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131. Azidiniumsalzel) 

Struktur-Reaktivitats-Beziehungen in Serien quartarer 
N-Heteroaromaten: Diazogruppen-abertragungsreaktion hetero- 

cyclischer Azidiniumsalze auf 1 -(p-Sulfophenyl)-3-rnethyl- 
pyrazolin-5-on und 1-(rn-Sulfophenyl)-3-methyl-5-amino-pyrazo12)8) 

von Heinz Balli, Bruno Hellrung und Annemarie Kneubiihler-Hof 
Institut fur Farbenchemie der Universitat Base1 

10.Mitteilung [l] 

(20. XI. 73) 

Zusammenfassung. Es wurde die Diazogruppen-obertragungsreaktion von Azidiniumsalzen 
des Typs 1 auf l-(p-Sulfophenyl)-3-methyl-pyrazolin-5-on und l-(m-Sulfophenyl)-3-methyl-5- 
amino-pyrazol untersucht und die Geschwindiglteitskonstante dcr Reaktion in Abhangigkeit vom 
Heterocyclus des Azidiniumsalzes bestimmt. Die Ceschwindigkeitskonstantcn k ,  zeigen unter- 
einander und mit den aus den pK-Werten der Iminoverbindungen 4 definierten oHet-Werten [I]  
eine gute Korrebdtion in Form eincr linearen Freien-Energie-Beziehung. 

Azidiniumsalze 1 (41 reagieren mit (C-H)-sauren Verbindungen 2 unter uber- 
tragung der Diazogruppe [Z] r3] IS]. 

C2H, BF4@ 

1 2 

X, Y = aktivierende Gruppen 

3 

- k z +  - /F> 
-/=NH + N -  2-\y 

I 

4 5 

C2H5 

Die Geschwindigkeitskonstante K ,  ist fur die Gesamtreaktion geschwindigkeits- 
bestimmend und wird empfindlich durch den Heterocyclus des Azidiniumsalzes 
beeinflusst [Z] [3]. Ziel dieser Arbeit ist, eine lineare Freie-Energie-Beziehung zwi- 
_____ 
1) Anmerkung der Redaktion: bieser Name ist nicht in den IUPAC-Regeln der organischen 

Nomcnklatur zu finden. Seine Ableitung wird in der 1.Mitt. [Liebigs Ann. Chem. 647, 1 
(1961)l dargelegt. Um den Zusammenhang mit fruheren Abhandlungen der gleichen Reihc 
zu wahren, wird auf Wunsch von Prof. Balli der Titel aAzidiniumsalzeo beibehalten. 
Aus der Dissertation B.  Hellrung [Z]. 
Aus der Dissertation A. Hof [3]. 

2, 
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schen log k, und oHet-Werten [lj [6] aufzuzeigen und eine relative Elektrophilie- 
Reihe der Azidiniumsalze 1 zu gewinnen. 

Bereits 1945 stellte Brooker [7] aufgrund spektroskopischer Messungen an 
unsymmetrischen und symmetrischen Cyaninfarbstoffen eine Basizitatsskala von 
25 Heterocyclen auf. Zur Einordnung benutzte er die ((Deviation)) D, die nach (2) 
aus den Absorptionsmaxima des unsymmetrischen Cyaninfarbstoffes (Mab) und der 
symmetrischen Farbstoffe eines Standardheterocyclus (Mas) und des zu untersuchen- 
den Heterocyclus (Mbb) errechnet wurde. 

(2) 

Imoto [S] leitete aus den Dissoziationskonstanten heterocyclischer Carbonsauren 
entsprechend (3) fur einige Heterocyclen 0,-Werte ab. Aus den Geschwindigkeits- 
konstanten der Azokupplung heterocyclischer Diazoniumsalze wurden ebenfalls 
Substituentenkonstanten 6 abgeleitet [9]. 

a. = log (K/K0) ; KO fur Benzoesaure (3) 

Zunzan [lo] konnte aus polarographischen Messungen der Halbstufenpotentiale 
substituierter Heterocyclen nach (4) einigen heterocyclischen Verbindungen OH&, x- 
Werte zuordnen. X ist hierbei eine polarographisch aktive Gruppe (z.B. -NO,, 
XHO,  -CN, -N,@) ; der heterocyclische Rest wird als Substituent betrachtet. 

El,, = en, x . UHet, X f Mx ; UPhenyl = 0 (4) 

Andere Ansatze uber Substituenteneffekte an Heterocyclen durch pK-Messungen 
rll], NMR.-Spektrometrie [12j oder quantenmechanische Rechnungen [13] [14j 
sind bekannt. - Wir schliessen uns den oben gegebenen Definitionen an und postu- 
lieren in Anlehnung an die Gleichung von Swain-Scott [15] die Freie-Energie-Be- 
ziehung (5) [l]: 

(5) 

Der Wert @Het = 0 sol1 zunachst dem reaktionstragsten, von uns untersuchten 
System zugeordnet werden, die Substratkonstante e = 1 dem einfachsten Reaktions- 
typ, dem SaureIBase-Gleichgewicht der Iminoverbindung 4 [l]. 

Ergebnisse und Diskussion. - Es wurden die Geschwindigkeitskonstanten k ,  
der Diazogruppen-Ubertragungsreaktion der heterocyclischen Azidiniumsalze la-1 
auf l-(~-Sulfophenyl)-3-methyl-pyrazolin-5-on und l-(m-Sulfophenyl)-3-methyl-5- 
amino-pyrazol in wasseriger gepufferter Losung gemessen [2] [3 ] .  Der beschriebene 
Reaktionsmechanismus (1) konnte (einschliesslich der hier nicht ausgefuhrten 
Konkurrenzreaktionen [16] und Folgereaktionen [3] [5]) gesichert werden. 

Edukte der Reaktion sind das Katibn in 1 und das Dianion 6 bzw. das Mono- 
anion 7. 

D = 1/2 (&a + Mbb) -Mab 

log (k/ko) = p .  m e t  

I 
CH8 

6 7 
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In ifbereinstimmung damit wird ein ccprimarer Salzeffekto der zwei oben er- 
wahnten Pyrazolderivate [17] ZAZB = -2  [2] bzw. -1 [3] gefunden. 

Reaktionsprodukte sind die Iminoverbindungen 4 und l-($-Sulfophenyl)-3- 
methyl-4-diazo-pyrazolin-5-on bzw. 1-(m-Sulfophenyl)-3-methyl-5-amino-pyrazol-4- 
diazonium-Ion. 

In Fig. 1 ist fur das Azidiniumsalz 2-Azido-3-athyl-benzthiazolium-fluoroborat 
(lj) die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante k (1. Ordnung) von der Kon- 
zentration an Edukt 6,  die sich nach (6) aus dem pH-Wert und der Gesamtkonzen- 
tration co der zweifach protonierten Komponente 6 errechnen lasst, dargestellt. 

C6 = c,,/(l + loA2 + 10A1+42); A, 1 -pH; A ,  == pKF) -pH (6) 

-8 -7 -6 -5  
log c6 

Fig. 1. Beziehung zwischen log k (k in man-l) und Eog cg (cg in moZ/E) fiir die Reaktion uon 2-Azido-3- 
athyE-benzthiazolium-fluoroborat (1 j) mit dem Dianion 6 von I-(p-Sulfophenyl)-3-methyl-pyrazolin-5-on 
(PIC, = 7,25; PICz = 6,76) in wasseriger Losung bei 25" und der Ionenstarke 0.05 mol/l (pH = 1,69 

bis 4,60 [ Z ] !  

Fig. 1 zeigt die nach (1) erwartete Linearitat zwischen Eduktkonzentration cs und 
der Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung k.  - In  Tab. 1 sind die gemessenen 
Geschwindigkeitskonstanten k,  (2. Ordnung) dieser Reaktion in Abhangigkeit vom 
Heterocyclus der Azidiniumsalze zusammengefasst [2]. 

Tab. 2 zeigt die entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten der Diazogruppen- 
fibertragungsreaktion (1) auf 1-(m-Sulfophenyl)-3-methyl-5-amino-pyrazol [3]. 

Fig. 2 zeigt den Vergleich zwischen den Messreihen nach Tab. 1 und 2.  Die 
Korrelation ist ausgezeichnet (Korrelationskoeffizient [20] : r = 0,9998) ; dies spricht 
fur eine ((Lineare-Freie-Energie-Beziehung )) [15] zwischen den Reihen. 
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0 1 2 3 4 

log (k/kJ nach Tab.2 
Fig. 2. Verggleich der relativen Reaktivitat (log k/k,) der Azidiniumsalze 1 mit verschiedenem Hetero- 
cyclus bezugkh  der Substrate : 7-(p-Sulfophenyl)-3-methyl-pyrazoEin-5-on (nach Tab. 1) ur~d I-(m- 
SuEfophelzyl)-d-methyl-Bamino-pyrazol (nach Tab. 2). (Fur k,  wurde die Geschwindigkeitskonstante 

k,  des reaktionstragsten Azidiniumsalzes la eingesetzt) 

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten ufid A ktivierungsparameter der Diazogruppen- Ubertragungs- 
reaktion von Azidiniumsalz 1 auf das Dianion 6 von l-(p-Sulfophen.yE)-3-methyl-pyrazolin-5-on, in 

wasseriger Losung bei 25" und der Ionenstarke 0,05 moll1 

Azidiniumsalz 1 4 e13 log A 
(l/mol.min) (kJ/mol) 

la 1-Athyl-2-azido-pyridinium-tetrafluoroborat 4,40 * lo1 76,2 13,23 
1 b 1,2-Diathyl-3-azido-indazolium-tetrafluoroborat 8.77 . 101 
lc l-&.hyl-2-azido-chinolinium-tetrafluoroborat 3,38 . loa 69.1 12,85 
Id I, 3-Diathyl-2-azido-benzimidazolium-tetrafluoroborat 3,04. lo3 59,85 12,lG 
le 2-Azido-3-athyl-thiazolium-tetrafluoroborat 1,88 * lo4 52,3 11.65 
If 2-~thyl-3-azido-benz[~isoxazolium-tetrafluoroborat 1,96.104 
lg  2-Azido-3-athyl-benzoxazolium-tetrafluoroborat 6,50.104 
lh l-Athyl-2-azido-benz[c,d]indolium-tetrafluoroborat 6,62 + 104 
li 2-Azido-3-athyl-naphtho[2,1-6]thiazolium-tetrafluoroborat 1,40 * l o 6  51,l 12,35 
11 2-Azido-3-athyl-benzthiazolium-tctrafluoroborat i,65.105 54,4 13,00 
lk 2-Azido-3-athyl-benzselenazolium-tetrafluoroborat 1,92 * lo5 54,8 13,05 
11 2-~thyl-3-azido-benz[~isothiazolium-tetrafluoroborat 2,75 * los 

Benzoldiazonium-chlorid") 1,30 * 10s 
Diazobenzol-4-sulfonsaureb) 1,15. lo6 

") 
b) 

[18]: 20", p = 0,50. 
[19]: Zoo, p = 0,25. 
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Tabelle 2. Geschwindig.beitskonstanten k, der Diazogruppen- Ubertragungsreaktion von Azidiniumsalz 
1 auf das Anion 7 van I-(m-Sulfophenyl)-3-nzethyl-5-amino-pyrazol, in wasseriger Losung bei 40' 

und der Ionenstarke 0 , l O  mol/l  [3] 

Azidiniumsalz 1 k, 
(limo1 . min) 

la l-~thyl-2-azido-pyridiniuni-tetrafluoroborat 
lc l-~thyl-2-azido-chinolinium-tetrafluoroborat 
Id I, 3-Diathyl-2-azido-benzimidazolium-tetra€luoroborat 
le 2-Azido-3-athyl-thiazolium-tetrafluoroborat 
li 2-Azido-3-athyl-iiaphtho[Z,l-d]thiazolium-tetrafluoroborat 
l j  2-Azido-3-athyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat 
l k  2-Azido-3-athyl-benzselenazolium-tetrafluoroborat 

0,063 
0,577 
4.85 
28,O 
242,7 
278,Oa) 
326,O 

3 )  k, bei 25" und p = 0,05: 110 l/mol*min. 

Die unterschiedlichen Reaktionskonstanten p, sowie die um den Faktor 1500 
unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten, resultieren aus der bekannten, 
unterschiedlichen Empfindlichkeit der Substrate auf Substitutionseffekte. Als Bei- 
spiel sei die Kupplungsgeschwindigkeit von Benzoldiazonium-salz auf Z-Naphthol-6- 
sulfonsaure bzw. 2-Naphthylamin-6-sulfonsaurz genannt [Zl]. Die erstere kuppelt 
etwa 330mal schneller mit dem Diazoniumsalz und ist aucli in bezug auf Substi- 
tuenteneffekte am Diazoniumsalz nicht so empfindlich wie die Aminoverbindung. 

I I I 1 

0 1 2 3 4 5 

&Het 11 1 
Fig. 3. Vergleich der relativen Ueaktavitat log (k/k,) der Azidiniumsalze 1 mat unterschiedlichem Hetero- 
cyclclus (Tab. I) mit den  uH&' Werten der Ivninoverbindungen 4 [l] (fur k, wurde die Geschwindig- 

keitskoustante k, des Azidiniumsalzes la eingesetzt) 
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In  Fig. 3 weiden die Geschwindigkeitskonstanten nach Tab. 1 mit den c ~ ~ ~ t -  

Werten 111 verglichen. 
Auch hier ist die Korrelation gut (r = 0,9988), wenn man den Wert fur das 

Benzoxazolderivat als ((Ausreisser)) betrachtet. Als Substratkonstante e findet man 
0,73. Die grosse Abweichung fur das Benzoxazolderivat erklart sich vielleicht aus 
dem (-I)-Effekt des Sauerstoffatoms [22], der fur die Iminoverbindung 4 starker 
wirksam ist als fur das um zwei Bindungslangen entferntere Reaktionszentrum der 
Azidoverbindung 1. Ein weiterer Hinweis dafur ergibt sich aus der Hydrolyse- 
empfindlichkeit der Azidiniumsalze [I 61 1231. Das Benzoxazolderivat ist etwa 600mal 
empfindlicher gegen Hydrolyse als das Benzthiazolderivat. Reaktionspartner ist in 
diesem Falle das Carbenium-Ion 8. 

Tabelle 3. Korrelatio?a dev nach (5) errechneten PU~,”, 1)- Werte der untersuchten heterocyclischen Azidi-  
niumsalze m i t  crHet [l] fur die Substratkonstanten : 

@ = 0,73 erste Messreihe (Tab. 1); 
e = 0,75 zwcite Messreihc (Tab. 2); 
p = 1,00 dritte Messreihe [l]. 

Azidiniumsalz 1 

la 

lb 

lc 

Id 

le 

If 

1g 

lh 

li 

1j 

lk 

11 

1 -Athyl-Z-azido-pyridinium- 
tetraf luoroborat 
1,2-Di2ithyl-3-azido-indazolium- 
tetrafluoroborat 
1-Athyl-2-azido-chinolinium- 
tetrafluoroborat 
1,3-Diathyl-2-azido-benzimida- 
zolium-tetrafluoroborat 
2-Azido-3-athyl-thiazolium- 
tetrafluoroborat 
2-~thyl-3-azido-benz[d]isoxazolium- 
tetrafluoroborat 
2-Azido-3-athyl-benzoxazolium- 
tetrafluoroborat 
l-Athyl-Z-azido-benz[c, dlindolium- 
tetrafluoroborat 
Z-Azido-3-athyl-naphtho[2,I-~thia- 
zolium-tetraf luoroborat 
2-Azido-3-athyl-benzthiazolium- 
tetrafluoroborat 
2-Azido-3-athyl-benzselenazolium- 
tetrafluoroborat 
2-Athyl-3-azido-benz[d]isothia- 
zolium-tetrafluoroborat 

0 

0,30 

0,88 

I ,84 

2,63 

2,65 

3,17 

3,18 

3,50 

3,57 

3,64 

3.79 

0 0 

0,41 

1,21 0,96 

2,52 1,89 

3,60 2,65 

3,62 

4,33 

4,35 

4,79 339 

4,89 3,65 

4,98 3,71 

5,19 

0 0  

1,29 1,26 

2,53 2,33 

3,55 3,68 

5.73 

4,27 

4.81 

4,89 4,92 

4,98 4,98 

a) Fur k, wurde die Geschwindigkcitskonstantc k, des Azidiniurrsalzcs la (Pyriclincicrivat) 
eingesetzt. 
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In Tab. 3 wurde versucht, die nach (5) aus den RG.-Konstanten der Tab. 1 und 2 
unter Optimierung der pwer t e  errechneten c(oz,b,o-Werte mit CTHet [I] zu korre- 
lieren. Dabei wird der reaktionstragsten Verbindung (dem Pyridinderivat) UHet = 0 
zugeordnet und dem Saure/Base-Gleichgewicht von 4 (uHet [l]) die Substratkon- 
stante e = 1. 

Die oIr,t-Werte stimmen, wie bereits aus den Diagramnien der Fig. 2 und 3 
ersichtlich ist, gut uberein. Grossere Abweichungen treten nur fur das 3-Athyl- 
benzimidazolderivat d ( A  = -0,20) und das Benzoxazolderivat g ( A  = +1,40) auf. 
Damit durfte der Freien-Energie-Beziehung (5) und den definierten oEet-Werten [l] 
eine breitere Bedeutung in der Struktur-Reaktivitats-Reziehung quartarer N-Hetero- 
aromaten zukommen. 

Dicse Arbcit ist Teil dcs Forschungsprojektcs Nr. 4584 dcs Srhw?izevischen Nationalfonds ZUY 

Forderung der wissenschaftlichen Forschung. 

Experimenteller Teil 
Die untersuchten hzidiniumsalze 1 wurden nach bckannten Vorschriften hergestellt [4] 

(Azidiniumsalze la, c, d,i , j ,  k) oder freundlicherwcisc yon Lijw r24] (le) und Kiing [25] (lb,f, g, h, 1) 
zur Verfugung gestellt. 

Die Reaktionspartner 2 :  l-(p-Sulfophenyl)-3-methyl-pyrazolin-5-on und l-(w Sulfopheny1)- 
3-methyl-5-aniino-pyrazol, wurden aus technischen Produkten durch mehrfaches Umkristalli- 
sieren erhalten [Z] [3]. - Alle anderen Pnffersubstanzen (Essigsaure, Natriumacetat, Chloressig- 
saure, Natronlaugc) und Neutralsalze (Natriumpcrchlorat, I<aliumchlorid) wurden als analysen- 
rcinc Produktc der Firma Mevck,  Darmstadt (BRD) vcrwendet. - Zur pH-Wert-Eichung wurden 
Standardpuffer der Firma W T W ,  Weilheim (BRD), (nach NBS-Kczepten), benutzt; bei pH- 
Werten iiber 12  wurde nach Vorschriften aus 1261 gearbcitet. 

Kinetische Messungen. Dic lionzentration der Reaktanden bzw. Produkte [Azidiniumsalz 1 
und l-(p-Sulfophenyl)-3-methyl-5-amino-pyrazol-4-d~azonium-Ion] wurdc in allen Fallen spek- 
trophotoinetrisch verfolgt (die spektroskopischen Daten der Verbindungen sind in den Original- 
arbeiten 121 [3]  [24] [25] aufgefiihrt). 

Als Mcssgerate wurden das Photometer (( Unicam SP 800,) mit dcr cr Kinetikeinrichtung SP 
82Os, und fur die pH-Messungen das sMetrohm-pH-Mcter 353 B* mit den Messkcttcn aEA 120 X)) 
und tEA 120 UXa benutzt. - Zur Thcrmostatisierung der Yrobcn standen Thermostaten der 
Firmen Colora und Lauda zur Verfiigung; die Tcniperaturfehler konntcn innerhalb 0,l" gchaltcn 
werden. - Die Messungen wurden in bidestilliertem Wasscr durchgefuhrt. Die Fehler dcr Ge- 
schwindigkeitskonstanten ergebcn sich zu etwa 5 yo, die Fchler in der Aktivicrungsenergie zu 
ctwa 1.5 kJ/mol. 

Fur die Bxechnung der Korrelationen stand ein programmicrbarer Tischrechner Compucorp 
145E zur Vcrfugung (internc 'Programme: spK-Werte 3)) und ((Lineare Regression l a ) .  - Die 
gemessenen RG.-Eionstanten sind in die Tabellen 1 und 2 aufgenoinmen worden; die Zusammen- 
stellung der Einzelmessungen findet sich in [2] [3]. 
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132. Azidiniumsalze') 

Struktur-Reaktivitats-Beziehungen in Serien quarther 
N-Heteroaromaten: Polarographische Untersuchungen 

an heterocyclischen Azidiniumsalzen2) 
von Bruno Hellrung und Heinz Balli 

Institut fur Farbenchcmie der Universitat Basel 

(20. XI. 73) 

11.Mitteilung [l] 

Zusammenfassung. Die polarographischen Halbstufenpotentiale von neun Azidiniumsalzen 
mit verschiedenem Hetcrocyclus wurden in wasseriger, gepufferter Losung und in Sulfolan 
bestimmt. Die Messergebnisse in den beiden Ldsungsmitteln werden miteinandcr und mit u ~ ~ t -  
Konstanten r l ]  [3] verglichen. - Die Korrelation der Halbstufenpotentiale mit den UHet-KOn- 

stantcn ist unbefriedigend. Messergebnisse und Korrelationen werden diskutiert. 

Anmerkung der Redaktion: Dieser Name ist nicht in den IUPAC-Regeln der organischen 
Nomenklatur zu finden. Seine Ableitung wird in der 1.Mitt. [Liebigs Ann. Chem. 647,l  (1961)l 
dargelegt. Um den Zusammenhang mit friiheren Abhandlungen der gleichen Reihe zu wahren, 
wird auf Wunsch von Prof. BalEi der Titel nAzidiniumsalzer, beibehalten. 
Teilauszug aus der Dissertation von B. Hellrung [2]. 
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