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Zusammenfassung. Die Heaktion dcr Azidiniumsillzo fa-f mit Cymid-IoncrL und (lie a1 kalischc 
Hydrolysc der cntstandcnen Cyanotriazenc 2a f wurclcn iiiittcls kinctischcr Mcthodcn unler- 
sucht. Die C;cschwindigkeitskonetant~n dcr Assozi;~tion der Eduktc und cicr Ilytlrolysc der 
Produkte wcrden mit aaet-Wert.en korrelicrt. 

Die den aromatischen Uiazoniumsalzen analoge lieaktion der licterocyclischen 
Azidiniumsalze 1 [2] mit weichm Nucleophileri XO [3] 141 und das eritstandcne Iso- 
merengemisch der Produkte wurde in der vorstelicnden Mitteilung (11 am Hcispiel 
des Nuclcoyhils Xe = SO2@ eingcthend diskutiert. 

]In dicser Mitteilung wird iiber die Untersucliung dex Reaktion cler Aaidiriium- 
salze la-f mit dem Nucleophil Cyanid-Ion (1) und liber die alkalische Hydrolyse der 
entstandenen Cyanotriazene 2a-f (2) berichtet. 

C2H5 

1 

Uic Cyanotriazene 2a-f erhalt man aus den Azidjniumsalzen la-f durch Reaktion 
mit Alkalicyanid bei Raumtemperatur in w~ss~ri~-urganiscflern L6sungsmi ttel. 'J'a- 
belle 1 fasst UV.- und 1R.-Daten zusarnmcn. 

Das Triazen sytz-2f (VCN = 2160 crn-1) lasst sic11 durch Tempern bei ZOO" in eine 
isomere Verbindung a&2f (YCN = 2180 cm-l) (identisclie Elementaranalysc und 

I) 

- -- - 
Siehe liussnote X )  in [IJ. 
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Tabelle 1. Date% de i  Cyanotiiazene 2 a-f 

Verb.-Nr. Vcrbindung Ausbeute IR. (KBr) UV. (EtOH) 
[% d.Th.1 vc~[cm-~]  ilmrrr[nml/log E 

2a l-Cyano-3- (1-athyl-1, Z-dihydro- 
pyridin-2-yliden) -triazen 

2b l-Cyano-3-(l-athyl-l, Z-dihydro- 
chinolin-2-yliden)-triazcn 

2c l-Cyano-3-( 1,3-diathyl-benz- 
imidazolin-Z-y1iden)-triazen 

2 6  l-Cyano-3-(3-athyl-thiazolin- 
2-yliden)-triazen 

2 s  l-Cyano-3-(3-athyl-lenzselen- 
azolin-2-ylidcn)-triazen 

2f l-Cyano-3-(3-athyl-benzthiazolin- 
2-y1idcn)-triazcn 

95 2165 362/4,47 
2185 

82 2175 402,390/4.54 
(2195) 

2190 
85 2165 356/4,40 

95 2170 374/4,28 

45 2160 395/4,29 

2195 

2180 

2180 
80 133 2160 3a4/4,3s 

Molgewicht) Uberfuhren. In Analogie zu Cyanoazo-Aromaten [5] [6] unJ Sulfotrja- 
zenen [l] ordnen wir anti-2f die (2,E)-Konfiguration zu. 

Untersuchungen an arornatischen Diazoniumsalzcn [5] [6] und die vorliegcnden 
Messungen an den Azidiniumsaben I und Cyanotriazenen 2 (Stochiometrie 2)), pri- 
marer Salzeffekt von - 1 fur die Assoziationsreaktion bzw. 0 fur die Hydrolyse, zeit- 
abhangige UV./VIS.-Spektrcn und die pH-Abhiingigkeit der Rcaktionen) machen 
den in (I) und (2) beschriebenen Keaktionsablauf wahrscheinlich. 

Fiir die Isomeriwtion des l-Cyano-3-(3-athyl-benztli~azolin-Z-yliden)-triazcns 2f 
wird in Dimethylformamid bei 50" eine Halbwertzeit von 360 Minuten gefunden(Ak- 
tivierungsenergie E, = 104,6 kJ/rnol) [7]. 

Die Geschwindigkcit der Dissoziationsr~aktion Ku utld der Isomerisation der syn- 
Isomeren 2 zu den anti-Isomeren ist in Wasser sehr klein im Vergleich zu k A, so dass 
(7) fur die kinetische Behandlung weiter vereinfacht werden kann. Auch die Geschwin- 
digkeit der alkalischen Hydrolyse hi,. ist - wie die Tabelle 2 zekt - kleh im Vergleich 
zu der Geschwindigkeit der Assoziation k A und erwartungsgemk.s unabhbgig von 
der Ionenstarke der Losung. 

In diescm Zusammenhang sind die N+-Wcrte von Ritchie [8] 191 zu diskutieren, 
die die Reaktivitat der Nucleophile gegeniiber Kationen (aromatische Diazonium- 
Ionen, Tropylium-Ionen und Triarylmethyliurn-Ionen) wiedergebcn. Der Reaktion 
mit Wasser wird der Wert 0, Cyanid in Wasser der Wert 3,X und Cyanid in Methanol 
der Wert 5,9 zugeordnet. Fiir die Rcaktion von 2-Azido-3-athyl-thiazolium-tetrafluo- 
roborat mit Cyanid-Ionen in Methanol wurde die Gescbwindigkeitskonstante k A = 
(2200 f 400) I/mol s (hei der Ionenstarke p : 0 und 25') gemessen; daraus ergibt 
sich mit kA(H,O) = 11 l/mol - s ein Wert von lug (ZZOO/ll) = 2.3, der sornit in der 
erwarteten Grosscnordnung von 5,9-3,8 = 2,l liegt. 

2 )  

-. -- 
Die Cyenotriazcne 2 zersetzcn sich unter Verbrnuch dcr aquimolaren Menge an Alkalihydroxid 
zu Stickstoff, den Oxoverbindungen 3 und Cyanamid 4 in den bpimolarcn Mengcn. 
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In &r Fig. 1 werden die Geschwindigkeitskonstanten k~ den uHet-Werten [lo] 
gegenthrgestellt. Mit r R 0,994 ist die Korrelatim gut, cine weitere Bestiitigung fiir 
die Brauchbarkeit der uaet-Werte. 

Vergleicht man die Geachwindigkeitskonstantcn kZH der alkalischen Hyhlyse 
der Cymotriazene mit um-werten (Fig. 2), so fiillt dic schr schlechte Kmlation der 
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Fig. 2. Vergleich der GEschwuindiRReitshonstultten k& der alkalischen Hydrolyse der Cyalzotriaxene 
2a-f mit UHet- WerLen [lo] 

Messreihe auf ; K:H korrclicrt dagegen wiedcr gut mit cr'H,t-Werten [ll], die aus den 
Hydrolysekonstanten der Azidiniumsalze 1 (3) [12] [13j erhalten werden, da hier ahn- 
liche Reaktionstypen (Reaktionszcntrum am C-Atom dcs Heterocyclus) verglichen 
werden. 

A G H  

I _ .  

1 3 

Experimenteller Teil 
Die Azidiniumsalmc la-f wurden nach [Z] [14], die Cyanotriazene 2s-f nach analogen Vor- 

schriften [3] [41 hergcstcllt. 
Cya.wotriazene. Allgcrncinc Arbcitsvorschrift : Aquimolare Lijsungen der Azidiniumsalze 1 und 

Natriumcyanid in Methanol/Wasscr bzw. Wasscr werden vermischt, der entstandcnc Nieder- 
schlag nach einiger Zeit abfiltricrt, mit Wasscr gewaschen und im Vakuum bei Raumtcmperatur 
getrocknet. 

?-Cyano-3-(?-&thy1-7, 2 - d ~ h y d ~ o ~ y v i d i n - 2 - y Z ~ e n ) - t v ~ a ~ ~ ~  (24.  Gclbc Kristalle, Smp. 1.54-157" 
(Zcrs.) aus Methanol, Ausbeute: 95% d.Th. 

C&N, (175.1) Bcr. C 5 4 3  H 5,l N40,3% Gef. C55,O H 5,2 N40,20/, 
I-Cya~03-(7-athyl-I, 2-dilrydrochiltoZi~-2-yliden)-tr~a~er (2  b). Gelbe Kristalle, Smp. 166-167O 

(Zers.) aus Methanol, Ausbeute: 82% d.Th. 
GsHl,N, (225.2) 8er. C M,05 H 4,93 N 31,130/, Gef. C 64,25 H 5,03 N 31.20% 

?-Cyano-3-(1.3-diathyCbenaimidaaol~n-2-y2iden)-triazen (2 c). Gelbe Kristalle, Smp. 175-176" 
(Zers.) aua Methanol, Ausbcutc: 85% d.Th. 

q,H,,N,, (242,Z) Ber. C 59,6 H 5,7 N 34,7% Gef. C 59,4 H 5,8 N 34.5% 
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7-Cyan~-(3-iiflryZ-~hiaaoZ~~-2-yEiden)-f~iat;sn (2 d). Celbc Kristallc, Smp. 193-194" (Zers.) aus 
Dichlormethan. Ausbeute : 95% d.Th. 

C,H,N,S Ber. C39,8 H3,9 3738.6 S17,7% 
(181,2) Gef. ,, 39,4 ,, 3,8 ,, 38.3 ,, 18,0% 

7-Cyarwr3- (3 -~y l l -be~s~ le~a8o~~~-2-y l~den~- t* iaze l z  (2 e) . Gelbe Kristalh, Smp. 234-235" 
(Zem.) aue Dichlormethan, Ausbeute: 45% d.Th. 

q,,H0N,Se (278,Z) Ber. C 43.18 H 3,26 N 25,18% Gef. C 43,05 H 3,5-5 N 24,870/, 
Kaliumcyanicl, Kaliumchlorid und KaIiumhytIroxicl wurden als .analpnreine Produktc dcr 

Firma Merck, Daxmstadt (BRD) verwendet. Der Cehalt an Cyanid wurde aargcntometrischs nach 
Liebig 1151 durch Titration bestimmt, die Kaliumcyanidltisung wurde durch Zugabe von ca. 
l/a Aquivalent Salzsaure als Pufferlosung verwendet. 

Die Messungen des pH-W&s und die kinetischen Messutigen wurden wie in [l] beschriebcn 
durchgeffihrt und ausgcwertct. 

Stochiomstvischs Messwagen. Es wurde die in [l] beschriebcne Apparatur verwendct. E twa  
1 mmol Azidiniumsalz 1 (hzw. Cyanotriazen 2) wurde in Wasscr vorgelcgt und dic LGsmg von 
Kaliumcyanid (bzw. Kaliumhydroxid) unter gutcm Hiihren eingcspritzt. Der Verbrauch an 
Cyanid (bzw. huge)  wurdc durch Differenztitration errnittclt, dcr freigesetzte Stickstoff volu- 
metrisch . 

Cyanotriazen 2 und Oxoverbindung 3 wurden spektropliotometrisch bestimnit. Dcr Nach- 
weis und die quantitative Bestimmung dcs Cysnamid crfolgte nach [16] uber das tiefgelbe Silber- 
adz. Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit des Cyanainids war die quantitative Bestimmung 
ungenau; es wurdc stets zu wcnig gcfundcn (80-90%). Hci Ucrucksichtigung d iem Umstanrle 
wurde far die Reaktion von Azidiniumvalz 1 mit Cyanitl-lonen - untcrsucht wurden die Azidi- 
niumsalzc la, d, f - sowie ftir die aIkalische Hydrolyse dcr cntsprechenden Cyanotriarcne 2a. d, f 
stcts quantitativer Umsatz gcfundcn. 
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