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Im 

IVAR UGI, HANS PERLINGER und LISELOTTE BEHRINGER 

Die Reduktion von Alkyl- und Aryl-aziden 
mit alkalischem Arsenit 

Aus dem lnstitut fiir Organische Chemie der Universitat Milnchen 
(Eingegangen am 14. Juli 1958) 

Azidoverbindungen werden von Arsenit-, Sulfid- und Stannit-Anion in stark 
alkalischer Losung quantitativ zu Amin und Stickstoff reduziert. Auf Grund 
von kinetischen MeDergebnissen wird ein Reaktionsmechanismus angegeben. 
Die relativen RG der Reduktion von m- und p-substituierten Phenylaziden er- 

fWen die HAMMEIT-Beziehung rnit p = + 1.79. 

Zusammenhang mit Untersuchungen uber Aryl-pentwle 12) wurde eine zu- 
verlassige und genaue Methode zur quantitativen Bestimmung von Aryl-aziden be- 
notigt. Trotz des g r o k n  Umfanges der Literatur uber Azidoverbindungen3) wurde 
bisher noch keine allgemein und storungsfrei anwendbare Methode zum Nachweis 
und zur quantitativen Bestimmung organischer Azide angegeben. 

Die von A. GUTMANN~) beschriebene Reduktion von Phenyl- und Benzyl-azid mit 
Arsenit zu Amin und Stickstoff 

R . N 3  + A S O ; ~  i H 2 0  __ -+ R.NHz + AsO:~ + N2 

envies sich als geeignet fiir die quantitative Analyse. Die Reaktion verlauft quantitativ, 
ist spezifisch und kann gasvolumetrisch verfolgt werden. 
Es ist giinstig, die analytische Bestimmung aliphatischer und aromatischer h i d e  

in waBrigem Athylenglykolmonomethylather (Methylglykol) mit iiberschussigem 
Arsenit und Alkali durchzufuhren. Unter diesen Bedingungen verlauft die Reduktion 
in allen untersuchten Fallen bereits bei niedriger Temperatur rasch und vollstandig ; 
weder der qualitative Nachweis noch die quantitative Bestimmung werden durch 
Frerndsto f f e  gestort . 

Der glatte Verlauf der gasvolumetrisch verfolgbaren Reaktion legte eine kinetische 
Studie nahe. Es wurden zwei MeDreihen ausgefuhrt, eine zur Ermittlung der Reak- 
tionsordnung, eine andere, urn den Zusammenhang von RG-Konstante und Konstitution 
des Azids kennenzulernen. 

Bei der Umsetzung von Aryl-arid mit iiberschiissigem Arsenit in stark alkalischer 
Losung erfolgt die Stickstoffentbindung nach Verstreichen einer konzentrations- 
abhangigen Induktionsreit - in Tab. 1 ist der Abszissenabschnitt T der extrapolierten 
V-t-Kurve (vgl. Abbild. 1) als MaD fur die Induktionsperiode angegeben - pseudo- 
monomolekular nach dem Gesetr der ersten Ordnung. 

1) R. HUISGEN und I. UGI, Chem. Ber. 90, 2914 (19571. 
2) I. UGI, H. PERLINGER und L. BEHRINCER, Chem. Ber. 91, 2324 [1958], vorstehend. 
3 )  Sammelref.: J. H. BOYER und F. C. CANTER, Chem. Reviews 54, 1 [1954]. 
J) Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 821 (19121; 57, 1956 [1924]; Z. analyt. Chem. 66, 224 [I9251 
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Abbild. 1 .  Phenylazid und alkalisches Arsenit in verschiedenen Koozentrationen. (Die Num- 
rnern beziehen sich auf Tab. 1.) 

t lsecl - 
Abbild. 2. Reduktion von Phenylazid rnit uberschussigem Kaliumarsenit. (Logarithrnische 

Auswertung der Umsatzkurven nach Ablauf der Induktionsperiode; Nr. vgl. Tab. 1.) 

Tab. 1 enthiilt die pseudomonomolekularen RG-Konstanten der Reduktion von 
Phenylazid in Abhangigkeit von der Konzentration des Arsenits und des Kalium- 



2332 UGI, PERLINGER und BEHRINGER Jahrg. 91 

hydroxyds, die durch graphisches Auftragen von log (V, - V,) gegen die Zeit er- 
halten werdens). 

Tab. 1. Reduktion von Phenylazid durch Arsenit und Alkali in 65 vol.-proz. waRrigem 
Methylglykol bei 0" 

-- - -~ - _ _  - 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

0.24 
0.24 
0.48 
0.48 
0.48 
0.48 
0.48 
0.48 
0.96 
0.96 

2.25 9.28 
4.54 8.06 
2.25 1.90 
2.25 3.88 
2.25 4.03 
2.25 4.68 
2.25 7.00 
4.54 6.21 
2.75 6.21 
4.54 8.21 

4.7 I 
26.1 
10.8 
10.4 
10.0 
10.2 
11.0 
40.9 
62.8 

1 11.6 

I65 
65 

I10 
I20 
95 
75 
95 
55 
40 
45 

98.4 
99.7 
97.6 
99.8 
99.4 
97.8 
98.3 
98.4 
99.3 
99.5 

Wird Phenylazid mit der iiquivalenten Menge Arsenit umgesetzt, so folgt die Stick- 
stoffabgabe sauber dem Gesetz der zweiten Ordnung; tragt man V,/(V, - V,) gegen 
die Zeit auf, so ergibt sich eine Gerade. Den Ergebnissen wird die Gleichung 

gerecht ; f(m0HO) ist eine nicht naher definierte Funktion der Alkalikonzentration, 
welche die Abhangigkeit der RG von der Hydroxylionenkonzentration wiedergibt. 

Die experimentellen Daten sind mit folgendem Schema vereinbars) : 

I 
0, 

I 11 

- 1  
oe 0 

111 

OH ' 
Ar-NH' \N-As-Oo __ H20+ Ar-NH2 + As0:' + Nz 

I 
oL3 
IV V 

Die Alkalikatalyse sowie die beobachtete Induktionsperiode lassen sich einfach 
deuten. Die Alkalikonzentration bestirnmt iiber das Dissoziationsgleichgewicht der 
arsenigen Saure die Konzentration des Anions It, das befiihigt ist, sich an das Aryl- 
azid zu addieren; bereits das zweifach negativ geladene Anion der arsenigen Saure 

5 )  Bei Versuch 1 und 2 betragt der ArsenitUberschuR nur wenige Molaquivalente. Dem wird 
durch Auftragen von log (V, - vf)/n?Arscnit Rechnung getragen. 

6 )  Vgl. 0. DIMROTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 909 [19031; 38,670 [l905]; 39, 3905 [1906]; 
H. KLEINFELLER, J. prakt. Chem. [2) 119, 61 (19281; H. KLEINFELLER und G. BONIG, ebenda 
[2] 132, 175 [1932]; V. Y. POCHINOK, J. gen. Chem. (UdSSR) 16, 1303 [1946], C. A. 41, 3066 
[1947]. 
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reagiert unter MeBbedingungen praktisch nicht mehr. Bei mOHe/mA,,O, < 4 lauft 
die Reaktion namlich nicht mehr mit meBbarer Geschwindigkeit ab. Weiterhin kann 
Alkali das Reaktionsgeschehen beeidussen, indem es das RG-Verhiiltnis der Teil- 
reaktionen verschiebt ; dies setzt allerdings voraus, daB der erste Reaktionsschritt 
nicht unmittelbar und ausschlieBlich RG-bestimmend ist, was mit der beobachteten 
Induktionsperiode in Einklang steht. Es erscheint plausibel, daB die RG der Teil- 
reaktionen I + I1 + 111 sowie IV --f V von gleicher GroBenordnung sind und die 
Luge des GIeichgewichtes I + I1 e 111 weitgehend die Gesumf-RG bestimmt. 

- -  

Tab. 2. Reaktion des organischen Azids mit Arsenit und Alkali. 

der als pseudomonornolekular berechneten Umsetzung.) 
(Die Versuchsbedingungen entsprechen Versuch Nr. 4, Tab. I .; kl ist die RG-Konstante 

Azid Temperatur kl. 104 N2-Ausb. 
“C (sec-1) in % d. Th. 

Benzyl- 

p-Hydroxy-phenyl- (Anion) 
2.4.6-Trimethyl-phenyl- 

p-Dimethylamino-phenyl- 

p-  Methoxy-phenyl- 
p- Athoxy-phenyl- 

O-TOIYI- 

p - T 0 1 y 1 - 
m-Tolyl- 
Phenyl- 
m-Methoxy-phenyl- 
p-Chlor-phenyl- 

m-Chlor-phenyl- 
p-Nitro-phenyl- 

+ 30 + 40 
0 
0 + 10 
0 
0 -  
0 
0 
0 
0 4 .  

0 
0 

-10 
0 
0 

- 10 

1.43 
. 3.32 

0.217 
0.338 
1.13 
0.76 
0.97 
4.63 
4.86 
5.23 
6.51 

10.4 
16.1 
15.9 
34.7 
.37.7 
31.0 

99.9 
98.8 
99.1 
98.6 

100.5 

99.5 
99.8 
99.1 
99.0 

100.2 
99.8 
99.2 
99.4 

1 00’. 7 
99.3 

100.1” 

99.8 

Tab. 2 gibt die Abhangigkeit der RG von der chemischen Konstitution der h i d e  
wieder. 

Die Daten fur m- und p-substituierte Phenylazide erfullen innerhalb erlaubter 
Grenzen die HAMMErr-Beziehung7) mit p = + 1.79 (vgl. Abbild. 3). 

Der hohe positive p-Wert deutet darauf hin, daB ein Vorgang die Gesamt-RG 
bestimmt, der dem Benzolkern negative Ladung zufuhrt. Dies steht in Einklang mit 
der Annahme, daB das Gleichgewicht I -$ I1 a 111 geschwindigkeitsbestimmend ist. 
Das Zwischenprodukt 111 wird namlich durch elektronenanziehende Substituenten 
stiirker stabilisiert als das Ausgangsmaterial I. 

Auch die Tatsache, daB o-Tolyl- und’ 2.4.6-Tnmethyl-phenylazid sehr reaktions- 
trage sind, entspricht der Erwartung: Beim ubergang 1 + 111 geht das linear vom 
Benzolkern wegragende Azidsystem in ein mit dem Kern koplanares Triazensystern 
iiber, das durch o-Substitution behindert wird. 

Das aliphatische Benzylazid reagiert erheblich l a n e m e r  als die aromatischen 
Vertreter. 

7) L. P. HAMMEIT, Physical Methods of Organic Chemistry, Interscience Publishers Inc., 

Chemische Berichte Jahrg. 91 

New York 1949, S. 731. Samrnelreferat: H. H. JAFF&;:Chern. Reviews 53, 191 [1953]. 

I 50 
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Abbild. 3. Beziehung der relativen Reduktionsgeschwindigkeit der Aryl-azide zu den Sub- 
stituentenkonstanten von HAMMETT 

Sulfid- und Stannit-Anion reagieren analog dem Arsenit ; Stannit reduziert Aryl- 
azide selbst bei -20" aukrst rasch. 

Dem FONDS DER CHEMIE und der DECHEMA danken wir f71r die Unterstiltzung dieser Arbeit. 
Herrn Prof. Dr. R. HUISGEN danken wir fur ftirdernde Diskussion und wohlwollendes Inter- 
esse an dieser Arbeit. 

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

Darstellung von Aryl-ariden 

In Anlehnung an die von E. NOELTING und 0. MICHEL~) Wr Phenyl- und p-Nitro-phenyl- 
azid ausgearbeitete Vorschrift werden die in Tab. 3 angegebenen Aryl-azide wie folgt dar- 
gestellt: 

50 mMol Arylamin-hydrochlorid werden in 50 ccm 2 n  HCI gelBst und rnit 20 -30 g ge- 
stoBenem Eis versetzt. Unter Riihren tragt man die LBsung von 3.70 g (53.5 mMol) Natrium- 
nirrif in 15  ccm Wasser ein. Die DiazoniumsalzlBsung wird mit Calciumcarbonat bis zum 
Neutralpunkt abgestumpft und rnit 4.00 g (58 mMol) Narriuntuzid in 15 ccm Wasser ver- 
setzt. Nach beendeter Gasentwicklung aus der gekilhlten Lasung zieht man 3mal rnit je 
20 ccm Ather aus und wascht die vereinigten Bther. Liisungen mit wenig Natriumcarbonat- 
h u n g  und Wasser. Der beim Einengen erhaltene Riickstand wird i. Vak. destilliert oder 
umkristallisiert. 

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 86 [1893]. 
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Da die Zersetzlichkeit aromatischer Azide die Verbrennungsanalyse start, wurden m-Meth- 
oxy-phenyl-, m-Chlor-phenyl- und 2.4.6-Trimethyl-phenylazid durch Reduktion mit Kalium- 
arsenit analysiert (vgl. Tab. 2). 

Tab. 3. Darstellung und Eigenschaften der Aryl-azide 

Aryl-azid Ausb. Sdp. W)/ Schmp. 
in % d. Th. Druck(Torr) (" C) Lit. 

Phenyl- 8 )  
O-TOIYI- 9) 
m-Tolyl- 9 )  
p-Tolyl- 9)  

p-Chlor-phenyl- 9,lO) 
m-Hydroxy-phenyl- 11) 
p-Hydroxy-phenyl- 11) 

p -  Methoxy-phenyl- 12) 

p-Nitro-phenyl- 8) 

2.4.6-Trimethyl-phenyl- 
in-Chlor-phenyl- 

m- Methoxy-phenyl- 

p-hhoxy-phenyl- 13) 

p-Dimethylamino-phenyl- 14) 

84 
53 
86 
78 
58 
72 
88 
32 
18 
63 
77 
55 
76 
39 

50 - 5 1/10 
76 -78112 
79 - 821 12 
77 - 801 10 
74 -7611 
83 - 8518 
85-8618 

35-36 

68-7011 

75-1711 
35.5-36.2 

70-71 
43 -44 

Ana1.vtischer Nach weis und Bestimmung von Alkyl- und Aryl-aziden 

Man fuhrt die Reaktion zweckmaBigerweise in der von R. HUISGEN und I. U G I ~ )  an- 
gegebenen Apparatur durch. 

Eine eingewogene Probe von 100-500 mg wird in 35 ccm Methylglykol gelast und im 
ReaktionsgefaB auf -lo" gebracht. Dann wird die Losung von 3 g Arsenik und 8 g Kalium- 
hydroxyd in 15 ccm 50-proz. wiiBr. Methylglykol in die geriihrte Azidlosung eingespritzt. 
Beim Erwarmen auf 0-40" kommt die Reaktion in Gang. Nach Beendigung der Reaktion 
ktihlt man wieder auf -10" ab und liest an der angeschlossenen Gasburette die entwickelte 
Stickstoffmenge ab. 

Kinetik der Reduktion von Alkyl- und Aryl-aziden durch iiberschiissiges Arsenit 

50-55 ccrn einer Losung von Arsenik und Kaliumhydroxyd in 65-proz. waBr. Methyl- 
glykol werden in thermostatisiertem ReaktionsgefaB einer geschlossenen Apparatur 1) vor- 
gelegt. Nach Einstellen des Temperaturgleichgewichtes spritzt man die Lasung einer ein- 
gewogenen Menge Azids in 5 ccm Methylglykol in die heftig geruhrte Losung des Reduktions- 
mittels ein. Der Verlauf der Stickstoffentwicklung wird gasvolumetrisch in 20 -40 Ab- 
lesungen bestimmt, die man graphisch nach dem Gesetz erster Ordnung auswertet. Es wur- 
den 1 -2 Parallelmessungen durchgefilhrt. 

Kinetik der Reduktion von Phenylazid durch eine iiquivalente Menge Arsenit 

Phenylazid wird, wie oben beschrieben, bei 0" in Gegenwart von iiberschiiss. Kalium- 
hydroxyd mit einer aquiv. Menge Arsenit umgesetzt. Die Messungen werden nach dem Ge- 
setz zweiter Ordnung graphisch ausgewertet. 

9) P. K. DUTT, H. R. WHITEHEAD und A. WORMALL, J. chem. SOC. [London] 119, 2088 

10) P. GRIESS, J. prakt. Chem. [l] 101, 82 [1867]. 
11) M. 0. FORSTER und H. E. FIERZ, J. chem. SOC. [London] 91, 859 [1907]. 
12) H. RUPE und K. v. MAJEWSKI, Ber. dtsch. chem. Ges. 33,3405 [1900]. 
13) 0. DIMROTH, M. EBLE und W. GRUHL, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2390 [1907]. 
14) S. MAPFEI und A. M. RIVOLTA, Gazz. chim. ital. 84, 750 [1954]. 

[1921]. 

150. 
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Beispiel: Konzentration des Phenylazids = Arsenitkonzentration: 0.047 (0.099) [Mollkg], 
Gesamtalkalikonzentration: 2.25 (4.54) [Mol/kg], k2 = 0.0051 (0.01 39) [Mol-1 kg sec-I], 
Stickstoffausb. 100.6 (100.1) % d. Th. 

Kinetik der Reduktion von Phenylazid mit Natriumsulfd 

Die Versuche wurden analog der Reduktion mit Arsenit durchgefuhrt. Die Ergebnisse 
zeigt Tab. 4. 

Tab. 4. Reduktion von Phenylazid mit Natriumsulfid bei 0" in 65-proz. Methylglykol 

Konzentration des Phenylazids (Mol/kg) 0.0622 0.0557 0.0554 
Sulfidkonzentration (Mol/kg) 0.304 0.293 0.284 
Gesamtalkalikonzentration (Mol NaOH/kg) 0.608 1.212 1.716 
Pseudomonomolekulare RG-Konstante k l .  104 8.76 15.6 26.6 
Stickstoffausbeute in % d. Th. 99.5 100.7 99.8 

Redirktion win Phenylazid mit Knlirr/:istannit 

Analog den Versuchen mit Arsenit und Sulfid wird Phenylazid (0.0407 Mol/kg) bei -20' 
mit einer Losung von Kaliumhydroxyd (1.253 Mol/kg) und Kaliumstannit (0.286 Mol/kg) 
in 65-proz. waRr. Methylglykol umgesetzt. Bereits nach 30 sec haben sich ca. 98 % der ab- 
gegebenen Stickstoffmenge entwickelt. Die Stickstoffausb. betragt 97 % d. Th. 

FRANZ BAUMGARTNER, ERNST OTTO FISCHER und URSULA ZAHN 
Uber Aromatenkomplexe von Metallen, XXI 1)  

Di-cyclopentadienyl-rhodium(II) durch Elementurnwandlung 
aus Di-cyclopentadienyl-ruthenium@) 

Aus dem Laboratorium fiir Technische Physik der Technischen Hochschule Munchen*) 

(Eingegangen am 16. Juli 1958) 

Es wird uber den Nachweis der Existenz des ungeladenen Di-cyclopentadienyl- 
rhodiums(Il), Rh(CsH&, berichtet, das sich durch Neutronenbestrahlung aus 
Ruthenocen im Sinne von 

und dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat Miinchen 

(n, u) P- Y P- '04R~(CsHs)2 -+ 'OSRU(C~H~)~  L+ '05Rh(C5Hs)2 ---> 

bildet. Die Verbindung ist erwartungsgemaI3 sublimierbar und oxydations- 
empfindlich. 

F. PANETH hat erstmals durch Anwendung radioaktiver Metallisotope die Existenz 
bis dahin unbekannter Verbindungen wie etwa Pb&, BiH3 und PoH2 bewiesen2). 

* )  Jetzt Institut fur Radiochemie der Technischen Hochschule Milnchen. 
1) XX. Mitteil.: E. 0. FISCHER und S. SCHREINER, Chem. Ber. 91, 2213 [1958]. 
2)  Vgl. hierzu F. PANETH, Radioelements as Indicators, Cornell University Press 1928. 




