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Spektroskopische Untersuchungen
an Diazonium-Diazotat-Gleichgewichten

Aus dem Department of Chemistry, The Rice Institute, Houston, Texas

(Eingegangen am 17. Juli 1958)

Die Gleichgewichtskonstanten fur die Reaktion des Diazoniumsalzes zu
syn-Diazotat fiir 16 Diazoniumsalze sind spektroskopisch ermittelt worden.
Die Ergebnisse erfilllen die HAMMETT-Beziehung.

Die Reaktionen von Diazoniumsalzen mit Basen sind seit langem bekannt und
vielfach untersucht worden. Die Bemiithungen waren im wesentlichen dahin gerichtet,
Diazotate darzustellen oder deren Struktur aufzukliren. Es gelang dabei in fast allen
Fillen, zwei Formen der Diazotate zu isolieren, von denen das eine, das normal-
Diazotat, dieselben Reaktionen zeigt wie die Diazoniumverbindung, wihrend das
andere, das iso-Diazotat, unterschiedlich reagiert. Es ist mehrfach vermutet worden,
daB zwischen den verschiedenen Formen der Diazoniumsalze Gleichgewichte be-
stehen, die sich rasch einstellen und deren Lage durch die Wasserstoffionenkonzen-
tration bestimmt wird -5,

Aufler der Gemeinsamkeit der Reaktionen von Diazoniumsalz und rormai-Diazo-
tat war wenig bekannt iiber das Vorhandensein und die Lage solcher Gleichgewichte.
Im Falle des p-Nitro-benzoldiazoniumsalzes hatte GRACHEVY durch Auswertung der
Ergebnisse von potentiometrischen Titrationen die Lage verschiedener Gleichge-
wichte bestimmen kénnen. Seine Ergebnisse konnten jedoch weder potentiometrisch®
noch spektroskopisch? bestitigt werden. WITTWeER und ZOLLINGER untersuchten
acidimetrisch die Lage von Diazonium-Diazotat-Gleichgewichten im Falle von drei
Diazoniumsalzen. Sie fanden, daB Diazoniumionen momentan mit zwei Hydroxyl-
ionen reagieren. Diazohydroxyd konnten sie in keinem Falle nachweisen und folgerten
daraus, daB es zu hochstens einem Prozent im Gemisch vorliegen konne, Die Moglich-
keit, Gleichgewichte spektroskopisch zu ermitteln, wird zwar von diesen Autoren an-
gedeutet, aber nicht weiter ausgefiihrt®.

In der vorliegenden Arbeit wird spektroskopisch die Lage des Diazonium-Diazotat-
Gleichgewichtes an einer Reihe von Verbindungen bestimmt.
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ERGEBNISSE
Die Spektren von Diazoniumsalzen in wiBrigen sauren Losungen zeigen im all-
gemeinen eines oder mehrere ausgeprigte Maxima im Ultraviolett. Losungen der
Salze in verdiinnten Laugen weisen ein vollig verindertes Spektrum auf. Eszhandelt
sich hierbei fraglos um das syn-Diazotat. Da wir aus unseren Messungen keine Beweise
fir die Stereoisomerie gewinnen konnen, werden wir nicht auf die verschiedenen
Strukturmoéglichkeiten eingehen, sondern
die Spektren, welche die Diazoniumsalze
unmittelbar nach der Reaktion mit Basen
aufweisen, als die Spektren der normal- <
Diazotate ansprechen. Die in der Literatur /
veréffentlichten Spektren der normal-Di- .1
azotate stimmen mit den von uns gewonne- T
nen Spektren im wesentlichen iiberein8.9). - A
Bei denjenigen Diazotaten, die sich schnell % |~
isomerisieren, sind die bekannten Spektren =¥
sicher vielfach Gemische der normal-und TIZ
der iso-Diazotate. Um den EinfluB der Iso- o °
merisation moglichst gering zu halten, wur- °
den unsere Spektren so schnell wie moglich 0
(etwa 15 Sek.) nach dem Mischen aufge- /
nommen. ¢
Bei den meisten untersuchten Diazonium-
salzen erfolgt die Anderung der Absorption
beim Ubergang zu Losungen mit hohem pg

augenblicklich. Zwischen dem pu-Bereich, °
in dem die Losungen ein Diazoniumspek- L
trum zeigen und dem, in dem man ein Di- ; 06 0 s 78

azotatspektrum findet, liegt ein Gebiet Py—"

successiven Ubergangs. Der Vergleich dieser  Apbild. 1. p-Brom-benzoldiazoniumsalz;
Spektren mit den Diazonium- und Diazo- Abhingigkeit des Konz.-Verhiltnisses
tatspektren lehrt, da Kombinationen der Yon Diazotation zu Diazoniumion vom px
beiden Extreme vorliegen, aus denen man leicht das Verhiitnis von Diazotat- zu
Diazoniumform berechnen kann. Man bestimmt dieses Verhiltnis fiir eine Reihe von
Puffergemischen, trigt es logarithmisch gegen den pm-Wert der Losungen auf, wie
es in Abbild. 1 am Beispiel des p-Brom-benzoldiazoniumsalzes gezeigt ist, und be-
rechnet nach der Methode der kieinsten Fehlerquadrate daraus die giinstigste Gerade.
Der Schnittpunkt dieser Geraden mit der Null-Linie gibt den pu-Wert, an dem Diazo-
nium- und Diazotatform in gleicher Konzentration vorliegen (pm,, in Tab. 1). Die

Steigung der Geraden betrigt innerhalb der durch MefBfehler gegebenen Ungenauig-
(ArN,0®©)
(ArN,®)

8) J. J. Dosslie und C. K. TINKLER, J. chem. Soc. [London] 87, 273 [1905]; A. HANTZSCH
und J. LifscHITZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 3011 [1912]; L. Camsi und L. SzeGo, ebenda
61, 2087 [1928).

9) R.J. W. LeEFEVRE und J. B. Sousa, J. chem. Soc. [London) 1955, 3154; 1957, 745.
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Die MeBwerte erfiillen also die Beziehung

(ArN,09) .
U i kA i S t —— 2o g,
(ArN,®)(OH®)2 Kk, aber nich (ArN,®)(OH®) K
Das bedeutet, daB das Diazoniumion momentan mit zwei Hydroxylionen reagiert
und daB das Diazohydroxyd bei unseren Messungen nicht in Erscheinung tritt. Dies
bestitigt spektroskopisch die Ergebnisse von WITTWER und ZOLLINGER.

(ArN,OH)

Die Ergebnisse der Messungen und die daraus berechneten Gleichgewichtskonstanten
K zeigt Tab. 1, gemeinsam mit den o-Werten von HAMMETT. Am Ende der Tabelle
sind drei Diazoniumsalze erwihnt, bei denen sich keine Gleichgewichte messen lieBen.
In stark alkalischem Gebiet erreicht hier die Reaktion nach einigen Minuten einen
Endwert. In dem pu-Bereich, in dem etwa 50-proz. Umwandlung zu erwarten wire, ist
die Reaktion indessen so langsam, daB sie von Nebenreaktionen verdeckt wird und
sich nicht messen 148t.

Tab. 1. Konstanten K fir das Gleichgewicht (ArN,09)/(ArN,®)(OH®)2 von substituierten
Diazoniumsalzen. pup, ist der pu-Wert, an dem 50 9 der Diazoniumverbindung verwandelt ist

[} _ MeBwellen-
Lfd. Nr. Ar = (HAMMETT) PHm K-10-4 linge (m)
1 (P)INO>-CcHy— 0.778 9.44 130000 260
2 (P)INC-C¢Hy— 0.628 9.77 29000 268
3 (m)F3C-C¢Hy— 0.551 10.34 2100 256
4 (p)H3C-CO-C¢Hy— 0.516 10.55 790 270
5 (p)P0;3S-CeHy— 0.381 10.48 1100 270
6 (m)CI-C¢Hy— 0.373 10.70 400 265
7 (m)H3C-CO-C¢Hy— 0.306 10.71 380 260
8 (P)J-CcHy— 0.276 11.21 38 327
9 (p)Br-C¢Ha— 0.232 11.09 66 293
10 (p)Cl-CsHs— 0.227 11.21 38 260
11 (p)°0,C-CsHy— 0.132 11.24 33 264
12 (m)S0,C-CgHy — 0.104 11.54 8.3 260
13 (p)F-C¢H4— 0.062 11.53 8.7 267
14 CeHs— 0.000 11.90 1.6 263
15 (p)H3C-CO-NH-C¢H4— —0.015 11.90 - 335
16 (m)CH;3-Ce¢Hy— —0.069 12.22 0.36 270
17 (p)CH3-CgHy— -0.170 12.59 0.066 278
18 (p)H3CO-CeHy— —0.268
19 (p)P0-CcHy— —0.519 keine rasche Gleichgewichtseinstellung
20 (p)H,;N-CgH4 — —0.660

Alle Messungen fiir die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten wurden bei
gleicher Ionenstirke ausgefiihrt. Um den EinfluB der Ionenstirke auf die Lage des
Gleichgewichtes zu iibersehen, haben wir fiir einige Diazoniumsalze Messungen bei
zwei verschiedenen Pufferkonzentrationen vorgenommen (Tab. 2).

Es zeigt sich, daB die Lage des Gleichgewichtes bei Verzehnfachung der Ionen-
stirke im allgemeinen um etwa 0.3 pu-Einheiten ins basische Gebiet verschoben wird.
Wittwer und Zollinger fithrten ihre Messungen in Losungen der Salzkonzentration
0.73 n bei 0° durch. Ihr Ergebnis fiir den Punkt mit 509, Umwandlung ist 10.6 fiir
die p-Chior-Verbindung und weicht von unserem Ergebnis bei Raumtemp. (etwa
25—-30°) um etwa 0.6 ab. Der Temperaturunterschied konnte moglicherweise die
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Abweichung verursachen; jedoch erwihnen diese Autoren, daB3 eine Erhéhung der
Temperatur um etwa 25° den Wert um 0.5 Einheiten nach dem Sauren hin verschoben
hitte.

Tab. 2. EinfluB der Ionenstidrke auf die Lage des Gleichgewichtes
Ergebnisse der Messungen filr Pufferlosungen der Salzkonzentrationen 0.1 und 1.0 Mol/!

= PHm
Ar = 0lm  10m
CgHs— 11.5 11.9
(p)Cl-C¢Hy— 10.9 11.2
(1)°0,C-CgHy— 10.9 11.2
(p)H3C-CsH4— 12.2 12.6
(pYH3C-CO-NH-CgH,4 — 11.1 11.8
DISKUSSION

Die Genauigkeit der Gleichgewichtskonstanten ist fiir die einzelnen Diazonium-
salze verschieden. Die aus den MeBergebnissen abgeschitzte Fehlergrenze fiir den
PHm-Wert ist bei den Verbindungen 6 —14 sicher < + 0.05 pm-Einheiten, bei den
iibrigen etwa + 0.1 pu-Einheit.

Verbindungen mit hohem positivem und solche mit negativem o-Wert zeigen die
groBte Unsicherheit, weil in beiden Gebieten die Diazonium-Diazotat-Gleichgewichte
durch Nebenreaktionen gestort werden und daher schwieriger zu messen sind. Im
Falle der hohen o-Werte tritt die schnell verlaufende Isomerisierung des normal-
Diazotats zum iso-Diazotat besonders stark in Erscheinung. Uber die Geschwindigkeit
dieser Isomerisierung ist nur wenig bekannt. Das p-Nitro-benzoldiazotat reagiert sehr
schnell, wihrend andere normal-Diazotate stunden- oder tagelang haltbar sind. Um
das AusmalB dieser Nebenreaktionen abschitzen zu konnen, haben wir die Isomeri-
sierungsgeschwindigkeiten der unsubstituierten und der p-Chlor-Verbindung gemessen.
Tab. 3 gibt diese Werte mit zwei weiteren bisher veréffentlichten 7.9 wieder.

Tab. 3. Isomerisierung der syn-Diazotate. ky ist die RG-Konstante fiir ein Zeitgesetz erster
Ordnung. (Die Messungen der p-Sulfonat-Verbindung wurden ausgefithrt von LEFEVRE und
Sousa?), die der p-Nitro-Verbindung von LEwis und SUHR7).)

Ar = Temp.°C  kyinsec™!
C6H5—' 80 1.7-102
(p)CI-CeH4— 80 4.0-102
(1)20;3S-CeHy — 50 1.4.-10¢
(P)O3N-CsHy— 25 5.4-10-2

Man sieht aus den RG-Konstanten, daB unter den von uns benutzten Bedingungen
fir die Messung des Gleichgewichtes nur die p-Nitro-Verbindung schnell genug
reagiert, um diese Messungen zu stéren. Das p-Chlor- und das unsubstituierte normal-
Diazotat isomerisieren sich recht langsam, die Reaktion tritt bei unseren Gleich-
gewichtsmessungen nicht in Erscheinung. Bei den Methylverbindungen tritt eine irre-
versible Reaktion ein. Sie fiithrt vermutlich zu Phenolen und deren Kupplungsprodukten
mit unzersetztem Diazoniumsalz. Es wurden keine Zersetzungsprodukte isoliert. Da
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die Losungen sich jedoch gelb firben und Absorption im Gebiet der Azobande
zeigen, ist eine solche Reaktion wahrscheinlich.

Wir haben untersucht, ob die gefundenen Gleichgewichtskonstanten die HAMMETT-
Beziehung
log K — log K9 = po (1)

befolgen. (K ist die RG- oder Gleichgewichtskonstante der unsubstituierten Verbin-
dung, X die entsprechende Konstante der substituierten Verbindung. ¢ ist eine GroBe,
die den Substituenten charakterisiert; p kennzeichnet die Art der Reaktion.) In
Abbild. 2 sind die Ergebnisse gegen die o-Werte aufgetragen. Hierbei sind im all-
gemeinen die urspriinglichen Zahlen von HAMMETT 19 benutzt. Fiir die Verbindungen
2,3,4,5, 11, 12 und 19 sind die von JArr£ 1D verdffentlichten revidierten Werte ver-
wendet worden. Es zeigt sich, daB innerhalb der iiblichen Genauigkeit die HAMMETT-
Beziehung zufriedenstellend erfiillt ist.

g p p'NO;
p-CNo
5 |
om-Cf
/' op-(H:0

'm-Cl

log (K/K®) —=

°om=(H,

7 s s : :

0 02 04 06
d —

Abbild. 2. Abhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten von den Substituentenkonstanten der
HAMMETT-Beziehung

Aus den o-Werten und Gleichgewichtskonstanten der Tab. 1 ergibt die nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate berechnete giinstigste Gerade einen p-Wert
fiir die HAMMETT-Beziehung von 6.3. Der gefundene Wert ist ungewdhnlich grof3.
Dies 148t sich jedoch verstehen auf Grund folgender Betrachtung. Das gemessene

10) L. P. HAMMETT, Physical organic Chemistry, McGraw-Hill, New York 1940, S. 188.
1) H. H. JarrE, Chem. Reviews 1953, 191.
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Gleichgewicht (4) ist ein Simultangleichgewicht, dessen Konstante X als das Produkt
aus K; fir das Diazonium-Diazohydroxyd-Gleichgewicht (2) und aus K fiir das
Diazohydroxyd-Diazotat-Gleichgewicht (3) resultiert:

(ArN,;OH)

(2] e = ~—N=N-— . - e 2

ArN;® 4 OH = Ar—N=N-OH; K (ArN;®)(OH5) 2)
(ArN,09)

Ar—N=N- 0 = —~N=N-Q®© . —_— T 3

r OH + OH = Ar—-N=N-0° 4+ H,0; K; (ArN,OH)(OH®) 3)
(ArN,0©0)

AN, ® 2 e = ~N=N-0© -+ : =2 4

N2® 4 20H = Ar—N=N-0O + H,0; K (ArN,®)(OH5)? (4)

K=K-K; )

Ebenso ist die HAMMETT-Beziehung (1) zusammengesetzt aus zwei Gleichungen fiir
die beiden Einzelreaktionen:

log K — log K0, = p10 log K2 — log K03 = pp0 ©)

Aus der Kombination von (1), (5) und (6) folgt:
log K — log KO = log K} + log K> — log K0 — log K% = (p1 + p2) o

Es setzt sich also das gefundene p aus zwei Summanden zusammen. Das erste
Gleichgewicht (2) zwischen Diazoniumion und Diazohydroxyd kann man mit einer
Kupplungsreaktion vergleichen, bei der sich aus dem Diazoniumion und der Kupp-
lungskomponente die undissoziierte Azoverbindung bildet. Fiir solche Reaktionen
hat H. ZoLLINGER 12) die Giiltigkeit der HAMMETT-Beziehung an zwdlf verschiedenen
Diazoniumsalzen nachgewiesen und fiir die Kupplung einen p-Wert von etwa 4 er-
halten. Der zweite Schritt (3), die Dissoziation des Diazohydroxydes, ist analog der
Dissoziation der Phenole, und man sollte g-Werte entsprechender GroBe erwarten.
Fiir das Dissoziationsgleichgewicht der Phenole in wiBriger Losung gilt nun ¢ = 2.1.
Die Kombination von Kupplungsreaktion und phenolischer Dissoziation gibe dem-
nach einen p-Wert von etwa 6, was mit dem p-Wert des von uns untersuchten Gleich-
gewichtes in sehr gutem Einklang steht.

Die Fehlerbetrachtung wurde aus Griinden der Einheitlichkeit in der von JAFFE beschrie-
benen Weise durchgefiihrt 13), Der Korrelationsfaktor r hat den Wert 0.985, und die Standard-
abweichung ist 0.299. Ein Vergleich mit den von Jaffé zusammengesteliten Werten zeigt,
daf fiir groBe Werte von p Standardabweichungen von mehr als 0.2 und r-Werte > 0.95
itblich sind.

Fir die p-Nitro- und die p-Cyan-Verbindung wurden die normalen o-Werte 0.778 bzw.
0.628 und nicht die Werte 1.270 bzw. 1.000, die fiir die Reaktionen der Phenole und Amine
gefunden worden sind, eingesetzt. Fiir den ersten Schritt, die Reaktion von Diazoniumion
und Hydroxylion, ist das sicher angebracht. Fiir den zweiten Schritt, die Dissoziation des
Diazohydroxydes, ist eine solche Behandlung jedoch fragwiirdig. Aus Abbild. 2 ist ersichtlich,

12) Helv. chim. Acta 36, 1730 [1953).
] 13) Die Formeln zur Berechnung des ,,standard deviation** und des ,,correlation factor** r
sind: yERE —wRns |y R

TT=pIxr TVEXTEY?

=2 EX2 =a—o Y = log X — (log X)
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daB die Werte auch fiir diese beiden Verbindungen nicht wesentlich von der ermittelten
Geraden abweichen; die Anwendung der normalen o-Werte erscheint somit gerechtfertigt.

Das p-Acetamino-benzoldiazoniumsalz zeigt fiir 50-proz. Umwandlung py 11.90,
wie man es aus den Ergebnissen der iibrigen Salze fiir eine Verbindung mit einem

. " . (ArN,09)
oc-Wert von —0.015 erwarten wiirde. Trigt man jedoch log “ANG®) gegen py auf,

so zeigt sich, daB sich pro pa-Einheit der Logarithmus des Verhiltnisses um eine Einheit
indert und nicht um zwei, wie bei allen anderen untersuchten Substanzen. Weiterhin
verschiebt eine Verdnderung der ITonenstirke die Lage des Gleichgewichts in viel
stirkerem Malfle als bei den anderen Diazoniumsalzen (Tab. 2). Dies macht es wahr-
scheinlich, daB den gemessenen Anderungen des Spektrums ein anderes Gleichgewicht
zugrunde liegt. Es kann sich hierbei um das Diazonium-Diazohydroxyd-Gileich-
gewicht handeln, wie es MORGAN und CLEAGE!4 sowie DiMroTH und Mitarbb.15
vermutet haben, oder um die Abspaltung eines Protons vom Aminostickstoff.

Daf} eine solche Reaktion in diesem pu-Bereich eintritt, erscheint uns durchaus
moglich auf Grund folgender Betrachtung. Der pk,-Wert des Phenols ist etwa 10.
Durch eine Diazoniumgruppe in p-Stellung wird er verschoben nach pu 316). Acet-
anilid ist eine sehr viel schwichere Sdure als Phenol. Die Dissoziationskonstante ist
bisher nur in Isopropylalkohol gemessen worden1? (die Dissoziationskonstante ist
etwa fiinfmal so grofl wie die des Wassers), und es besteht keine Mdglichkeit, diesen
Wert zu Werten in wiBrigen Losungen in Beziehung zu setzen. Man kann abschitzen,
daB er in wiBriger Losung dhnlich ist und daB auch hier eine Substitution durch eine
Diazoniumgruppe die Aciditit erhoht,

Inwieweit man berechtigt ist, die betrachtete Reaktion zu verallgemeinern und aus
den gewonnenen Ergebnissen die Lage weiterer Gleichgewichte vorherzusagen, 1aBt
sich nur abschitzen. An 16 Diazoniumsalzen haben wir die Lage des Diazonium-
Diazotat-Gleichgewichtes gemessen. Die Voraussetzung fiir die Messung solcher
Gleichgewichte ist, daB das Diazoniumion geniigend schnell mit den Hydroxylionen
reagiert. Diese Voraussetzung wird erfiillt von allen untersuchten Diazoniumver-
bindungen, die einen o-Wert > —0.2 haben.

Auf der Seite grofier a-Werte wird die Messung erschwert durch die schnell ver-
laufende lsomerisierung des normal-Diazotats zum stabilen iso-Diazotat. Es ist
schwierig, eine obere Grenze zu ziehen, weil fast keine Substituenten mit einem o
grofer als die Nitrogruppe bekannt sind. Nach unseren Erfahrungen vermuten wir,
daB sich Gleichgewichte bis zu einem s-Wert von etwa 1.00 beobachten und messen
lassen wiirden. Der Bereich, in dem man ein Diazonium-Diazotat-Gleichgewicht bei
substituierten Diazoniumsalzen findet, liegt bei o-Werten zwischen —0.2 und 1.0. In
diesem Bereich liegen die meisten Substituenten. Hier diirfte die HAMMETT-Beziehung
allgemein gelten und kann zur Voraussage neuer Gleichgewichte benutzt werden.

14) G. T. MORGAN und A. W. H. UrtoN, J. chem. Soc. [London] 111, 187 {1917]; G. T.
MoRrGAN und D. A. CLEAGE, ebenda 113, 588 [1918].

15) O. DIMROTH, H. LeicHTLIN und O. FRIEDEMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1534 [1917].

16) E, S. LEwis und M. D. JounsoN, unveroffentlicht.

17) J. HiNe und M. HINE, J. Amer. chem. Soc. 74, 5266 [1952].
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Wir sind der RoBerRT E. WELsH FOUNDATION fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit zu
groBem Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Wegen der groBeren Stabilitit haben wir fiir die Messungen mit einer Ausnahme (5) die
Borfluoride der Diazoniumsalze benutzt. Die Diazoniumsalze wurden aus den mehrfach
umkristallisierten Sulfaten oder Chloriden der Amine hergestellt. Die Verbindungen 1, 2, 3,
6,8,9, 10,11, 12, 13, 14, 15 und 16 wurden in wiaBr. Lésung diazotiert und die Fluoroborate
durch Zugabe von Bor-fluorwasserstoffsiure gewonnen. In Alkohol haben wir die Amine
4,7, 17, 18 und 20 mit Athylnitrit diazotiert und die Reaktionsprodukte durch Ather gefilit
oder in einer Kohlensiurekiltemischung ausgefroren. Die p-Hydroxy-Verbindung wird in
konzentrierter Bor-fluorwasserstoffsiure mit Athylnitrit diazotiert16). Die so hergestellten
Salze sind meistens geniigend rein. Einmaliges Umkristallisieren aus Alkohol/Ather ver-
dndert das Spektrum nur unwesentlich. Die aus technischen Aminen hergestellten Salze
2, 4, 6, 7, 18) erfordern mehrmaliges Umkristallisieren.

Fiir die Messungen werden Losungen der Konzentration ¢ ~ 0.01 Mol/l hergestellt. Diese
Stammldsungen werden auf Eis aufbewahrt und halten sich so mehrere Stdn., ohne Ver-
dnderungen im Spektrum zu zeigen. Fiir simtliche Messungen diente ein Cary-Model-
14-Spektrograph. Der Spektrograph wird dazu auf eine konstante Wellenlidnge eingestellt,
bei der eine besonders starke Anderung der Absorption beim Ubergang zum Diazotation
eintritt. Fiir die Messung der Absorption werden 0.1 ccm der Stamml&sung mit einer Mikro-
pipette in 10 ccm Pufferldsung pipettiert. Die eigentliche Messung beginnt etwa 10 bis 15 Sek.
nach Zugabe der Stammldsung zur Puffermischung. Die Absorption wird dann einige Min.
lang gemessen und auf den Zeitpunkt der Mischung extrapoliert. Eine solche Extrapolation
ist nétig bei allen Diazoniumsalzen, bei denen sich durch Nebenreaktionen die Absorption
schnell dndert. Nach dieser Methode 148t sich auch die p-Nitro-Verbindung messen. (In den
fritheren Untersuchungen wurden kinetische Messungen bei pr 7 —8 und bei pa 10— 14 durch-
gefithrt7), wihrend das dazwischenliegende Gebiet wegen der uniibersichtlichen Kinetik
iibergangen wurde.)

Im Bereich um pu 9.5 konnten wir jetzt eine unmittelbare Einstellung des Gleichgewichtes
zwischen Diazonium- und Diazotatform nachweisen. Das Gleichgewichtsgemisch ist nicht
bestindig, sondern verschiebt sich wegen der schnellen Isomerisierung recht schnell. Das
p-Nitro-benzoldiazoniumsalz verhilt sich anders als die iibrigen Diazoniumsalze und er-
scheint darum besonders erwihnenswert. Man kann in diesem Falle nidmlich bei Raum-
temperatur 3 verschiedene Reaktionsabldufe spektroskopisch verfolgen, die in verschiedenen
pu-Bereichen vorherrschend sind. Von pu 7-9 findet man eine Anderung des Spektrums,
bedingt durch die Reaktion von Diazoniumsalz mit Hydroxylionen, von px 9—10 die mo-
mentane Einstellung des Gleichgewichtes zwischen Diazonium- und normal-Diazotatform
und schlieBlich von pa 10— 14 die Jsomerisierung des Diazotates.

Alle benutzten Pufferldsungen waren n/ip; an Puffersubstanz und 12 an Kaliumchlorid,
Der pu-Wert der Pufferlésungen wurde gemessen mit einem Beckman-Instrument, Mode,
H 2 mit Kalomel- und Glaselektrode (Typ E). Als Vergleichslosung wurde Harleco pn-
Reference-Solution Nr. 12 (pu 10.30) benutzt. Als Puffersubstanzen wurden Carbonate,
Phosphate oder Borate verwandt. Bei allen Messungen diente eine mit derselben Pufferlosung
gefiillte Kiivette zum Vergleich.

In Tab. 4 sind die Ergebnisse der Isomerisiecrungsmessungen angegeben. Wir haben die
Reaktionen in abgeschmolzenen Ampullen in einem Thermostaten ausgefiihrt. Als Losungs-
mittel dient 10.0n» NaOH. Ldsungen mit geringerer Alkalikonzentration zersetzen sich. Zur
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Messung werden Proben entnommen, mit Eiswasser abgeschreckt und im Spektrographen
gemessen. Wir haben die Anderung der Absorption fiir 5 verschiedene Wellenlingen ge-
messen und die Ergebnisse gemittelt. Die Reaktion ist erster Ordnung.

Tab. 4. RG-Konstanten fiir die Isomerisierung des syn-Benzoldiazotats
und der p-Chlor-Verbindung

k1102 (sec™1)

80°C 90°C 100°C
Benzoldiazotat 1.8 5.0 11
1.7 4.5 13
4.8 12
p-Chlor-benzoldiazotat 3.8 9.6 28
4.1 9.9 25
8.6 25

GEORG WITTIG und WOLFGANG BEHNISCH
Dehydrobenzol und N-Methyl-pyrrol

Aus den Chemischen Instituten der Universitiaten Tiibingen und Heidelberg

(Eingegangen am 17. Juli 1958)

In Fortfiihrung der Untersuchungen tiber die dienophilen Eigenschaften von

Dehydrobenzol wurde dieses mit N-Methyl-pyrrol in Reaktion gebracht, wobei

die aus einer 1.4-Addition hervorgehenden Verbindungen VI und VII als Haupt-

produkte zu isolieren waren. Ihr Entstehungschemismus wird diskutiert und

zum SchluB auf die Bedeutung des HorMANN-Abbaus bei endo-Ammonium-
hydroxyden hingewiesen.

Bei unseren Untersuchungen iiber Dienreaktionen des Dehydrobenzols (11)1) wurde
auch dessen Verhalten gegeniiber N-Methyl-pyrrol studiert. Diese heterocyclische Ver-
bindung bot insofern ein besonderes Interesse, als Pyrrolderivate den Partner wie
Maleinsdure-anhydrid nicht normal in 1.4-Stellung anlagern, sondern nach dem
Schema der substituierenden Addition reagieren?. Die einzige neuerdings bekannt
gewordene Ausnahme? bildet die Umsetzung von N-Benzyl-pyrrol mit Acetylen-

1 G. WItTiG und E. KNAUss, Chem. Ber. 91, 895 [1958]; G. WiTTIG und L. POHMER,
ebenda 89, 1334 [1956].

2} Q. DieLs und K. ALDER, Liebigs Ann. Chem. 486, 221 [1931]; 498, 1 [1932]; K. ALDER,
»,Neuere Methoden der priparativen organischen Chemie*, Bd. I, 3. Aufl., S. 256 (Verlag
Chemie, Weinheim 1949).

¥ L. MaNDeLL und W. A. BLANCHARD, J. Amer. chem. Soc. 79, 2343, 6198 [1957].





