazole sind in Tab. I angegeben. 

Aryl-pentazole konnen durch Umfallen aus Methylenchlorid/Methanol bei -40" gereinigt 
werden. 

ZweckmaDigerweise werden Aryl-pentazole uber Trockeneis aufbewahrt. Bei Temperaturen 
oberhalb von - 10" explodieren sie bereits bei leichtester BerUhrung*). 

~p-Dimerhyln~nino-phenylJ-pe,lralol laDt sich bequemer wie folgt darstellen : 550 mg 
p-Dimafhylamino-benroldiazoniumchlorid (3.00 mMol) werden in 10 ccm Methanol bei - 10" 
mit 3.5 ccm I m methanol. Lithiumazid-Losung umgesetzt, wobei das Pentazol sofort in bla8- 
gelben Blittchen auskristallisiert. Es wird abgesaugt, mit wenig Methanol gewaschen und bei 
- 10" i. Hochvak. getrocknet. [p-Dimethylamino-phenyll-pentazol ist das stabilste der isolier- 
ten Aryl-pentazole. 

Analyse der isolierten Aryl-pen farole 

35 ccm Methylglykol werden in einer geschlossenen Apparaturz) auf - 30" thermostatisiert. 
Eine grob eingewogene Probe hochgereinigten Aryl-pentazols wird in das ReaktionsgefaD 
eingebracht, die Apparatur verschlossen und der Ruhrer in Betrieb gesetzt. Nach Ablesen des 
Anfangsvolumens an der angeschlossenen Gasburette erwarmt man das ReaktionsgefaB 
auRerhalb des Thermostaten auf Raumtemperatur, wobei das Aryl-pentazol seinen Stickstoff 
quantitativ abgibt. Das ReaktionsgefaB wird nun erneut auf -30' thermostatisiert und das 
Endvolumen abgelesen ( V , ) .  

AnschlieBend stellt man den Thermostaten auf - 10" ein und beschickt die Einspritz- 
vorrichtung mit einer Losung von 3.0 g Arsenik und 8.0 g Kaliumhydroxyd in 10.0 ccm 
Wasscr und 10 ccm Methylglykol. Die Arsenitlasung wird eingespritzt und das Anfangs- 
volumen f u r  die zweite Reaktionsstufe abgelesen. Man laDt die Reaktion auDerhalb des 
Thermostaten bei Raumtemperatur zu Ende gehen und bestimmt das Endvolumen (V2) nach 
erneutem Thermostatisieren der Apparatur. 

Die Ergebnisse linden sich in Tab. 1. 

Aufnahme der UV-Absorptionskurven 
Die Extinktion einer ca. 10-3 m Aryl-pentazol-Lasung wird bei -60" mit einem Zeiss- 

Spektralphotometer Model1 Q I1 bestimmt. 
Ein Teil der Stammlosung wird bei Raumtemperatur dem spontanen Zerfall uberlassen; 

hierbei entsteht eine Aryl-azid-Losung, deren Konzentration - von einer Temperaturkorrektur 
abgesehen - mit der ursprunglichen Aryl-pentazol-Konzentration ubereinstimmt. Diese wird 
UV-spektralphotometrisch im Absorptionsmaximum unter Zuhilfenahme von Aryl-azid- 
Eichspektren ermittelt. 

*) Wihrend eines lsolierungsversuches einer groBeren Charge Phenyl-pentazol ereignete 
sich trotz Einhaltung der ublichen Vorsichtsmahahmen eine heftige Explosion. Vor der 
Handhabung groDerer Mengen mu0 daher gewarnt werden. 
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Darstellung von I-Aryl-tetrazolen 

50 mMol Aryl-isocyanid*) werden bei Raumtemperatur in 70 ccm 6-proz. benzolischer 
Stickstoffwasserstofsuure gelost. Nach einwochigem Aufbewahren im Dunkeln zieht man das 
Losungsmittel ab. Der Ruckstand wird aus Athanol umkristallisiert und i. Vak. uber Schwefel- 
saure getrocknet. 

I-Phenyl-terrazol4): Ausb. 88% d. Th.; Schmp. 66-66.5". 
l-[p-Mcthoxy-phenyl]-tetrazol5): Ausb. 85% d. Th.; Schmp. 117-1 17.5". 
I-ip-Dimethylamino-phenyll-tetrazol: Ausb. 58 % d. Th.; Schmp. 134- 135". 

C9HllNs (189.2) Ber. C 57.13 H 5.86 Gef. C 57.30 H 6.25 

Die Bestimmung der Zerfallswdrme von [p-khoxy-phenyl]-pen~azol 

Apparafives: Ein 450-ccm-Dewar-GefM wird mit einem flachen Gummistopfen verschlossen, 
durch den ein Spiralriihrer, Anschliisse fiir einen Heizwiderstand, eine Schliffhulse sowie ein 
Beckmann-Thermometer gefuhrt werden. Im GefaD befindet sich ein Heizwiderstand von 
ca. 70 Ohm, der von einer 12-Volt-Batterie uber eine Kalorimeter-Schaltungs) gespeist wird. 

Durchfiihrung der Medung: Das Dewar-GefaB wird mit 400 ccm frisch destilliertem Cyclo- 
hexanon von ca. 20" beschickt und iiber den Schliffansatz an eine 130-ccm-Gasbiirette an- 
geschlossen. Man setzt den Rilhrer in Betrieb. Eine Probe von ca. 800 mg [p-Athoxy-phenyll- 
pentazol wird in das KalorimetergefiIB eingetragen. Nun wird Temperaturanstieg und Gas- 
entwicklung gemessen. Nach Abklingen der Reaktion eicht man das Kalorimeter. durch Zu- 
fuhren einer definierten Menge elektrischer Energie. 

Ergebnisse: ATRk = 1.146", ATel = 1.299", TRk = ca. 294' K, V N ~  = 115.9 ccm, p = 713 
Torr, Manteltemperatur der Gasburette I = 20°C. AE,I = 1026.1 J .  Daraus errechnet sich 
die Zerfallswarme gemaD nachstehender Gleichung zu 5.48 kcaljMol: 

Hierbei bedeutet WZ (kcal/Mol) die Zerfallswarme, A T R ~  (OK) die Temperaturerhohung 
durch die Reaktionswarme, ATel (" K) die Temperaturerhohung durch Zufuhr der elektri- 
schen Energiemenge A& (J), VM,, N) (ccm) das Molvolumen von Stickstoff unter MeR- 
bedingungen und VRk (ccrn) die abgegebene Stickstoffmenge. Durch RTRk (kcal/Mol) wird 
die Expansionsarbeit des Stickstoffs beriicksichtigt, durch 9 (kcal/Mol) die Verdampfung von 
Cyclohexanon wahrend der Reaktion. Fiir q wird ein Schatzwert von 0.02 kcal/Mol ange- 
nommen. 

In Parallelmessungen wurde die Zerfallswlrme von [p-Athoxy-phenyll-pentazol zu 5.15, 
5.26 und 5.56 kcal/Mol gefunden. 

Zerfall von Phenyl-penturol in verschiedenen Losungsmirteln 

60 ccm Losungsmittel werden in einer geschlossenen Apparaturz) auf 0" thermostatisiert. 
Eine Probe von ca. 400 mg Phenyl-pentazol wird in das ReaktionsgefaB gebracht. Die ein- 
setzende Stickstoffentwicklung wird an der angeschlossenen Gasbiirette zeitlich verfolgt. 
Die Auswertung erfolgt auf graphischem Wege durch Auftragen von log ( V ,  ~ V,) gegen t .  

Es wurden je 2 -4 Parallelmessungen durchgefiihrt. 

* )  Uber die Darstellung von Isonitrilen berichten 1. UGI und R. MEYR in einer nachfolgen- 

4 )  E. OLIVERI-MANDALA und E. ALAGNA. Gau. chim. ital. 40,441 [1910]. 
5 '  F. G. FALLON und R. M. HERBST, J. org. Chemistry 22, 933 [1957]. 

den Arbeit. 




