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72. Azidiniumsalze?)
14. Mitteilung 1]

Die Reaktion des 2-Azido-3-fithyl-benzthiazolium -tetrafluoroborats
mit Sulfit-Ionen : Kinetik der Bildungs-, Isomerisierungs-
und Zersetzungsreaktionen des Additionsproduktes

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

(20. XIL. 74)

Zusammenfassung. Die Reaktion des 2-Azido-3-dthyl-benzthiazolium-tetrafluoroborats mit
Sulfit-Ionen, die Isomerisierung und der Zerfall des Additionsproduktes 3-(3-Athyl-benzthiazolin-
2-yliden)-triazen-1-sulfonsiure wurden untersucht. — UV.-Spektren, Siure-Base-Gleichgewichts-
konstanten bzw. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionsprodukte bzw. -schritte in wisseriger,
gepufferter Losung bei 25° wurden gemessen.

Wie in vorhergehenden Mitteilungen [2] [3] [4] gezeigt wurde, verhalten sich
Azidiniumsalze 1 [5] in ihren Reaktionen mit weicken Nucleophilen (6] entsprechend
der Grenzformel 1 wie aromatische Diazoniumsalze. Dies gilt auch fiir Reaktionen

mit Sulfit-Tonen.
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Es ist bekannt, dass aromatische Diazonium-Ionen nach (1) mit dem Nucleophil
X€ im ersten Reaktionsschritt zu syn-Addukten 3 assoziieren, die sich in die anti-Ad-
dukte 4 umlagern [7-12). Die Reaktionsschritte sind meist reversibel.
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Xe = CN® [12], N,® [12] [13] [14], OH® [7] [10] [11] [15] [16] [18], OCH,® [12],
Phenyl-S© [12], SO42© [8] [9] [17], Phenyl-SO,° [19]

Als Reaktionsprodukte des Azidiniumsalzes 2-Azido-3-athyl-benzthiazolium- .
tetrafluoroborat mit Sulfit-Tonen sind vier Isomere zu erwarten: die syn-Addukte 5
und 6 und die anti-Addukte 7 und 8.

1y  Siehe Fussnote 1) in [1].
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Betrachtungen an Dreiding- und CPK-Modellen zeigen 6 und 8 wegen der geringe-
ren sterischen Hinderung durch dic Athyl-Gruppe als wahrscheinlichste Isomeren, ein
Postulat, das auch durch die Roéntgenstrukturanalyse des (Z,E,Z)-1,4-Bis[3-4thyl-
benzthiazolinyliden(2)]-tetrazen 9 gestiitzt wird [20].
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Aufgrund dicser Befunde und stichiometrischer Messungen®) ldsst sich fiir die un-
tersuchte Reaktion das Kinefikschema (3) postulieren.
Wire bei iiberschiissiger Sulfitkonzentration |S0,42€] die Geschwindigkeit der As-
soziation
ks =k - [Sulfit]iotar/1 + 10(PE-pH)

klein gegeniiber der Geschwindigkeit der Isomerisation (ky, %_p). 5o konnte man die
cinfachen kinetischen Modelle (4a) bzw. (4b) benutzen. Experimentelle Extinktions-
Zeitkurven (siehe Fig. 1) lassen sich nur schlecht dem Modell der einfachen Folgereak-
tion (4a) annihern,

A-+B->C (4a)

%) Zu der Losung von 2-Azido-3-dthyl-benzthiazolivm-tetrafluoroborat in Acetatpuffer wird
Natriumsulfitlésung unter gutem Riihren gegeben, Es bildet sich schnell das gelbe Additions-
produkt, das quantitativ in die Produkte 2-Imino-3-dthyl-benzthiazolin 11, Stickstoff und
Sulfat-Ioncn zerfilit.



598 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc, 2 (1975) — Nr. 72

dagegen gut dem Modell der reversiblen Folgereaktion (4b) [21]
ka Rz
AT—B
kp
wobei B in (4b) den Gleichgewichtszustand der Isomeren 6/8 bedeutet.
Fig. 2 zeigt dic nach dicsem Modell bestimmten Geschwindigkeitskonstanten der
Assoziation (s&,» == 2 5/[Sulfit]iota1), der Dissoziation (kp) und der Zersetzung (kz) in
Abhéngigkeit vom pH-Wert.

> C (4b)
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Die gefundenc pH-Abhingigkeit der Assoziationsreaktion beweist zusammen mit
dem gemessenen primdren Salzeffekt [22] von — 2 und Ergebnissen an aromatischen
Diazoniumsalzen [8] den in (3) postulierten Assoziationsschritt des Kations 10 mit
dem Sulfit-Ion. Dic Zersetzungsreaktion (kz) und dic Dissoziationsreaktion (kp) sind,
wie Fig. 2 zeigt, siurekatalysiert.

Um das postulicrte kinetische Modell (4b) zu sichern, wurde die Losung des im
alkalischen Medium stabilen Zwischenproduktes B schnell mit Puffer (pH 1-4) ge-
mischt, Nach dem kinetischen Modell (4b) und der Tig. 2 erwartet man 75% Produkt
11 und 259, Edukt 10. Experimentell findet sich jedoch kein Edukt, dafiir in ca. 49,
Ausbeute eine stabilere Verbindung B’, deren UV_-Spektrum dem der Ausgangsver-
bindung B fast glcicht. Lisst man die alkalische Lisung von B altern, so nimmt der
Anteil an stabilerer Verbindung B’ (jeweils nach Zersetzung mit saurem Puffer ge-
messen) nach dem Zeitgesetz einer Reaktion 1, Ordnung bis zu einem Maximalwert
zu, der vor allem vom pH-Wert der Stammldsung bestimmt wird, da parallel zur
¢Umlagerung» die Zersetzungsreaktion (kz) ablduft. Es liegt nahe, dem Primérpro-
dukt B der Assoziationsreaktion die syn-Struktur 6 zuzuordnen, dem stabileren Um-
lagerungsprodukt B’ die ani-Struktur 8.

Die Abhingigkeit der «Umlagerungsreaktion» von a) dem pH-Wert und b) der
Konzentration an Puffersdure (Borsdure) bei pH 9 ist in Fig. 4 gezeigt. Dabei wurde -
wie oben beschrieben - zu bestimmten Zeitpunkten eine Probe von der Stammlésung
genommen (definierter pH-Wert, Temperatur und Pufferkonzentration), mit Puffer
(pH 3-4) versctzt und aus der resultierenden Extinktions-Zeit-Kurve bei Berticksichti-
gung der parallel laufenden Zersetzung die Umlagerungsgeschwindigkeit ermittelt.
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Fig. 1. Eaxtinktions-Zeit-Kurven der Reahtion von 2-Azido-3-dthyl-bensthiazolium-tetrafluoroborat
(¢ = 6,0 x 1078 molll) mit Natriumsulfit in Wasser (pH 3,80, u = 0,25, 25°)
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Wasser bei 25° und dey Ionenstirke u = 0,25 mol)l nach Modell (4b)
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Fig. 3. UV.-Spehtren des Edukies 10, der Zwischenprodukic 68 und des Produbtes 11 in Wasser
(pH 4; 25°)
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Fig. 4. Geschwindigkeitskonstanten dey Umlagerung des syn-Adduktes 6 zum anti-Adduki 8 in Ab-
héngigheit von a) dem pH-Wert (Swulfit als Puffer, p = 0,008) und b) dev Konzenivation an Puffeysiure
(Borsdure, pH 9, p = 0,10) in Wasser bei 25°

i

Fig. 4 zeigt, dass die Umlagerung sowohl durch Hydronium-Ionen als auch durch
Puffersiure und Wasser beschleunigt wird. Der Parameter « der Bresmstedischen
Katalyse-Beziehung [23] errechnet sich zu « = 0,50. Dic beobachtete Allgemeine
Siure-Katalyse der Umlagerung wird auch an cis-Azobenzol gefunden [24].

In der Fig. 5 wird die Geschwindigkeit der Zersetzung von 6 und 8 in Abhingigkeit
vom pH-Wert gezeigt. Die Zersetzungsreaktion ist saurekatalysiert (vgl. auch Fig. 2),
wird durch Puffersiure aber nicht beschleunigt,
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¥ig. 5. pH-Abhdngigeit dey Geschwindigheitskonstanten der Zevsetzungsyeaktion von & und 8 (k in s—1,
u = 0,10, 25°)

Das Diagramm log #/pH der Fig. 5 weist fiir das primére Additionsprodukt 6 eine
Biegung bei pH 2,5 auf. Die einfachste Erklirung hierfiir wird durch den Teil 6 = 12
*s» 11in Schema {5) gegeben: Der extrapolierte Knickpunkt entspricht dann dem
pK-Wert von 12 mit 2 = %5 + (1 -+ 10pH-pEg)-2,

Mischt man eine frischbereitete Losung von 6 schnell (stopped flow) mit saurem
Puffer verschiedener pH-Werte und trégt die sich schnell einstellende optische Dichte
E, gegen den pH-Wert auf, so ergibt sich die in Fig. 6 dargestellte, fiir Siure-Base-
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Vig. 6. Optische Dichie E, dey Lisung von 6in dbhdngigheitvom pH-Wert (A = 350 nm, u = 0,10; 25°,
wdsserige Losung)
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Gleichgewichte charakteristische S-Kurve mit dem Wendepunkt (pK;s-Wert) bei
pH 2,6 4 0,2, cine Bestiitigung des Schemas (5). Nach Fig. 5 ist der pK-Wert fiir das
Umlagerungsprodukt 8 kleiner als 1; Messungen bei Ionenstirken ¢ > 1 (HCI) und
Extrapolation auf die Ionenstéirke 0,1 ergeben etwa den Wert pKjy ~ 0.

Der pK-Wert fiir das Imin-Salz 14 unter gleichen Bedingungen betriigt 8,34 (8,21
fir 25°, 4 = 0 [25]), der Substituent -N=N-80,? acidifiziert also um 5,84 bzw. 8,34
pH-Einheiten. Der grosse Unterschied der pK-Werte von 12 und 13 kann 2. T. durch
dic angenommene intramolekulare Wasserstoffbriicke in syn-Addukt 12 erklirt wer-
den. Die Reaktion des 2-Azido-3-ithyl-benzthiazolium-tetrafluoroborats mit Sulfit-
Ionen l4sst sich zusammenfassend durch das Schema (5) beschreiben, dem das Kinetik-
schema (4c) entspricht,

'\\“
T
(4c) TI Eklz'lA[HA] x C Q-PK_CH—- CH
—k
A k:ﬁ?‘.’a“’?l, B «-—* BH 3
PHpy

Tabellc. Geschwindigkeits- und Sdure-Dissoziationskonstanten fiir die Reaktion des 2-Azido-3-dithyl-
benzthiazoliumtetrafluoroborats mit Sulfit- Ionen in wisseriger, gepufferter Lisung bei 25° und y — 0,25
(nach Modell (4c¢))

ky 56:1041/mol - s E, = 60,7 k] /mol log A =154
kgH30® - [H;09] 1,6 108 - 10-pH g1

Ay 1,0 - [H,O] 4,4 -10~45-1

ky 1,2-10%s1 k - kg (1 + 10PH-pK39)-)

hy 2-3s-1 k =k, (1 + 10rH-pK3)-1

pKiz 2,50 £ 0,1

pKia ca. 0

PKu 8,38

PKsoza® 6,74 [26]

Die experimentellen Extinktions-Zeit-Kurven lassen sich mit den Daten der Tabelle
nach Modell (4c) gut annihern, womit Model] (4b) ausscheidet, da es nicht das gesamte
experimentelle Material zu deuten vermag.

Experimenteller Teil

2-Azido-3-dthyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat wurde nach [5] hergestellt. Natriumsulfit,
Kaliumchlorid, Natriumacetat, Essigsaure und Natriumcitrat wurden als analysenreine Produkte
der Firma Merck, Darmstadt (BRD) verwendet, der Gehalt an Sulfit wurde jodometrisch [27)
durch Titration bestimmt.,

Zur pH-Messung diente ein pH-Metcr 353 B der I'irma Metrohm AG, Herisau, mit der Mess-
kette EA 120 X, als Eichpuffer Standardpuffer nach Batfes [28]. Ausscrdem wurden gebrauchs-
fertige Puffer (¢Titrisol») der Firma Merck verwendet.
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Stidchiomelyische Massungen. In einem thermostatisierbaren, geschlossenen Reaktionsgefiss
mit angeschlossenem Volumeter wurde etwa 1 mmol des Azidininmsalzes in Acctatpuffer vor-
gelegt und durch cine Gummimembran die Natriumsulfit-L.osung eingespritzt. Unter Bildung des
gelben Zwischenproduktes lief die Reaktion schnell und guantitativ ab. Der Verbrauch an Sulfit
wurde durch Differenztitration, das gebildete Sulfat gravimetrisch bestimmt, Der gebildete
Stickstoff worde volumetrisch, das Salz 14 spcktrophototnetrisch crfasst,

Kinetische Messungen. Dic kinetischen Messungen wurden mit der Aminco-Morrow-Stopped-
Flow-Apparatur durchgefihrt. Bei langsamer Reaktion und zur Aufnahme der UV.-Spektren
wurden auch die Spektrophotometer Unicam SP 800 und Beckman ACTA C III mit den Kinetik-
cinrichtungen benutzt. Dic Ionenstirke wurde mit Kalinmchlorid eingestellt, als Puffersubstanzen
dienten Natriumacetat (¢ = 0,10M) bzw. Borsdure und Natriumcitrat.

Mit Hilfe des programmierbarcn Tischrechners Compucorp 145 E wurden die Extinktions-Zeit-
Kurven ausgewertet (interne Rechenprogramine Kinetik Nr. Z, 5, 18, 23) und auch die An-
passungsrechnungen durch numerische Integration nach Ewler [29] ausgefthrt (interne Program-
me Kinetik Nr. 12, 13).
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