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The packing of the molecules in the crystal is shown in Fig. 3 .  A number of short 
intra- and inter-molecular distances are summarized in Table ‘2 and Fig. 3. The final 

Table 2. Shor t  non-bonded interatomic distalaces in 12,13-d ibromopse l~rotan  

C (1 1) -OH 

C(4)--0 
OP) 

C (1 1)-OH 
C(10)--OH 

C(9)-OH 
C( IO)--OH 
C( 1 0)--OH 

C(6)-0 
C (12)-Br 

C(9)-OH 
O(1) 

C(8)-O 
C(6)-0 

C(9)-OH 
C(6)-0 

3.12 
3.34 
2.71 
3.11 
2.86 
2.66 
2.96 
2.78 

in i ra-  
molecular 

inter- 
molecular 

AF-Fourier map did not give conclusive evidence as to the position of the hydroxyl 
hydrogen atoms, so that  unequivocal assignment of a set of hydrogen bonds was not 
possible. 
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15. Azidiniumsalze 

Struktur-Reaktivitatsbeziehungen in Serien quartarer N -Heteroaro - 
maten : Kinetik der Reaktion heterocyclischer Azidiniumsalze mit 
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16. Mittcilung [l] 

(5. XI. 75) 

Structure-Reactivity-Relationships in Series of Quaternary Heterocyclic Compounds : 
Reaction Kinetics of Heterocyclic Azidiniurn Salts with Sulfite Ions. - Zusammenfassung. 
Die Reaktion dcr Azidiniumsalze la-f mit Sulfit-Ionen, die Jsomerisierungs- und Zerfallsreaktion 
der entstandenen Sulfotriazene 4a-f und 5 a-f wurden niittels kinetischer Methoden untersuclit. 
Die Siiuredissoziationskonstanten der Sulfotriazene 4a-f und 5a-f wurden bestimmt und die 
Geschwindigkeits- und hciditatskonstanten niit oH,t-Werten korrelicrt. 

I n  einer friiheren Mitteilung [2] wurde der Mechanismus der Reaktion von 
2-Azido-3-athyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat (le) niit Sulfit-Ionen untersucht. 
Die Geschwindigkeits- und Sauredissoziationskonstanten sowie die UV.-Spektren 
der Edukte und Produkte wurden gemessen. Die Reaktion wurde wie im Schema I 
angegeben interpretiert : 
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Schema I 

l e  

C2H5 

2 e  

C2H5 
4e 

c2H5 

3 e  

C2H5 
5e 
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Gleichermassen reagieren die Azidiniumsalze la-f [3] [4] niit dem Sulfit-Ion zu 
den Sulfotriazenen 4a-f und 5a-f sowie den Aminoverbindungen 7a-f. In  den fol- 
genden Tabellen 1-3 sind die Messergebnisse zusammengestellt ; die Indizes der Kon- 
stanten entsprechen denen im Schema I .  

Schewu 2 

Schema 3 

C2H5 

0 I 

C2H5 

a 

C2H5 
d 

I 

C2H5 

b 

C2H5 

e 

C2H5 

C 

C2H5 

f 

In  der Fig. 1 sind die Geschwindigkeitskonstanten der Aswztation log hl gegen die 
oHet-Werte [5]  aufgetragen; die Korrelation ist mit r = 0,998 (6 Wertepaare) gut. 
Dies bestatigt zusammen rnit Messungen an anderen NucIeopIlilen [l] [6] die Brauch- 
barkeit der oHet-Werte. 
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Tabelle 1. Gesch~indigkeitskoizstanten der Assoziation von Azidiniztmsalzen la-f mit Sulfit (kl) atnd 
der Isomerisation dev Produkte 2a-f (k?Om. [H30@] bzw. k F O  * [HzO]) in wusseviger, gepuffertev 

Losung bei 25" und p = 0,25 nach Schema 1 

Azidiniumsalz 1 k l .  10-3 ( 3 5 % )  kHaO". 2 [H30@1 k:". [HzO] . 103 

[M-I . S-l] [s-ll 15-11 

la  1-Athyl-2-azido- O , 1 1  
pyridinium-tetrafluoroborat 

1 b 1-Athyl-2-azido-chino- 0,50 
linium-tetrafluoroborat 

lc 

Id 

le  

If 

1,3-Diathyl-Z-azido- 2,70 
benzimidazolium- 
tetrafluoroborat 
2-Azido-3-athyl-thiazolium- 9,0 
tctrafluoroborat 
2-A4zido-3-athyl- 56,0 
benzthiazolium-tetra- 
fluoroborat [2j 
2-Azido-3-athyl- 36,O 
benzselenazolium- 
tctrafluoroborat 

8 .102.10-PH 0,022 

a) Die Isomerisicrung ist nicht unabhangig messbar ! 

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten des Zerfalls dev Zwischenprodukte 4a-f und 5a-f (k3 und k4) 
in wasseriger, gepuffertev Losung bei 25" und p = 0,25 nach Schema 1 

Verbindungen 4a-f bzw. 5a-f 

a 3-(l-Athyl-1,2-dihydro-pyridin-Z-yliden)- 0,50 0,35 
triazen- 1 -sulfonsaurc 

b 3-(l-Athyl-l,2-dihydro-chinolin-Z- 3,5 2 
y1iden)-triazen-1-sulfonsaure 

triazcn-1-sulfonsaure 
c 3-(1,3-Diathyl-benzimidazolin-2-yliden)- 400 63 

d 3-(3-Athyl-thiazolin-2-yliden)-triazen-l-sulfonsaure 35 9 
e 3-(3-Athyl-benzthiazolin-2-yliden)- 120 2,5 

triazen-1-sulfonsaure [ Z ]  

triazen-1-sulfonsaure 
f 3-(3-Athyl-benzselenazolin-2-yliden)- 140 15 

Die Fig. 2 zeigt einen linearen Zusammenhang zwischen log k3 und oH,t-Werten; 
bei geringer Elektrophilie des quartaren Heterocyclus ist k3 nur wenig grosser als k4. 
Erst bei den Heterocyclen grosserer Elektrophilie (Thiazolin, Benzthiazolin und 
Benzselenazolin) macht sich die kleinere Reaktivitat der trans-Isomeren 5 d, e,  f ge- 
geniiber den cis-Isomeren 4 d, e, f deutlich bemerkbar. Ahnliche Unterschiede der 
Reaktivitat von Stereoisomeren werden bei Zersetzungsreaktionen von aromatischen 
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Tabclle 3. Sauredissoziationskonstanten der Zwischenprodukte  4a-f n n d  5 a-f sowie der Endproduk te  
7a-f f u r  die Reakt ion  der Azidinziumsalze la-f mit SuI f i t -  Ionen in gepufferier,  wusseriger Losulzg 

bei 25" u n d  p = 0,25 nach Schema 1 

Verbindungen 4a-f, 5a-f 

a 3-(l-Athyl-l, Z-dihydro-pyridin- 
2-yliclen) -triazen-1-sulfonsaure 

b 3- (1-Athyl-1, Z-dihydro-chinolin- 
2-yliden) -triazcn-1-sulfonsaure 

c 3-(1,3-Diathyl-benzimidazolin- 
2-ylidcn)-triazen-l-sulfonsaure 

d 3-(3-Athyl-thiazolin-2-yliden)- 
triazen-1-sulfonsaure 

e 3-(3-Athyl-benzthiazolin-Z- 
y1iden)-triazen-1-sulfonsaure [2] 

3,o 3,4 13,13 

ca. 4,o ",35 11,87 

La. 4,9 2,05 10,80 

3,6 0,85 9,45 

2,s ca. 0 8,Zl 

f 3-(3-Athyl-benzselenazolin-2- 2.4 ca. - 0 , l  8,15 
$iden)-triazen-1-sulfonsaure 

5 1  

0 1 2 3 4 5 
uHet 

Fig. 1. Korrelation der Geschwindigkeitskonstanten kl dev Assozialion von A zidinzium-Ione+z 1 mit 
SuZf i t - Ionen  (nach Tab. 1) nzit uHet-Werten  [5] 

Diazoverbindungen [7] und auch bei der Hydrolyse von N-Methyl-phenylacetimid [S] 
gefunden. Die grosse Abweichung der Werte fur die Isomeren der 3-(1,3-Diathyl- 
benzimidazolin-2-yliden)-triazen-l-sulfonsaure 4 c / 5 c ist leicht zu verstehen, da sich 
durch die betraclitliche sterische Hinderung der Athylgruppen keine koplanare, reso- 
nanzstabilisierte Struktur ausbilden kann. Der Kurvenverlauf von log k4 gegen C T H ~ ~  

ist nach dem einfachen Kinetikschema 4a [2] kaum zu deuten. 
Besser lassen sich die Zusammenhange durch das komplexere Kinetikschema 4 b 

beschreiben. Eine experimentelle Unterscheidung der beiden Schemata ist im unter- 
suchten pH-Bereich schwierig. 
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- 1  -I 1 

5 
dHet 

0 1 2 3 4 

Fig. 2. Korrelation der Geschwindigkeitskonstanten k3 und k4 der Zersetzung v o n  4 und 5 (nach Tab. 2) 
mit I T H ~ ~ -  Werten 

Schema 4a 

P K ~ ~  

Schema 4 b  
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Bei h3 % k4 und (KB’H > K B H )  < 1 lasst sicli aus dem Schema 4b in 1. Ngherung 

fur die Isomerisierung von B (bei Vernachlassigung der reversiblen Reaktion) : 
ableiten : 

kbeob (1) 

kbeob A3 (1 + K B H  / [H30°!)-1; ( 2 )  

kbeob ( k  + k124) (1 + KBPH / lH30°])-1 f AH: [HA]. (3)  

ZhHA [HA] + & (1 + KBH / [H30°])-1 ; 
fur den Zerfall von B:  

fur den Zerfall von B’: 

Vergleichbare Messungen finden sicli in den gut untersuchten syn-anti-Aryldiazo- 
hydroxid(-diazotat)-Gleichgewichten (siehe Schema 5) [9] [lo] : 

Schema 5 

0 
koH 

s y n - A r N  0 
0 

2 
A r N  @ + OH . s y n - A r N  OH 

2 2 -  

Es wird fur Ar = 2,6-Dichlor-4-nitrobenzol gefunden ( Z O O ,  p = 0,5 in Wasser) [9] : 

K I  = 0,13 S-1 k-1 = 0,064 s-1 K I  = 2,1, 

k I I  = 0,0055 S-1 k-11 = 0,00183 S-1 KII  = 3,O. 

Man erkennt daraus: kI 9 K I I  und K I  M KII. 

und setzt fur die Isomerisierungsreaktion (1) im pH-Rereich pH > ~ K B H :  
Ubertragt man die obigen Ergebnisse sinngemks auf die vorliegenden Messungen 

kbeob = kg [H30°] / KBH 

fur die Zerfallsreaktion von B’ (3) (unter der Annahme k i  > k4) 

h o b  = klz * [H30°] / KB’H, 

so erhalt man (nach Tab. 1-3) : 

Verbindung 2 b Ki  = k i  1 kl, = 56 12; = 112 s-1 

2d 6,7 60,7 5-1 

2e 2 3  5,l s-1 

2f 2,1 3,2 s-1 
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Man findet hier eine deutliche Korrelation zwischen K, (bzw. ki )  und Substituen- 
teneffekten (log KH ,- GHet; r = 0,999; e = - 0,375). Auch fur die Geschwindigkeits- 
konstanten kFzo [HzO] zeigt sich diese Tendenz. 

Das Kinetikschema 4 b kann somit die gefundenen Zusammenhange und Geschwin- 
digkeitskonstanten widerspruchsfrei deuten. 

a b C d e f  

Abschliessend sind in der Fig. 3 die Sauredissoziationskonstanten pK4 und pK5 
den oE,t-Wertenl) gegeniibergestellt. 

Zwischen pK5 und findet man den erwarteten linearen Zusammenhang 
(r = 0,995; e = 0,70), dagegen nicht zwischen pK4 und den Heterocyclenkonstanten. 
Letzteres hangt vermutlich mit der Struktur von 4 (Wasserstoffbruckenbindung) 
und dem moglichen Auftreten von H-Brucken-Tautomeren - vergleichbar mit den 
Ergebnissen bei der Azo-Hydrazon-Tautomerie von Hydroxy-azo-aryl-Verbindungen 
[ll] - zusammen. 

Experimenteller Teil 
Die untersuchten Azidiniumsalze wurden nach [3] und [4] hergestellt. Puffersubstanzen, 

Neutralsalze, die verwendeten Messgcrate und -verfahren sowie die iluswertungsmethoden sind 
in [Z ]  beschrieben. 
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16. Azidiniumsalze 

Azidiniumsalze und Triazatrimethincyanine 
substituierter Benzimidazole 

von Heinz Balli und Rudolf Maul1) 
Institut fur Farbenchemie der Universitat Bascl, St. Johannsvorstadt 10/12, CH-4056 Basel 

Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Marburg 

17. Mitteilung [I] 

(5. XI. 75) 

Azidinium Salts and Triazatrimethinecyanines of Substituted Benzimidazoles. - 
Zusamme~zfassung. l-btliyl-2-chlor-5-X-belizirnidazole (X = H, CH3, CH30, CF3, CI, COOCzHs, 
h'0~) werden hcrgestellt und durch Triathyloxonium-tetraf luoroborat in 1,3-Diathyl-2-chIor-5-X- 
benzimidazolium-tetrafIuoroborate ubergefuhrt, die in Methanol mit Natriumazid einc nukleo- 
phile Substitution zu 1,3-Diathyl-2-azido-5-X-benzimidazolium-tctrafluoroboraten erfahren. 
Letzterc werden durch Natriumazid in Dimcthylformamid in Bis- (1,3-di~thyI-5-X-benzimidazol- 
2)-triazatrimethincyanin-tetrafluoroborate umgewandelt. UV./VIS.-Datcn der Farbsalze in 
Methanol werden diskutiert. 

Einleitung und Problemstellung. - Wahrend Trimethincyanine 1 (Y = CH) 
wegen ihrer Bedeutung als Sensibilisierungsfarbstoffe eine urnfassende Bearbeitung 
erfahren haben [ 3 ] ,  blieb das Interesse an ihren Azaanalogen, den Triazatrimethin- 
cyaninen 1 (Y = N), wohl aus Mange1 an geeigneten Synthesewegen beschrankt [3-61. 

1 Y = C H  
Y = N  

2 

1) -\us dcr Dissertation I?. M a u l  [2] 


