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Versuche, die Verbindung mit Chromtrioxyd in Eisessig abzubauen, verliefen nega-
tiv; das Ausgangsmaterial wurde fast quantitativ wieder zuriickerhalten.

In analoger Weise stellten wir das entsprechende p-Nitrobenzoylderivat dar.
Es ist aus einem Aceton-Petrolathergemisch leicht kristallisierbar, Smp. 148°.

CpuH,,05,N, (498,20)  Ber.C 57,83 H 4,41%  Gef. C 57,77 H 4,39Y%

Zusammenfassung.

Aus Verbenalol, Tetrahydro-verbenalol und Desoxy-verbanol
wurde durch Oxydation mittels KMnO, Methylbernsteinsdure erhal-
ten. Der Abbau des Tetracetyl-verbenalins durch Ozon fiihrte zu g-
Methylglutarsdure (daneben Oxalsiure und Methylbernsteinsiure).
Aus Desoxy-verbanol liess sich ein Mono-p-toluolsulfonsiureester
herstellen ; Norverbanol wurde in ein Dibenzoyl- und in ein Di-p-nitro-
benzoylderivat iibergefiihrt. Die Oxydation des Tetracetyl-verbenalins
mittels Benzopersdure ergab ein Epoxy-Derivat. (C)—CH;-Bestim-
mungen bewiesen, dass Verbenalol und Tetrahydroverbenalin nur
eine an Kohlenstoff gebundene Methylgruppe enthalten, Desoxy-ver-
banol dagegen zwei.

Diese Versuchsergebnisse, zusammen mit den frither erhaltenen,
erlauben die Aufstellung einer Konstitutionsformel fiir Verbenalin.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

99. Reaktionen mit “N.
XII. Mechanismus der Phenylazidbildung bei der Diazoreaktion

von Klaus Clusius und Hans Hiirzeler.
(12. TIL. 54.)

1. Kiirzlich haben wir mit Hilfe von *°N gezeigt, dass aus Phenyl-
diazoniumperbromid und Ammoniak ein Phenylazid mit definierter
Anordnung der Stickstoffatome entsteht!). Damit war zugleich der
Beweis fiir die lineare Struktur der Azidgruppe und die Zuverlissig-
keit der benutzten Abbaumethoden gegeben. Die Festistellungen jener
Arbeit bilden eine sichere Grundlage fiir die Deutung der Vorginge
bei der Entstehung des Phenylazids durch die ,,Diazoreaktion‘, der
wir uns jetzt zuwenden. Sie wurde erstmals von Noelting & Michel
beschrieben?) und gehort in die Klasse der nach Griess und Sandmeyer
benannten Umsetzungen. Uberraschenderweise hat sich ergeben, dass
diese Diazoreaktion verwickelter verlduft, als man auf Grund der
klassischen, ohne Isotope durchgefiihrten Versuche vermutet hitte.

Y K. Clusius & H. Hirzeler, Helv. 37, 383 (1954).
?) E. Noelting & O. Michel, B. 26, 86 (1893).
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Formal besteht der erste Schritt einer Griess-Sandmeyer-Reaktion
in der Vereinigung eines Diazoniumkations mit einem Anion X-. Der
Diazostickstoff wird im zweiten Schritt unter Auffillung seiner Ok-
tettlicke in molekularer Form abgespalten und an seine Stelle wird
der Rest X eingefiigt:

[R—N--NF+ X~ — RX+N, (0]

Bei gewissen Anionen, zu denen J~ und auch das Azidion N;— ge-
hoéren, erfolgt die Eliminierung des Stickstoffs sehr glatt. In anderen
Fillen ist die Verwendung von Kupferverbindungen oder Kupfer-
pulver notwendig, um zum Ziele zu kommen. Die Wirksamkeit dieser
Katalysatoren wird mit der Bildung von Komplexsalzen in Zusam-
menhang gebracht; doch ist der wahre Verlauf der Reaktion in vieler
Hinsicht noch riatselhaft?t).

2. Beim Azidion N,- liegt insofern eine einzigartige Situation vor,
als es ausschliesslich aus den Atomen desselben Elements — Stick-
stoff — besteht wie die Diazogruppe selbst. Daher ergibt sich eine ein-
fache Frage: Entweicht hier in Analogie zu den anderen Griess-Sand-
meyer-Reaktionen der Diazostickstoff elementar, und wird der Stick-
stoff des Azidions quantitativim Phenylazid wiedergefunden ? Oder
findet eine andere, nach unseren jetzigen Anschauungen nicht ohne
weiteres vorauszusehende Verteilung der N-Atome statt? Dies ldsst
sich durch Markierung mit schwerem Stickstoff entscheiden.

Beim Umsatz von

[s me [5
handelt es sich um das Zusammenwirken von 5 Stickstoffatomen.
Wegen des symmetrischen Baus des Azidions ist eine Unterscheidung
der beiden dusseren N-Atome ausgeschlossen?). Damit reduziert sich
die Markierungsméglichkeit auf die 4 angedeuteten Félle. Treten bei
einem Isotopenproblem n funktionell verschiedene Atome eines Ele-
ments auf, so geniigen zu seiner Charakterisierung (n — 1) Markie-
rungen, da dadurch die n-te Moglichkeit mit festgelegt ist. In unserem
Falle reichen also 3 Markierungen aus, fiir die wir die Atome a, b und ¢
gewahlt haben.

In analytischer Hinsicht muss eine umfassende Bilanz der Ge-
samtreaktion angestrebt werden. Wir haben daher den beim Zusam-
mengeben der Diazoniumsalz- mit der Azidlosung entwickelten Stick-
stoff und das gebildete Phenylazid durch eindeutigen Abbau auf die
isotope Verteilung des 15N hin sorgfiltig untersucht.

1) Siehe z.B. das Sammelreferat von W. A. Cowdrey & D. 8. Davies, Quarterly
Reviews 1952, 358.
2y K. Clusius & H. Hiirzeler, Helv. 36, 1327 (1953)..
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Experimentelles.

Es wurden 3 Versuche durchgefiihrt. Im Versuch 1 wurde das Atom a (Anilin mit
2,239, 15N), im Versuch 2 das Atom b (Nitrit mit 2,579 1°N) und im Versuch 3 die Stel-
lung ¢ markiert {Azid, das endstéindig 1,47% !*N enthielt, wahrend das mittelstindige
Atom d normalen Stickstoff mit 0,379 5N aufwies). Die sonstigen Chemikalien mit
normalem 15N-Gehalt (0,37¢,) waren durch Destillation und Kristallisation besonders
gereinigt worden.

Die Lésungen des Diazoniumsalzes und des Azids kamen getrennt in die beiden
Schenkel eines Zweikammerkolbens, in denen sie in tiblicher Weise im Vakuum mehrfach
ausgefroren und vollstindig entgast wurden, ehe man sie eiskalt zusammengoss. Das Phe-
nylazid wurde ausgedthert und so wie kiirzlich beschrieben mit Salzsiure zu p-Chloranilin,
bzw. iber Diazoaminobenzol zu Anilin und Ammoniak abgebaut. Mengen von etwa 8 mMol
Ausgangsmaterial wurden verarbeitet.

Die Isotopen-Analysen wurden nach der bandenspektroskopischen Mikromethode
vorgenommen.

Ergebnisse und Diskussion.

1. Synthese und Abbau des Phenylazids werden durch das fol-
gende Schema (3) veranschaulicht. In ihm werden die ,,Ausgangs‘‘-
atome (a, b, ¢, d, ¢) unterschieden von den ,,End‘‘atomen (1, 2, 3, 4, 5)
der Diazoreaktion. Diese Unterscheidung ermoglicht es, die experi-
mentellen Hrgebnisse hypothesenfrei zu beschreiben. So- bleibt ins-
besondere die Zuordnung eines herausgegriffenen Atoms der Ausgangs-
stoffe zu einem bestimmten Platz in den Endprodukten zuniechst offen:

C,H,—NH,
a

l +NOjy +2H*
b

| NN+
[Cetl;—N—=N] . Synthese (3)
i +[N=N="N]~ Diazo-

¢ d ¢ reaktion

CH;—N—N- N+N=N
1 2 3 4 o

l \ Abbau
CH;NH,+ NH;+ H.NC;H; CIC;H,NH,+ N=N
1 2 3 1 2 3

2, Zum besseren Verstindnis der Ergebnisse werden noch fol-
gende Bemerkungen niitzlich sein. Wir kennen

1. den 15N-Gehalt in den Ausgangsprodukten Anilin, Nitrit,
Azid und die 15N-Verteilung auf die einzelnen Atome a, b, ¢, d, c.
Die eindeutige Stellung der Atome a und b im Diazoniumsalz wurde
schon frither bewiesen?).

2. den 15N-Gehalt in den Endprodukten Stickstoff und Phenyl-
azid. Dabei sei daran erinnert, dass durch Abbau des Phenylazids der
15N-Gehalt der Atome 1 und 2 einzeln, ferner der Durchschnittswert
von (1 + 3) und von (2 + 3) zusammen ermittelt wird, womit auch 3

Yy K. Clusius & M. Hoch, Helv. 33, 2122 (1950).



Volumen xxxvir, Fasciculus 111 (1954) — No. 99. 801

gegeben ist. Dagegen kann offensichtlich im elementaren Stickstoff
nur der Durchschnittswert (4 + 5) bestimmt werden. Die 15N-Ver-
teilung auf die Atome 1, 2, 3, 4 und 5 liegt damit fest.

3. Wegen der Massenerhaltung gilt fiir den !3N-Gehalt

2 % PN = X % BN 4)
a,b,e,d,c 1,2,3,4,5

Die Priifung dieser Beziehung ist unbedingt notwendig und nicht
etwa trivial. Denn sie wird im allgemeinen nur dann erfiillt sein, wenn
keine Nebenreaktionen den Isotopengehalt eines der Reaktionspro-
dukte verfilschen. Eine solche Storung kénnte in unserem Falle z.B.
der Stickstoff durch eine teilweise Zersetzung des Diazoniumsalzes zu
Phenol erleiden, was gliicklicherweise nicht eintritt. Andernfalls wiirde
die Beurteilung der Resultate erheblich erschwert werden.

3. Die Analysenergebnisse sind in Tab. 1 fiir die drei Markierungs-
moglichkeiten unter ,, %, 15N gefunden‘‘ angegeben. Ferner zeigt die
Priifung der Beziehung 4 in den letzten beiden Zeilen, dass die Forde-
rung der Massenerhaltung ausreichend erfiillt ist, womit das Fehlen
storender Nebenreaktionen bewiesen ist. Trotzdem ist das Bild der
Analysenzahlen zunichst reichlich uniibersichtlich.

Tabelle 1.
1*N-Analysen bei der Reaktion
von [CgH,—N=NJ+ mit [N—~N=NJ-
a b ¢ d c

zu CH,—N==N=N und N=N
1

2 3 4 B
Versuch 1: a markiert | Versuch 2: b markiert | Versuch 3: ¢ markiert
N.Atom [CeHy-1SN=NT+ [CeH;-N=15N]+ [N =N=15N]"
o/ 15 ber.nach | . ber.nach | = | ber. nach
% 1N gef. Schema 5 70 1N gef. Schema 5 | 7° N gef. Schema 5
1 2,23 2,23 0,37 0,37 0,38 0,37
(24+3) 0,36 0,37 1,28 1,31 0,91 0,92
(1+3) —*) 1,30 0,37 0,37 0,85 0,84
2 —*) 0,37 2,23 2,25 0,51 0,54
(4+5) 0,35 0,37 0,56 0,54 0,91 0,92
2 15N gef. 3,66 4,09 ‘ 4,02
1bis5
2’ 15N eingef. 3,71 . 4,05 4,05
a bisd (= 2,23+4-0,37) (=2,57+4-0,37) (=2-1,47+3-0,37)

*) Diese Analysen wurden als iiberfliissig unterlassen, nachdem die anderen Werte
eindeutig zeigten, dass das Atom (1) quantitativ den schweren Stickstoff enthalt, wahrend
(24 3), bzw. (4+ 5) den ®°N-Gehalt des normalen Stickstoffs haben.

Als erstes Tirgebnis fillt auf, dass die Reaktion keineswegs den
erwarteten ,,klassischen Verlauf‘‘ einschligt, denn dann miisste der
18N-Gehalt des gasformig abgespaltenen Stickstoffs (4 + 5)identisch
mit der Zusammensetzung der eingefiihrten Atome (a + b) sein. Die
folgende Tab. 2 enthilt die betreffenden Wertepaare fiir die drei Ver-
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suche. Man sieht, dass von einer Ubereinstimmung nicht die Rede
sein kann.
Tabelle 2.
Vergleich des N -Gehalts des Diazoniumstickstoffs (a+b) mit dem des ab-
gespaltencn Stickstoffs (4+35).

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
(a markiert) (b markiert) (a und b unmarkiert)
: i , 37+ 2,1
(8+b)%1N eingefithrt| 1,30 (: @;0—37) 1,47 ( 9%57) 0,37 ( 9 37;0 37)
(44 5)%'5N gefunden 0,35 0,56 0,91

Dagegen zeigt sich in Tab. 1, dass das ringstindige N-Atom a
bei allen Versuchen als Atom 1 wiedergefunden und iiberhaupt nicht
bei der Diazoreaktion als Stickstoffgas eliminiert wird. Auch das
Atom b des Diazoniumstickstoffs gelangt weitgehend, aber nicht voll-
stindig an die Stelle des Atoms 2 im Phenylazid. Dies ist besonders
deutlich beim 2. Versuch, der fiir Atom 2 einen !3N-Gehalt von 2,23 9,
liefert, wihrend b mit 2,57 9 eingefithrt wurde.

4. Diese Beobachtung weist entschieden auf einen gemischten
Mechanismus hin, fiir den man folgendes Schema aufstellen kann:

| [CoH,— N M+ + [N=N=NJ I (5)
¢ d ¢
CyH,—N_N=-N CH,—N—N- N CgH;—N - NN
¢ d c a b c a [d d
+N=-N +N—N +N N
a b d c b c
09, 859, Anteil 159, Anteil

(,,klassischer Verlauf)

Danach gibt es die ,,klassische‘ Griess-Sandmeyer-Re-
aktion bei der Phenylazidbildung nicht; ihre Beteiligung ist
jedenfalls geringer als etwa 2 9%, d. h. die Fehlergrenze unserer Versuche.

Der Hauptanteil der Reaktion kann formal zu 85 %, durch die Bil-
dung eines Anlagerungsproduktes

[CeH;—N=N—-N=-N==N] 6)
a b c¢:id ¢
erklirt werden, das als ein instabiles Pentazenderivat in der angedeu-
teten Weise zerfillt!). Ein geringerer Anteil (159,) geht iiber einen
Zwischenkérper

C Hs—\ N
| (7
N== N N
[ d ‘e

1) In Analogie zur Azidreaktion des Nitrosylions haben F. Seel & J. Nogradi (Z. an-
org. Ch. 264, 312 (1951)) die Moglichkeit einer solchen Reaktionsweise des Diazoniumions
angedeutet.
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der entweder direkt oder nach Umlagerung in

[CGH5N:N=N.—_N—NJ 8)
a ¢ dic b
wie oben zerfillt. Wir legen auf diese Formulierungen im einzelnen
keinen besonderen Nachdruck; denn gerade das unerwartete Ergebnis
der vorliegenden Arbeit legt Zuriickhaltung auf. Doch liefert das
Schema 5 eine quantitative Beschreibung der experimentellen Ana-
lysendaten, wie aus den Spalten ,,berechnet‘ in Tab. 1 hervorgeht.
Die beiden Anlagerungsmoglichkeiten des Azidions kénnten allenfalls damit zusam-
menhéngen, dass die positive Ladung des Diazoniumions sowohl am Atom a als auch am

Atom b auftreten kann, wie durch einen Teil der bekannten mesomeren Grenzformeln
behauptet wird:

(S s [N g

Die Notwendigkeit, die Analysenergebnisse quantitativ zu befriedigen, schliesst
iibrigens die Annahme eines ringférmig gebauten Pentazenderivates aus:

(10)

Erfolgt namlich die Spaltung in der Richtung der gestrichelten Horizontalen A, bzw. B,
so sollten beide Moglichkeiten aus Symmetriegriinden gleich haufig sein, was mit den
Analysen nicht vertriglich ist. Eine Spaltung in der Vertikalen C liefert eine ,,Gabel®,
die sich gleich héufig nach a b ¢ und a ¢ b isomerisieren miisste, eine Anordnung, die mit
den Ergebnissen von Versuch 2 und 3 auch nicht vereinbar ist.

5. Es durfte verfriiht sein, auf Grund der wenigen vorliegenden
Versuche spezielle Vermutungen iiber den Reaktionsmechanismus zu
entwickeln. Einem Eindruck kann man sich allerdings nicht ent-
ziehen: Die Bildung des Anlagerungsproduktes aus Diazoniumkation
und Azidanion erfolgt mit auffallender Leichtigkeit. Dieser Umstand
hiingt vielleicht mit der nur geringen FElektronenaffinitit des N,—-
Tons zusammen. Denn es fillt bei den Diazoreaktionen auf, dass Chlor
mit seiner grossen Elektronenaffinitdt und Brom mit seiner wenig
kleineren gut nur durch Katalysatoren in den Benzolring eingefiihrt
werden konnen, wihrend Jod, mit noch geringerer Elektronenaffini-
tit, und Hydroxyl keines Katalysators mehr bediirfen. Die Leichtig-
keit der Substitution geht daher mit der sinkenden Zersetzungsspan-

nung .
19/136 108>054>041Volt

parallel. Nach dieser Auffassung sollte wegen des Ausbleibens der
Phenolbildung bei Gegenwart von Azidion dessen Normalpotential
jedenfalls nicht grosser als das des Hydroxyls sein. Leider entzieht sich
diese Erwartung der Prufung, da das Pseudohalogen N, nicht zu einer
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elektromotorisch wirksamen, reversiblen Potentialbildung im Gleich-
gewicht mit Stickstoff befdhigt ist.

6. Man wird erwarten, dass die prozentuale Verteilung auf die im
Schema 5 diskutierten Reaktionswege eine Funktion der Temperatur,
vielleicht auch der Konzentration der Reaktionsteilnehmer und etwa-
iger Zusétze ist. Ausserdem ist wohl sicher mit einem starken Einfluss
von Substituenten am Benzolring auf den Reaktionsverlauf zu rech-
nen, was zur Zeit von uns nachgepriift wird.

7. Es diirfte auch nicht iiberfliissig sein, den Substitutionsverlauf
der Diazoreaktion bei anderen, stickstoffhaltigen Anionen wie CN-,
OCN-, NO,~ und dergleichen nachzupriifen, wenn auch bei diesen ein
Stickstoffaustausch auf den ersten Blick recht unwahrscheinlich an-
mutet.

Der Stiftung fir wissenschaftliche Forschung an der Universitit Ziirich sind wir fir
die Bereitstellung von Mitteln zu vielem Dank verpflichtet.

Zusammenfassung.

Die Priifung des Mechanismus der Phenylazidbildung aus Diazo-
niumion und Azidion mit Hilfe von 15N hatte folgendes Ergebnis:

1. Die ,klassische‘* Diazoreaktion, bei der das Azidion an den
Phenylrest tritt, wihrend der Diazostickstoff gasférmig entweicht,
tritt iberhaupt nicht ein.

2. Statt dessen findet ein gemischter Mechanismus statt, indem
bei 0° zwei Reaktionswege eingeschlagen werden:

%% __» C.H, N -N=N+ N=N
CGHS—-ﬁ:Nlr + [IST;N:E}_ — "Pa b oo a e
»or ¢ b 157 CH,—N —N—-N + N=N
° a ¢ d ¢ b
Formal lasst sich dieses Verhalten durch die Bildung von Pentazen-
zwischenprodukten beschreiben.

3. Es ist vorauszusehen, dass das Verteilungsverhiltnis auf ver-
schiedene Reaktionswege durch Temperatur, Konzentration und et-
waige Substituenten am Benzolring beeinflusst werden wird.

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitidt Ziirich.





