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72. Azidiniumsalzel) 

Die Reaktion des 2-Azido-3-athyl-benzthiazolium -tetrafluoroborats 
mit Sulfit-Ionen : Kinetik der Bildungs- , Isomerisierungs- 

und Zersetzungsreaktionen des Additionsproduktes 
von Bruno Hellrung und Heinz Balll 

Institut fiir Farbenchemie der Universitat Base1 

(20. XII. 74) 

14. Mitteilung [l] 

Zusanzmenfassung. Die Reaktion des 2-Azido-3-athyl-benzthiazolium-tetrafluoroborats mit 
Sulfit-Ionen, die Isomerisierung und der Zerfall des Additionsproduktes 3- (3-Athyl-benzthiazolin- 
2-y1iden)-triazen-l-sulfonsaure wurden untersucht. - UV.-Spektren, Saure-Base-Gleichgewichts- 
konstanten bzw. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionsprodukte bzw. -schritte in wasseriger, 
gepufferter Losung bei 25" wurden gemessen. 

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

Es ist bekannt, dass aromatische Diazonium-Ionen nach (1) rnit dem Nucleophil 
X* im ersten Reaktionsschntt zu syn-Addukten 3 assoziieren, die sich in die anti-Ad- 
dukte 4 umlagern [7-121. Die Reaktionsschritte sind meist reversibel. 

k-1 R- 
2 3 4 

XS = CNQ [12], N3@ [12] 1131 [14], OH@ [7] [lo] [ll] [15] [16] [18], OCH3Q [El, 
Phenyl-Se [12], S03ae [S] [9] [17], Phenyl-SO,Q [19] 

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

1) Siehe Fussnote l) in [l]. 
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Betrachtungen an Dreiding- und CPK-Modellcn zeigen 6 und 8 wegen der geringe- 
ren sterischen Hinderung durch dic Athyl-Gruppe als wahrscheinlichste Isomcren, ejn 
Postulat, das auch durch die Kontgenstrukturarralyse des (2, E, Z)-l,CBis[34thyl- 
bcnzt hiazol j n yliden (2)] -te trazen 9 gcs tu tz  t wird 1201. 

I 

C2H5 

9 

A u f p n d  dicser Befunde und stochiometrischer Messungene) lks t  sich fur dic: un- 

Ware bei uberschussiger Sulfitkonzentration I.SO,Ze] die Geschwindigkeit dcr As- 
tersuchte Reaktion das Kiwtiksckma (3) postuliercn. 

soziation 
k~ = hl - [ S ~ l f i t ] ~ t ~ l / l  + lO(pX-PH) 

klein gegenubcr der Geschwindigkeit dcr Isomerisation (As, k-J.  so kijnntc man dic 
cinfachen kinctischen Muddle (4a) bzw. (4b) benutzen. Experimentelle Extinktions- 
Zeitkurven (sielie Pig. 1) lassen sich nur schlecht dem Mode11 der einfachen Folgereak- 
tion (4a) annahern, 

A + B + C  (44 
-._ 

*) Zu der Liisung von 2-Azido-3-athyl-benztliiazolium-tetrafluoroborat in Acetatpuffer wird 
Natriumsulfitlosung unter gutem Riihren gegebcn. Es bildct sich schnell das gelbe Addjtions- 
produkt, das quantitativ in die Produkte 2-Imino-3-athyl-benzthiazolin 11, Stickstoff und 
Sulfat-loncn zerftillt. 
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dagegen gut dern Modell der reversiblen Folgereaktion (4b) [21] 
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wobei B in (4b) den Gleichgewichtszustand der Isomeren 6/8 bedeutet. 
Fig. 2 zeigt die nach dicsem Modell bestimmten Geschwindigkeitskonstanten der 

Assoziation (&* = K~/[Sulf i t ] t~t~) ,  der Dissoziation (kD) und der Zersetzung (An) in 
Abhiingigkeit vom pH-Wert. 

Dic gefundenc pH-Abhangigkeit der Assoziatiansreakt ion beweist zusammen rnit 
dem gemessenen primaren Salzdfekt [22] von - 2 und Ergebnissen an aromatischen 
Diazoniumsalsen [8] den in (3) postulierten Assoziationsschritt dcs Kations 10 mit 
dem Sulfit-Ion. Die Zersetzungsreaktion (kz) und dic Dissoziationsreaktion ( k b )  sind, 
wie Fig. 2 zcigt, saurekatalysiert. 

Um das postulicrte kinetische Modell (4b) zu sichem, wurde die Losung dcs im 
alkalischen Medium stabilen Zwischenproduktes B schnell mit Puffer (pH 1-4) gc- 
mischt. Nach dem kinetischen Modell (4b) und der Fig. 2 erwartd man 75% Produkt 
11 und 25% Edukt 10. Experimentell findet sich jedoch Kein Edukt, dafiir in ca. 4% 
Ausbeute eine stabilere Verbindung B', deren UV.-Spcktmm dem dcr Ausgangsver- 
bindung B fast glcicht. Laisst man die alkalische Losung von R altern, so nimmt der 
Anteil an stabilerer Verbindung B' (jeweils nach Zersetzung mit saurem Puffer ge- 
messen) nadi dem Zeitgesetz einer Reaktion l. Ordnung bis m einem Maximalwert 
zu, der vor allem vom pH-Wert der Starnmlosung bestimmt wird, da parallel zur 
sUmlagerung, die Zersetzungsreaktion (kz) ablauft. Es lie@ nahe, dern Yrimihpro- 
dukt B der Assoziationsreaktion die syrc-Struktur 6 zuauordnen , dem stabileren Um- 
lagerungsprodukt B' die ani!i-Struktur 8. 

Die Abhangigkeit der eumlagerungsreaktione von a) dem pH-Wert und b) der 
Konzentration an Pufferdure (Borsiiure) bei pH I) ist in Fig. 4 gezeigt. Dabei wurde - 
wie oben beschriebcn - zu bestimmten Zeitpunkten eine Probe von der Stammlosung 
genommen (definierter pH-Wert, Temperatur und Yufferkonzentration) , mit Puffer 
(pH 34) versctzt und aus der resultierenden Extinktions-Zeit-Kure bei Beriicksichti- 
gung der parallel laufenden Zersetzung die Umlagerungsgeschwindigkeit ermittelt. 
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Pig. 1, Bxtinktioss-Zeit-Kurvcr der ReaRIios von Z A s i d 0 - 3 - ~ ~ ~ y ~ - - 2 r e n 8 ~ ~ ~ ~ ~ ~ - t e ~ ~ a ~ u ~ o b o ~ a ~  
(c = 6,Ox 70-' mollt) mit Natriumsuljif in Wasser (+H 3,80, p = 0.25, 25") 
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Fig. 2. PH-AbhungigkciZob Gcsch~rrdigks i t skorsfa~~e~ rk,* = k.,/[Sulfit]tot.l (A), kD (S?) und 
kz (...If;...) fiir die Reakfion von 2 - A ~ d o 3 - a t h y l - b e ~ z t h ~ a ~ o l a u ~ - ~ e ~ a ~ ~ o ~ ~ a t  mit Szcrft- Imer in 

Wasssv bci 25" u%d dev Ionenstlrrke p = 0,25 moll1 aach Model1 (4b) 
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Fig. 3. UV.-Spektren des Edwkhs 10, der Zwischenprodwkte 618 und des Produktes 11 in Wasser 
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Fig. 4. Geschwind~gkeitskonstanlerr dev Umlqemng d m  syn-dddwkkres 6 aum anti-Adduht 8 in Ab- 
hdHgigkeit VON a) dew p H -  W8rt (Sulfit a h  Pujjer, p = 0,008) und b) dar Koneentra#ion an Pwffers&re 

(Borsaure, fiH 9, p = OJO) in Wasser bei 25' 
1 

Fig. 4 zeigt, dass die Umlagerung sowohl durcli IIydronium-Ionen als auch durch 
Pufferslurc und Wasser beschleunigi wird. Ycr Yaxametcr o! der Brs~&dhchen 
Katalyse-Rcziehung [23] errechnet sich zu u = 0,50. Dic beobachtetc Allgemeine 
SHurc-Katdyse der Umlagerung wird aucli an cis-Azobenzol gefunden [24]. 

In dcr Fig. 5 wird die Geschwindigkeit der Zcrsetzung von 6 und 8 in Abhiingigkeit 
vom pH-Wert gezeigt. Die Zersctzungsreaktion ist saurekatalysiert (vgl. auch Fig. 2), 
wird durch Puffersaure aber nicht beschleunigt. 
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Das Diagramm log k/pH der Fig. 5 weist fiir das prim& Additionsprodukt 6 eine 
Biegung bei pH 2,5 auf. Die einfachste Erklarung hierfur wird durch den Teil6 e 12 
-% 11 in S ~ h e m ~  (5) gegeben: Der extrapolierte Knickpunkt entspricht dann dem 
pK-Wert von 12 mit k = k, - (1 -1 lOPH-Nrr)-l. 

Mischt man einc frischbereitete Ltisung von 6 schncll (stopped flow) mit saurem 
Puffer verschiedener pH-Werte und tragt die sich schnell einstellende optische Dichte 
E, gegen den pH-Wert auf, so ergibt sich die in Fig. 6 dargestellte, ffir Saure-Base- 
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Gleichgewichte charakteristische S-Kurve mit dern Wendepunkt (pKrWert) bci 
pH 2,6 f 0,2, eine Beetatigung des S c h a s  (5). Nach IGg. 5 ist der pK-Wert f i i r  das 
Udagerungsprodukt 8 Meiner als 1; Messung.cn bci Ionenstarkcn ,u 2 I (HCI) und 
Extrapolation auf die Ionenstiirke 0,I ergeben stwa den Wert pKu N 0. 

Der pK-Wert fur das Imin-Salz 14 unter gleichen Redingungen betriigt 8,34 (8,21 
fiir 25"' p = 0 [ZS]), der Substituent -N=N-SO,@ acidifiziert also urn 5,84 bzw. 8,34 
pH-Einheiten. ner  grosse Unterschied der pK-Werte von 12 und 13 kann z.T. durch 
die angenommene intramnlekulare Wasserstoffbriicke in sy-Addukt 12 erklart wer- 
den. Die Keak tion des 2-AzidoS-at h yl-benzt h iazoli urn - tetrafluoroborats mi t Sul f i t- 
Ionen Ifisst sich zusanimenfassend durch das Schema (5) beschreibcn, dem das Kirzetik- 
schema (4c) entspricht. 

(44 

Tabellc. Geschwindigkeits- und Saure-Dissoziationskonstpnlen fur die ReaRtivn des 2-Azido-3-athyl- 
belr%fhiasoliumtefra~u~~oborals mit Sulfzt- Xorren in  wasserigcr, gefiurferter Lijsung bei 25" aind p 0,25 

(nach Modell (44) 

Die experimentellen Extinktions-Zeit-Kurven lassen sich mit den Daten der Tabclle 
nach Mode& (bc) gut anniihern, wamit Mode& (4b) ausscheidet, da es niclit das gcsamte 
experimentelle Material zu deuten vermag. 

Experimenteller Teil 
2-Ar~do-3-aihyl-be~s~hi~o~~um-tstrafluo~obora~ wurde nach [S] hergestellt. Natriumsulfit, 

Kaliumchlorid, Natriumacetat, Essigsaure und Natriumcitrat wurdcn d s  analyscnreine Ehduktc 
dcr Firma Mevck. Darmstadt (BRD) verwendet, der Gchalt an Sulfit wurdc jorlometrisch [27] 
durch Titration bcstimmt. 

Zur PH-Messung diente ein pH-Metcr 353 R cler l'irma Mefrohm AG. Hcrisau, mit der Mess- 
kette EA 120 X ,  als Eichpuffer Standardpuffer nach Bates [ZS]. Ausscrtlem wurden gebrauchs- 
fcrtige Puffer (t'ritriml B) der Firma Merck verwcndet. 
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St6chiametrisclae Messtrizgen. I n  einem thermostatisierbaren, gcschlosscnen Reaktionsgefass 

mit angeschlossenem Volumetcr wurde etwa 1 mmol dcs Azidiniumsalzes in Acctatpuffcr vm- 
gelegt und durch cine Gummimembran die Natriumsulfit-L6sung eingcspritzt. Wntcr Bildung dcs 
gelben Zwischenproduktes lief die Rcaktivn sclincll und quantitativ ab. Der verbmuch an Sulfit 
wurde durch Differemtitration, das gebebildete Sulfat gravimetri%h bestimmt. Der gebildcttc? 
Stickstoff wurde volumetrisch, dns Salz 14 spcktrophotomctrisch crfasst, 

Kiizetische Messusgen. Die kinetischen Messungen wurden rnit der Aminco-Movrow-Stopped- 
Flow-Apparatur durchgefuhrt. Bei Iangsarner Renktion uad zur Aufnahme der UV.-Spektren 
wurden auch die Spektrophotomcter Unicum SP 800 und Beckman ACTA C I11 mit den Kinetik- 
cinrichtungcn benutzt. Dic Ionenstbkc wurde rnit KaliunichIorid eingestellt, als Puffersubstanzen 
dientcn Natriumacetat (c = 0,101~) bzw. Borsaure und Natriumcitrat. 

Mit lIilfe des programmierbarcn Tischrechncrs Gomfiucorfi 145 E wurden die Extinktions-Zeit- 
Kurven ausgcwertet (intemc Rechonprogramtnc KiIictik Nr. 2, 5, 18, 23) und auch die An- 
passungsrcchnungen durch narnerischc Integration nach Eulcr [2YJ ausgcflthrt (interne Program- 
me Kinetik Nr. 12, 13). 
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