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Inhallsiibrrsielit 
h e  i t - r  iboiii('rw A./,itio-i1-lic.pt,atic wurdeii ilrircli Crnsitzuug d t k r  cwtsprwhc.iidcv 

tllilorhrptanc- rnit h'atriumazitl Iiergc Ilt. Die %erst.tzuiig der Azidohrptaxic in  Eiswsiji 
i r i  Gcgertwart dcr bquiiuolarcii &l(wgi~ l'crclilorsaure ver1ic.f nacli der 11. Odnung; die' 

I-lcaktionsgc~scliwir~diglreit war sowolll ( 1 ~  Azid- wits dcr I'crcl~lorsciurclro~izentratior~ 
1)ioportional. Dic Rraktions~t~scliwirrrl~gkritc~n und dit: Ah tivicrungscnergieii drr  einzelnvn 
Isorricrtn unterschivden sich niclit wwntl ieh.  -41s Hauptreaktionsprodukte dtzr h i d .  
zcrsctaung cntstanclen dic eritsprc.chr.itr1c.n isorrirwii Iuiine rnit unvwandr.rtcni Kohlt~i . 
stoffgcrust, dercm Vc~rscifurigsprodiilitc~, die Hcptanoiic Iizw. das Hcptanal, durch Drrivatc. 
charahtcrisiprt wurdcn. Nrbfwhcr crfolgte zu 10--30~o ciiic. C'mlagtwmg der stickstoft- 
Iialtigcn Ileaktionszwiscllr,ill)roduktc. zIi  SCHIFPschen Bascn. Ditw wurdrn vcmcift und 

dir in I hncvi cmthaltcncvi Ainiric~ pi~pir~rcliro~tiatogr.apI~isch gctrc*ntit und c.harakterisicart 

Vor ciiiigen Jahren uuterstichte der cine von uiis zusainmeii i n i t  
I<. A. MUT.CF:R die Zersetzung von selrunddren Alkylhydroperoxyden 
rnit starken Siiuron. Es wurde gefunden, daB als Rcaktionsprodukte 
die entsprechmdcn Ketoiic eiitstaiiden2), wiihrend Halbacetale bzw 
Sldehyde urid Alkohole, die erwarteten Unilagerungsprodukte, nicht 
nachgewiescn werden konnten . Daraus wurdt der SchluB geaogen, tlalS 
clas Rcaktionszwischenproclulit niit kationischen Saucrstoff 

sich nur oder docli bcvorzugt uriter Protoneiiabspaltung, nicht 11 titc.s 
Wanderung eines organischen Rcstes stabilisiert. 

1) Diplomarbeit G .  MAHLER, Hallc 1959. 
2 )  W. PRITZKOW u. K. A. MULLRR, ('hwti. Rcr. SI). 2321 (19r16). 



In  diesem Zusammenhang interessierte uns das Verhalten der ent- 
sprechenden Reaktionszwischenprodukte mit kationischem Stickstoff( I) : 

Stabilisieren sich die Zwischenstoffe nur unter Protonenabspaltung 
zu Ketiminen (11) oder erfolgt auch eine Umlagerung zli SCHrFFschen 
Bascn (111) ? 

R 
'L'=IYH + H+ 

R K. (1' I1  
\.c'H-xH(+)~ +, 

I<'/ I ' It-('H-NH-R' --z K-C'H- N-It' f H+ 
111 

Es war zu erwarten, daB eine Umlagerung sich bei derartigen stick- 
stoffhaltigen Verbindungen vie1 leichter nachweisen lie6 als bei sekun- 
daren Hydroperoxyden, weil ScHIFFsche Basen sich leicht unter Frei- 
setzung der Amine verseifen lassen und weil Amine schon in sehr kleiner 
Menge papierchromatographisch nachgewiesen und getrennt werderi 
konnen, was bei Alkoholen und Aldehyden wesentlich schwerer ist. 

Reaktionszwischenprodukte vom Typ I mit kationischem Stickstoff 
entstehen bei der durch starke Sauren katalysierten Zersetzung von 
organischen Aziden 

H I 
DaB organische Azide durch starke Sauren zersetzt werden. liatte 

schob CTJRTIUS~) festgestellt, doch waren von ihm wie von den meisten 
spateren Bearbeitern nur aromatisch substituierte Azide untersucht 
worden, in denen mindestens einer der Reste R und R'  aromatisch war. 
Bei der Zersetzung derartiger Azide steht immer eine Umlagerung untc.r 
Wanderung des aromatischen Restes bzw. eines der aromatischen Reste 
im Vordergrund, daneben wurde bisweilen auoh die Bildung von Car- 
bonylverbindungen (bzw. deren Imineii) mit unverandertem Iiohlen- 
stoffgerust beobachtet. 

Die Saurezersetzung primarer oder sekundirer aliphatischer Azide 
wurde bisher nur in zwei Arbeiten behandelt. SHERK, HOUPT und 
BROWNE 4, untersuchten die Einwirkung von rauchender Schwefel- 
saure auf Athylazid und fanden, dal3 sich zu 86% Acetaldehyd bzw. 
sein Imin und zu 14% die SCHIFFSChe Base a m  Formaldehyd und 
Methylamin bilden. BOYER, CANTZR, HAMER und PIJTNEY 6 ,  fanden 

3) Ta. CURTIUS u. A. DARAPSKY, J. prakt. Chein. [2] 63, 428 (1901); Brr. dtsch. chem. 

*) K. W. SHERK, A. G. HOUPT u. A. W. BROWNE, J. Airier. chem. SOC. 62, 329 (1940). 
5)  J .H.  BOYER, F.C. CANTER, J. HAMER u. R. K. PUTNEY, J. Amer. chem. SOC.  78, 

Gos. 35, 3229 (1902). 

325 (1957). 
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- 

59,87' 10,841 29,6O 
59,961 11,05 29,63 
61,Ol 10,801 28,44 
60,20 1 10,90' 29,23 
61,40 11,04i 27,91 

bci der Schwefelsaurezersetzung von n-Butylazid einerseits Propylamiir 
d s  Produkt der Umlagerung, andererseits n-Butyraldehyd als Produkt 
der Protonenabspaltung ; n-Hexyl- und n-Dodecylazid lieferten nur dic 
cntsprechenden Aldehyde ; Cyclopcntyl-, Cyclohexyl- und Cycloheptyl- 
azid lieferten nebeneinander cyclische bzw. polymerc ScHrPFsche Bascn 
und die entsprechenden Ketimine. 

Die Saurezersetzung von sekundaren, offenkettigen, rein diphati- 
achen Alkylaziden war bisher noch nicht untersucht worden. 

Wir stellten uns durch Umsetzung der entsprechcnden Chloride 
mit Natriumazid in Methanol' die vier isomeren Azido-n-heptanc her, 
die Eigenschaften dieser Azidoverbindungcn sind in Tab. 1 zusammcan- 

0,8675 
0,8619 
0,8636 
0,8636 

1-Azido-n-heptan 
2-Azido-ii-heptan 
3-Azido-n-heptan 
4-Azido-n-heptan 
x-Azido-n-lieptan 
Anxlysc f .  C,HI5N3 

p hysikalische Datcn 

I 
1,4353 I 43,49, 9,06 2075 

1,4329 42,49 9,06 I 2070 
1,4327 I 42,4i 9,04 2075 

"D (20") 1 MD 1 I (crJ1-l) -- --____ - .- ~~- 

1,4323 42,43 j 9,OO 4085 

I "075 

I 

1 1 

gestellt. In der letztcn Spalte der Tabelle ist die Lage dcr N,-Bandcn 
im Ultrarotspcktrum angegebtv, in der vorletzten tlas Refraktions- 
inkremcnt der N,-Gruppe, das durch Subtraktion des Inkrementcs dcr 
C,H,-Gruppe (33,43) von der betreffenden Molrefraktion gewonnen 
wurdc. Das Refraktionsinkremcrit von etwa 9.04 stimmt mit den An-  
gaben der Literatur gut iiberein6). 

Die Azidoheptane wurden in Eisessig gelost. 2 m Xzidlosungcn i i r i t l  

2 m Losungen von Perchlorsaure in Eisessig wurdcn miteinander gc- 
mischt und der Fortschritt der Reaktion wurde dann an Hand dcs cnt- 
wickelten Stickstoffes verfolgt. Dabei zeigte sich, daIJ die Reaktion 
bis zu einem Umsatz von etwa 25% nach einem Geschwindigkcits- 
gesetz 11. Ordnung abliiuft . 

RG 1t2 * [ A ~ i d ]  . [HC1041 

Hei lioherrri Umsatzen treten zunehmend starkere Abweichungen 
aiif, die Reaktionsgeschwindigkeit wird geringer. was wahrscheinlich 
auf einen durch die entstandenen Perchlorate des Ketimins und dtr- 

6, P. A. LEVENE, A.  ROTHEN u. &I. KUNA, J. Biol. Cheni. 120, i 5 9  (193i):  H.O. 
SPAUSCHUS u. J. M. SCOTT, J. Aitier. cheiri. Soc. 73, 208 (1951). 
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' 0,8503 i 1,190 

Tabelle 2 
Ze rse t z un gsg c s c h wind i g ke  i t e n  d e r i s  o rn e r e n  A zi d o - n - h e  p t a n e 

2,112 2,959 7,196 21,74 13,7 
- 6,250 ' 11,31 35,71 14,4 

(k, 1 lo3 in l/Mol. Min.) 
____. _ _  r 

1,111 3,336 I 1,037 1 3,496 
~ 

1 RG-Konstante k, . 103in 1/Mol. Min. 1 50" I 60" 1 65" I 70" I 80' 
Verbindung 

. -  ~- i I I I I 

7,317 10,87 38,46 15,2 
6,579 11,24 39,891 13,2 

- -  

1 -Azido-n-heptan 
2-Azido-n-heptan 
3-Azido-n-heptan 
4-Azido-n-heptan I _. ~~ ~~~~~ 

.I0 rungsenergien. Man erkennt, 

geschwindigkeitskonstanten 20. 
daB weder die Reaktions- 

noch die Aktivierungsener- l6 

l2 gien stark von der Stellung 

_--- _-.-- ----: .--. 
-2-4 

x-.- 
/c-- 

* 'a 
//-* 

; . / 
' ' *  

yZ , Y 

~. 

E* - 
kcal/Mol 

24,9 
25,; 
26,9 
27,4 



srifung der Scmtwsohen Baser1 zu 
erwarten waren, konnten im 
Wasserdampfdestillat dor Neutral - 
produktc nicht nachgewiescn wer- 
den. 

Dio Ruckstainde dcr Wasser- 
dampfdestillationen, die die Per- 
chlorate der Amino und des Am- 
moriiaks enthalten muaten, wurden 
i n i t  20prox. Nstronlaugr vcrwtzt, 
anschliel3end wurden das f rci- 
gesetztt Ammonia k und die Amine 
in  eine mit Eisessig beschickte 
Vorlage dcstilliert. Das cssigsaurc: 
Destillat w urdc durcli Pa pier- 
chromatographic analgsiert, clas 
T'l~gthnis zeigt Tab. 4 .  

Man erkennt,, claB ails den iso- 
rneren Azidoheptanen stets die zu 
tbrwartenden Amine entstanden 
warcn. Dabei f5llt auf, tlaB aus 
2-Aeido-n-hcptan noben n-Amyl- 
ainin auch Methylamin entsteht, 
eiii Zcichen dafur, daB bci der 
Urnlagerung VOD Zwischenproduk- 
t,en vom Typ  I mit kat>ionischem 
Stickstoff nuch Methylgruppen 
cine gewissc riiikleophilc Wande- 
rungstendenx hsben; bei der 
B A E ~ ~ R - V I L L I U E R - O X ~ ~ ~ ~ ~ O ~  zei- 
gen Mcthylgruppen keinerIei nu- 
kleophile Wanderungstenden~~) lo). 

Wciterhin ist bemerkenswert, daB 
aus 1- Azido-11-heptan n-Hexyl- 
amio entsteht~, daB also im Gepen- 

9 )  S. L. FRIPSS u. It. PINSON, J. A4tiie~ ~ 

clicni. SOC.  74, 1302 (1952); M. I?. HAW- 
THORNE,  W.D. EMMONS u. K. S.MCCALLIJM, 
J .  Aincr. chcin. SOC. 80, 6393 (1958). 

lo) W. PRITZKOW u. K. A. M u r , L E i { ,  
I,ic.t)igs Ann.  Chcm. ,597, lti7 (1956). 



Tahcllc 4 
Z e  r se t z u n gsp r od u k t c d c r isomer en A z id o - 1 1  - 11 e p t an e , A r n  i n (L 

- ~~ ~~ 

Gesamtmenge an ~ 

basischen Stick- 
stOff*erbindungen ri-ButanollEisrssiplWasser (4 : 1 :  6) 

(NH, + Amine) 

Chromatographie der Aminc 
auf S & S 2043b itiit 

MOL% ’ c, I cz 1 c3 I c, 

i 0 

- 

0,31 
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0,79 
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0,71 

0,69 
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X 

0,79 

O,i7 
X 

x 

satz zu den Ansichten von BOYEI~ imd  CANTER^) auch hohere 1-Azido- 
alkane sich linter Wanderung eines Alkylrestes umlagern konnen. 

Die Pa pierchromatogramme lasscn prinzipiell eine genaue quantita- 
t i v e  Auswertung zu, wir begnugten iins aber mit einer halbquantita- 
t iven Auswertung der FleckengroBe und stellten auf diese Weise fest, 
tiaB die Amine bei der Zersetzung von Azido-n-heptanen in einer Aus- 
boiite von 10-30% entstehen. Das laBt den 8chluB zu, daB sich die 
stickstoffhaltigen Reaktionszwischenprodukte vom Typ I zu etwa 
70 90% durch Protonenabspaltung und zu 10-30% durch Umlagerung 
stab i lisieren. 

Es scheint also, als ob sich Reaktionszwischenprodukte mit kationi- 
schem, an ein sekundares C-Atom gebundenem Stickstoff anders ver- 
halten als solche mit entsprechend gebundenem kationischen Sauerstoff ; 
doch mu13 beriicksichtigt werden, cia6 auch bei der Hydroperoxydzer- 
setzung die cntsprechenden Carbonylverbindungen nur zu maxima! 
65°/o tl .  T h .  gefunden wurdenz), so da13 die Vermutung naheliegt, dal3 



320 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 8. 1959 

Umlagerungsprodukte bei der Hydroperoxydzersetzung im selben Um- 
fang entstanden wie bei der Azidzersetzung, bei den angewandten Auf- 
arbeitungs- und Analysenmethoden aber nicht gefunden wurden. 

Wie die Tab. 4 zeigt, entstehen aus jedem der isomeren Azido- 
heptane bei der Saurezersetzung hochstens zwei ganz bestimmte Amine ; 
das 1- und das 4-Azid liefern sogar nur ein ganz bestimmtes Amin. Die 

In K2 
-30 

-do2- 23 30 27 

T-'. 70 
7-AZIDO -n-HEPTAN 

29 40 .TI 
T-! 70 

3-AZIDO-n- HEPTAN 

In K7 

L... 
219 30 j l  

T-'. 103 

-dou 

2-AZIDO-n- HEPTAN 

Abb. 2 .  Temperaturabhangigkcit der Zersetzungsgeschwindigkeiten 

Saurezersetzung der Azide kann man also als eine definierte Abbau- 
methode fur Paraffinsubstitutionsprodukte betrachten und sie benutzen, 
urn die Stellung eines Substituenten in der Kette zu ermitteln, voraus- 
gesetzt, daB dieser Substituent ohne Umlagerung durch einc Azidgruppe 
ersetzt werden liann. Ein Beispiel fur eine derartige Anwendung liefert 
die Oberfuhrung eines durch Photochlorierung gewonnenen x-Cblor- 
n-heptans in x- Azido-n-heptan und die anschliefiende Zersetzung. 
Tab. 4 zeigt, dafi im Zersetzungsprodukt alle Amine von Methylamin 
bis Hexylamin vorhanden waren, ein Beweis dafur, dafi das x-Ch1or-n- 
heptan, das bei der Photochlorierung von n-Heptan enkteht,  ein Ge- 
misch aller Isomereri sein muB10). Bemerkenswert ist, datj sich bcim 
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Azidabbau auch das Vorhandensein des 1-Isoineren nachweisen liifit, 
wahrend bei anderen Abbaumethoden, z. B. der BAEYER-VILLIGER- 
Oxydationlo), primiire Substitutionsproduktc iiicht nachgewiescn werden 
konnen. 

Beschreibung der Versuche 
Herstellung der Chlorheptane 

Dic vier isomrren Chlorheptane wurden nach der Voruchrift von PRITZKOW nucl 
JIULLER~O) aus den entsprechenden Heptanolcn und Thionylch~orid hcrgestellt. Dit- Aus- 
brutcn sintl in Tab. 5 zusammengestellt. 

Ein x-Chlor-n-hcptan wurdc durch Pllotochloricrung von n-Hcptan bei 100" in 
flussigcr Phase hergcstellt, wobei tier Uinsatz bis 35% gt.trirl)en nwrdr. 

Tabdlc 5 
A u s b e u t c n  an Chlor -  u n d  A z i d o l i c p t a n e n  

- ~. - 

Ausbcwtv an 
Azidoheptan % 

1- 
2- 

4- 
3- j 

I 
x- 

i 0  75-76" /47  nini 59 
5 1) 61- tid0,3.' IIIIII  t i  1 
.3 1 .X- 64"! I f i  inni fi0 
20 I 6%--6Y0/3.5 nini 6:i 

3 2-35 '124 1 rim 6 .-J 

Kp. 

5i--58°/8 r i m  
1 65-GSo/Z0 111111 

C,7-6So/Z5 mni 
' 64-65"/20 n i n i  

l 78-86"/50 1n1n 
- 

Herstellung der Bzido-n-heptann 
L J j  g ( I  3101) Chlorhcptan unti 130 g ( 2  Mol) Natriuiiiazid nurticii in cint'r Xischutig 

1011 1200 nil 3lrthanol und 200 ~ n l  Waqser grlost und 80 Stunden lang bei Siedeliitns 
(64") g c ~ u h r t .  Dann wurdt~ 1 1 AIvtlianol abdcstilliert, drr Hcst wurde in 1 1  Wassvr 
gegosst-n unti die obcrc organisctir Schicht, wurtle abgetrr-n tit. Dir w l k i g e  Schicht wurdt. 
noch drcinial niit jr 100 in1 g~winigteni Chloroform ausg~scliuttelt. Die organische Phasc 
iincl die Chloroforinlosung wurderi niit wasserfrcioni Natriumsulfat getrocknet ; das 
Chloroform wurtlt. ahdr>stillic*rt, drr  Hurl,staiid w u r d r  init tlrr organischen Phase vcr- 
cinigt und tlann I I I I  Vakuuni uber tint> 60 cni-Iiolonric (F~ucklaufvcrlialtnis 10 : 1) dcstillicrt. 
Dir. i2ush1~1tr~n d( , r  t~inxrlnen Axitlo-ri-lit~~)tari(~ giht Tal). 5 an. 

Zersetzung der Azido-n-heptane 
Ihr %rrst.tzun,os~plJarntur litstand ails rineiii 30 ~ n l  fasswden d o ~ ~ ~ ~ c ~ l w a ~ ~ t l ~ g c ~ r ,  

Hirncr ikolh~~n,  an dt.n cin Auschutzauf nut z w ~ i  Schliffen augeschniolzt~n war. Auf 
rinrrn Schliff safi p i n  cfoppclwandigc~r , nli t  niucbausglcich vcrschcwr Tropftrichtt-r, 
'iuf dt~m aridrren (%in Iluckflullhuhlrr, dtsr niit eintlr Gasburette zur Messung dr~s en t -  
wicheltr 11 Stickstoffb vrrbunden war. Durch den Mantel d ~ s  lteaktionskolbens und dvs 
Tropftrichters wurdc niit Hilfr cines WoBsERtlicrtnostaten temperiertes Wasser gepumpt : 
dcr Inhalt  dt.s Bcaktionskolbc~ris wurdtl niagnetiscli geruhrt. 

Zur Ausfuhrirng drr  Zcrsctzurtgsvcrsuchc wnrtleri in den Reaktionskolbcn 10 in! 
2 11 HCIO,-Losung (in L':isc~ssip) vorgvlegt, i n  dcrl Tropftrichter wurdrn 10 nil 2 nk Azid- 
losung ( i n  I<:iw<sig) grpt~br*ri. hdcli ICinqtt~llung (11's T t ~ r r i ~ ~ t ~ r a t u r g l ~ ~ i c h g ~ w t ~ h t s  niirtlc tlvr 

J. prakt. Chem. 4 .  Reill?, Rd.  \. ) .) -- 
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Inhalt dcs Tropftrichters so schnc4 wie nioglich in den Heaktionskolben gegeben ; die 
N,-Entwicklung wurde volumetrisch verfolgt, rs wurde auf die Konzentration des rioch 
vorhandenrn Azids zuruckgercchnc~t und dann C-' gegcn dic Zcit t (in Minuten) aufgv- 
tragen (Abb. I ) .  Dir Steigung dcsr so crhaltenrn Knrvcn irn B ( ~ e i c h  bis C-' = 1,5 wurdc 
ausgewcrtet, sic 1st glrich d1.r I1G-Konstantr k2. 

Aufarbeitung der Zersetzungsprodukte 
Die h i  dcn kinetischen Zcrsctzungsvcrsuchen gewonnenen Hraktioiisrnischi~ti~t~ii 

wurdcri, uni einen vollstandigen Unisatz zu erreichen, inchrere Stunden lang auf cinc.tll 
Danipfbad erhitzt. AnschlicxIknd wurde das Reaktionsgemisch gut  durchgeschuttc.lt~, 
uni die ausgefallenen Kristalle gleichmaBig zu suspendieren. 50 ml der so beharidoltc~n 
lteaktionsmischung wurden ;tbgernessen und rnit 150 ml Wasser versrtzt. AnschlirBcntl 
w u d e n  100 nil abdestilliert und aus dcni Destillat dir abgeschiedenm iiligen Nciitral- 
produktc (Heptanon bzw. Heptanal) abgetrennt. Die quahtitativc Bestimniung tlvr er- 
haltenen Carbonylverbindungen erfolgte durch Titration"), die Identifizierung d u t c h  
Unisetzen mit Semicarbazid in wanrigern Methanol. Das Hrptanal, das aus drn i  1-Azido-n- 
heptan zu erwartm war, kort rite auf diese Wt.ise nicht cliarakterisiert werden. Es wrirtl(. 
i n  cincrii besonderen Verstlch aus den1 H,SO,-Zersetzungsprodnkt von 1-Azido-n-tic~pt:tri 
als 2,4-Dinitrophenylhydrazin gefallt und identifiziert. 

Her Destillationsruckstand wurde rnit 20proz. Natronlauge vcrsetzt und die so frvi- 
gesetzten Amine und das Ammoniak wurden in cine rnit Eisessig beschiclitn Vorlago u h -  
destilliert. Die erhaltene Aniinlosung wurde papierchronlatographisch untersucht. IXc 
(~esamtmenge an fluchtigcm Basen (NH, + Aniine) wrirdc bestirnmt, indern ein aliyuoter 
Anteil des essigsaurvn Dvst,illats rnit iiberschiissiger Lauge versetzt wurde ; die Bastin 
wurdim dann in vinc rnit 0,s n H,S04 beschicktc Vorlage dcsti l l i~rt  und der tfbrrsctru II 
an H,SO, zurucktitriert 

Die vorliegende Arbeit wurde in dern VEB Leuna-Werke ,,Walter 
Ulbricht" ausgefiihrt. Der Werkleitung und allen Vorgesetzten danker1 
wir fur ihre wohlwollende Fiirderung. Unser besonderer Dank gebuhrt 
auch den Mitarbeitern des Analytischen Laboratoriums, die die Elemen- 
taranalysen ausgefiihrt und die Infrarotspektren aufgenommen haben. 

l*) J. MIITCHELI, jr., Organic Analyws I, 245 - Intcmcience I'ublisl~~~rs, NcwYork 1953. 
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Leuna, V E R  Leuna- Werke ,,Walter Ulbricht". 
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