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132, Azidiniumsalze?)
11. Mitteilung [1]

Struktur-Reaktivitits-Beziehungen in Serien quartirer
N-Heteroaromaten: Polarographische Untersuchungen
an heterocyclischen Azidiniumsalzen?)

von Bruno Hellrung und Heinz Balli
Institut fiilr Farbenchemie der Universitit Basel

(20. X1. 73)

Zusammenfassung. Die polarographischen Halbstufenpotentiale von neun Azidiniumsalzen
mit verschiedenem Heterocyclus wurden in wisseriger, gepufferter Ldsung und in Sulfolan
bestimmt. Die Messergebnisse in den beiden L@sungsmitteln werden miteinander und mit gget-
Konstanten (1] [3] verglichen. — Die Korrelation der Halbstufenpotentiale mit den ogei-Kon-
stanten 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, 1 (1961}]
dargelegt. Um den Zusammenhang mit fritheren Abhandlungen der gleichen Reihe zu wahren,
wird auf Wunsch von Prof. Balli der Titel «Azidiniumsalze» beibehalten.

?) Teilauszug aus der Dissertation von B. Hellrung [2)].
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In den voranstehenden Mitteilungen [1] |3] wurde versucht, einigen quartiren
Heteroaromaten anhand kinetischer Daten (Diazogruppen-Ubertragungsreaktion
der Azidiniumsalze auf (C-H)-saure Verbindungen) und der Aciditdtskonstanten

kernquartdrer Aminoverbindungen «o met?-Konstanten als Elektrophilie-Parameter
zuzuordnen.

Hier soll versucht werden, aus Untersuchungen des polarographischen Verhaltens
der Azidiniumsalze eine weitere Korrelation zu erhalten. Schelz [4] untersuchte am
Beispiel der 1-Athyl-2-azido-6-X-chinolinium-fluoroborate das polarographische
Verhalten dieser Azidiniumsalze in wisseriger, gepufferter Losung. Er konnte zeigen,
dass Azidiniumsalze in einer irreversiblen, pH-unabhingigen Zweielektronenreaktion
reduziert werden. Als Produkte der Reaktion wurden die Aminoverbindungen 3
isoliert.

X Coee NS
@@ GO CC
SSNTSN \ \\I \T\IH 1)

I —
¢ ,H, BF,® C,H, \\Nl H

1 2 3

Durch Variation des Substituenten X (-NO,, —-CO,C,Hy, -H, —-Cl, -Br, -OCHj,,
-NH,, -CH,, ~C¢H;) konnte gezeigt werden, dass die Halbstufenpotentiale der
substituierten Azidiniumsalze einer der Hammett-Beziehung [5] entsprechenden
Gleichung (2) [6] gehorchen:

AE, =00y (ox =0,[7] ig~125 mV) (2)

Die polarographischen Halbstufenpotentiale sind von der Konzentration des
Depolarisators abhingig und die Polarogramme zeigen zudem Maxima [2] [4]. Die
Ursachen dieser Stérungen sind wahrscheinlich in Adsorptionseffekten zu suchen,
zumal dhnliche Adsorptionserscheinungen (Vorstufen, Maxima) bei der Polaro-
graphie aromatischer Diazoniumsalze beobachtet wurden (8] [9], wo durch Messun-
gen in «Sulfolan» (1,1-Dioxo-tetrahydrothiophen [10]) diese Stérungen vermieden
werden [11].

Ergebnisse und Diskussion. — Es wurden die Halbstufenpotentiale der in Tab. 1
aufgefiihrten heterocyclischen Azidiniumsalze in wésseriger, gepufferter Losung bei
25° in Abhingigkeit von der Depolarisatorkonzentration gemessen und auf die
Konzentration null extrapoliert [2]. Weiterhin wurden Messungen in S#lfolan mit
dem Leitsalz Tetrabutylammonium-perchlorat bei 30° durchgefithrt (Tab. 2).

In Fig. 1 sind die Halbstufenpotentiale der Azidiniumsalze 4a—i nach Tab. 1 und 2
gegeneinander aufgetragen. Die Korrelation zwischen den beiden Messreihen ist
befriedigend (Korrelationskoeffizient r = 0,980; Steigung = 0,810 [12]), was auf die
Brauchbarkeit der extrapolierten Halbstufenpotentiale hinweist. Hingegen sind die
Beziehungen zwischen den polarographischen Halbstufenpotentialen nach Tab. 1
und 2 und den omei-Werten [1] [3] (Fig. 2 und 3) nicht gut (r = 0,90 und 0,95),
obwohl eine angendherte lineare Korrelation vorhanden ist.
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Tabelle 1. Polavographische Halbstufenpotentiale E,;, (auf ¢ = 0 extrapoliert) und Diffusionsstrom-

stdrke_id/c der Azidiniumsalze 4 in wdsseviger, gepuffeviev Losung (pH 2,27) bei 25° und u = 0,05
gegen Ag/AgCl-ges. KCI gemessen
[Durchtrittsfaktor «: 0,5 -}- 0,1; m#? t1/6 = 1,32 mg??® s¥/6 nach (3)]

Q—Na Eyp iafe

[ ® BF® (mV) (A -ml-mol-1)

Et 4
4a 1-Athyl-2-azido-pyridinium-tetrafluoroborat - 160 5,6
4b 1-Athyl-2-azido-chinolinium-tetrafluoroborat + 52 4,6
4c 1,3-Didthyl-2-azido-benzimidazolium-tetrafluoroborat + 61 4,4
4d 2-Azido-3-athyl-thiazolium-tetrafluoroborat + 52 5,5
4e 2-Athyl-3-azido-benz[d]isoxazolium-tetrafluoroborat +103 4,2
4f 2-Azido-3-dthyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat -1-236 4,6
4¢ I-Athyl-Z—azido—benz[c, d]indolium-tetrafluoroborat +281 4,0
4h 2-Azido-3-dthyl-benzselenazolium-tetrafluoroborat +290 4,0
4i 2-Azido-3-dAthyl-naphtho[2,1-dJthiazolium-tetrafluoroborat +347 2,4

Benzoldiazoninum-hydrogensulfat ) +-188 1,45

a) [9]: 0,2° 1.Stufe, gemessen gegen SCE, m?/3 11/6 = 2,32 mg?¥3 s1/6,

Tabelle 2. Polarographische Halbstufenpotentiale Eyj, und Diffusz'onsstromstdrkeni]/c der Azidinium-
salze 4 in Sulfolan bei 30° gegen Ag|AgCl-ges. KCl

[Durchtrittsfaktor «: 0,25 4 0,07; m?%3 $1/8 = 1,32 mg?/3 51/8]
¢o = 3-17 - 107*M; ¢ [Leitsalz] = 0,05m

Q‘Na E1 /s i d/ C

| @ BEF® (mV) (A-ml-mol-1)
Et 4
4a 1-Athyl-2-azido-pyridinium-tetrafluoroborat —~143 0,68
4b 1-Athyl-2-azido-chinolininm-tetrafluoroborat + 71 0,71
4c 1, 3-Diithyl-2-azido-benzimidazolinm-tetrafluoroborat + 71 0,60
4d 2-Azido-3-dthyl-thiazolium-tetrafluoroborat +170 0,76
d4e 2-Athyl-3-azido-benz[d}isoxazolium-tetrafluoroborat +190 0,46
4f 2-Azido-3-dthyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat +313 0,84
4¢ 1-Athyl-2-azido-benz[¢, d]indolium-tetrafluoroborat +328 0,78
4h 2-Azido-3-dthyl-benzselenazolium-tetrafluoroborat 4400 0,82
4i 2-Azido-3-dthyl-naphtho[Z,1-d]thiazolium-tetrafluoroborat +440 0,40
Benzoldiazoniumfluoroborat ) +295 (1,35)

&) [11]: 25°, E,;, gegen SCE; Td/c fiir das p-Methylbcnzol-diazoniumfluoroborat, m2?2 (/6 =
2,79 mg?/3 s/

g = 0627 -c-n+F.DUz.m2B. s 3)
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Fig. 1. Korrelation der polavographischen Halbstufenpotentiale in wisseviger, gepufferter Lisung
(nach Tab. 1) und in Sulfolan (nach Tab. 2)
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Fig. 2. Vergleich der Halbstufenpotentiale E,jy der Azidiniumsalze in wissevigey Lisung (Tab. 1)
mit cuet- Werten [1] [3]
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Der Wert fiir das Benzoldiazonium-Ion ist in Fig. 3 bei 340 bis 350 mV einzu-
tragen; damit wird 2-Azido-3-dthyl-benzthiazolium-fluoroborat etwa mit dem -
Methylbenzoldiazonium-Ion vergleichbar.

Der Grund fiir die unbefriedigende Korrelation der polarographischen Werte mit
den oget-Werten ist vielleicht darin zu suchen, dass — in Analogie zu Untersuchungen
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Fig. 3. Vergleich dev Halbstufenpotentiale E,), der Azidiniumsalze in Sulfolan (Tab. 2) mit oget-
Werten [1] [3]

an Methylenblau, welches mit einem Flichenbedarf von etwa 100 A2, d.h. der
Molekeloberfliche, planar an der Quecksilberoberfliche adsorbiert wird [13] [14] —
die Azidiniumsalz-Molekel gleichermassen adsorbiert wird und sich somit eine im
Vergleich zu den kinetischen Messungen génzlich verschiedene Geometrie des Reak-
tionszustandes ergibt.

Aus den Diffusionstromstirken i—d/c lassen sich nach der Ilkovié-Gleichung (3)
[15] die Diffusionskoeffizienten der Depolarisator-Ionen zu 2 bis 12 X 10-¢ cm®~! in
wisseriger Losung und zu 0,6 bis 3 x10~7 cm?s~* in Sulfolan abschiitzen.

Diese Arbeit ist Teil des Forschungsprojektes Nr. 4584 des Schweizerischen Nationalfonds zur
Fovdeyung dey wissenschaftlichen Fovschung.

Experimenteller Teil

Die untersuchten Azidiniumsalze wurden nach [16] hergestelit, oder freundlicherweise von
Léw [17] (Thiazolderivat) und King [18) (Benz{djisoxazol- und Benz[c¢, d)indol-Derivat) zur Ver-
figung gestellt. — « Sulfolan» wurde nach [10] aus kduflichem Produkt (Filuka AG) durch Vakuum-
destillation nach Behandlung mit NaOH und Aktivkohle gereinigt. Gleichfalls nach bekannten
Vorschriften [19] wurde Tetrabutylammonium-perchlorat aus dem Jodid und Silberperchlorat
hergestellt. — Natriumsuifat, Kaliumhydrogensulfat und Kaliumchlorid wurden als analysenreine
Produkte der Firma Merck, Darmstadt (BRD) verwendet.

Die polarographischen Messungen wurden mit einem Polarographen Typ E 261 mit Rapid-
polarographierstand E 354 S und dem «ixR»Kompensator E 446 der Firma Metrohm, Herisau,
durchgefiihrt. Als Referenz wurden Ag/AgCl-ges. KCl-Elektroden Typ EA 425 der gleichen Firma
benutzt. — Es wurde nach der «Rapidmethodes [20] durch Abschlagen des Quecksilbertropfens
gearbeitet; dies crmoglichte schnelle, mehrfach wiederholbare Messungen. Quecksilberhdhe h =
45 cm, Tropfzeit t = 0,16 s und Quecksilberfluss m = 2,40 mg/s. Vor der Messung wurde 10 Min.



1190 Herverica Caimica Acta — Vol. 57, Fasc. 4 (1974) — Nr. 132

mit Reinststickstotf gespiilt. — Der innerc Widerstand der Messanordnung wurde fiir dic Messungen
in Wasser (R; ~ 2,8 kf2) rechnerisch kompensiert, fiir dic Messungen in Sulfolan mit Hilfe des

«ixR»-Kompensators.

Pufferlésung pH 2,21:8,17 g KHSO,, 19,8 g Na,SO, - 10 H,O anf 1 1 Lésung (zur Messung 1:3
verdiinnt). —~ Die Messldsung wurde auf 25,0° 4 0,5° (wisserige Losung) bzw. 30,0° 4 0,5° (Sulfo-

lan) thermostatisiert.
Zusammenstellung der Messungen:

a) in wisseriger Losung [2]:

Azidiniumsalz c-10¢ Eip

{(mol/1) (mV)
1-Athyl-2-azido-pyridinium-tetrafiuoroborat 2,10 -~159

4,70 —-159

8,25 —-159 {Max.)

16,7 —155 (starkes Max.)
1-Athyl-2-azido-chinolinium-tetrafinoroborat 1,24 - 47

2,4 4 49

4,3 + 45

10,0 + 41

15,3 + 31

22,6 + 22

37.3 + 12 (Max.)
1, 3-Didthyl-2-azido-benzimidazolinm-tetrafluoroborat 1,05 + 58

2,35 + 60

4,25 + 54

9,65 + 54

14,7 + 48 (Max.)

20,6 + 45 (Max.)
2-Azido-3-athyl-thiazolium-tetrafluoroborat 1,8 -+ 51

3,2 + 30

5,2 + 46 (Max.)

8,2 + 45 (starkes Max.)

16,0 + 28 (starkes Max.)
2-Athyl-3-azido-benz{d]isoxazolium-tetrafluoroborat 3,3 -+101

9,9 + 95
2-Azido-3-athyl-benzthiazolinm-tetraflnoroborat 1,6 -+234

2,85 +232

7,0 +226

10,3 +226 (starkes Max.)

12,7 4220 (starkes Max.)
I-Athyl«Z—azido—benz[c, dlindolium-tetrafluoroborat 2,0 +-281

3,0 281
2-Azido-3-4thyl-benzsclenazolinm-tetrafluoroborat 1,8 -4-288

3,4 +288

6,2 +288

8,6 +284

13,2 +274
2-Azido-3-4thyl-naphtho[Z, 1-d]thiazolium-tctrafluoroborat 1,04 +345

2,45 +341

4,1 +340

7,0 +331

9,1 +324

12,8 +305
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b) in Sulfolan:

Azidiniumsalz c-10% By

(molf1) (mV)
1-Athyl-2-azido-pyridinium-tetrafluoroborat 17,5 —143
1-Athyl-Z-azido-chinolinium-tetraﬂuoroborat 3,4 + 70

10,8 + 73

17,5 + 70
1,3-Didthyl-2-azido-benzimidazolium-tetrafluoroborat 6,6 + 72

12,0 + 70
2-Azido-3-dthyl-thiazolium-tetrafluoroborat 7,6 +170
2-Athyl-3-azido-benz[d)isoxazolium-tetrafluoroborat 6,8 +190
2-Azido-3-dthyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat 8,3 +313
1 —Athyl—Z-azido-benz[o, d)indolium-tetrafluoroborat 8,6 328
2-Azido-3-dthyl-benzselenazolium-tetrafluoroborat 5,4 -+400
2-Azido-3-dthyl-naphtho(2, 1-d]thiazolium-tetrafluoroborat 5,5 +440
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