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-Dir Kin&k da durcb Natriumglykolat katalysicrten Eliminiexuog van Nit&en 
aus ~~I,~~~1 bzw. dm im Phenylrcst ~u~tit~e~~ Dcrivatea wird UY-s~ktrophot~ 
m&s& bcstimmt. Die Rcaktion ist jcweils ersta Ordnung bcztiglich Azomethin und Natriumglykolat. 
Die ~b~ndi~~~o~t~ crgtbcn eine gute Korrelation gegen a+ @” = Q78). 

Die Eliinicrung zweicx sm ~~t~~o~e~t~at~ dcutericrtcr Verbindungcn vcrlguft obnc 
cinen prim&en kinetiKb= IsotopenetTekt &/k,, ca. 1.10) und obnc ~t~~~~ mit dun I&mgs- 
mitt&. Nach diwcn Erwbniwm und den Aktivienm~parametcrn licgt kcinm da drd bckatmta~ ioniacben 
Mccbanismen da Eliminicrtmg vor, aondsm dcr gcachwiudigkcitsbcatimmcnde Scbritt ist die Addition 
des Katalysators 1u1 das ~~t~a~~rn Dieae ~~ex~t~~~~~~ * * 
licim Reaktionsacbema diskuticrt. 

Abs&a&--‘I%c kinetics of tbe sodium glycoIatc-cat&yscd elimination of nitriles from betide- 
i ,2,4-triazolt and derivatives substituted in tbc pb group has been determined by W spectra Tlx reaction 
in each case is of the fii order, with respect to azometbinc and sodium glyc&te. The Burnett-plot of 
the veloc%y conlltants against u+ (p + = +0*78) gives a good correlation. The elimination reaction of two 
azometbincs deutcratcd in tbe carbonyl group proceeds without a primary kinetic isotope effect or isotope 
excbangc with tbc solvent. According to these results and tbc activation parameters, tlx tbxw known ionic 
rnc+anis~ of elimination arc not under consideration, but the rate determining step is thr; addition of the 
catalyst to tbc azometbiuc system. This assumption has badl confirmed experimentally and a probable 
mechanism is discuss& 

TROTZ bereits friiber bekam@r Beispiele wurde erst in neuester Zeit klar erkazmt, 
dass die ion&he Spalttmg der N-;N-Bindung in Verbindungen vom Hydrazontyp 
eine allgemein .giittige Reaktion ist, deren Global-Verlauf durch die Gleichtmg (A) 
symbolisiert werden kann (vgl. die Zusamm enfassung (I)) : 

a R c 

I 
B,kHeN--Pj 

r\, “r 
\I) B-H + R-CLzzN +lN, (A) 

ober den ~~~srn~ ieser Fra~e~tie~~ ist nocb nichts Sicberes bekannt. 
Lediglich fiir den analogen Fati der Bildung van Arylcyaniden aus den N-C&or- 
~d~n~ ~ornati~h~ Aldehyde wurde die Kin& bestimmt2.§ 

* Herrn Prof. Dr. A. Riccbc zum 65. Geburtstag gewidmd. 
7 THC Merscburg, lnstitut fUr Organiscbe Cbcmie. 
$ Institut ftlr Stabile Isotope dcr DAW Leipzig. 
8 2% diaer Allalogie vgl.’ 
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Die von uns beschriebene Synthese von Arylcyaniden aus den Azomethinen des 
4-Amino-1,2,4-triazols mit aromatischen Aldehydet? bot eine bequeme Miiglichkeit, 
die Kinetik zu verfolgen, da die Azomethine im Gebiet um 280 nm starke W- 
Absorptionsbanden aufweisen, nicht dagegen die entstehenden Reaktionsprodukte 
(Nitril und 1,2,4_Triazol) : 

RO- 
(B) 

Die Azomethine wurden lO_Zmolar in &hylenglykol in Gegenwart von Natrium- 
glykolat bei 120480” umgesetzt (Ampullentechnik) und die Abnahme an Azomethin 
nach Verdiinnen auf ca. 10e4 Mel/l W-spektrophotometrisch gemessen.* 

Die graph&he Auswertung nach dem Gesetz erster Ordnung ergibt Geraden. 
Die daraus erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (Pseudokonstanten) 
sind der Natriumglykolat-Konzentration proportional (Abb. 1). Das Alkali geht 
also nicht in die Stichiometrie der Reaktion ein, sondem wirkt nur als Katalysator. 
Das Geschwindigkeitsgesetz lautet somit : 

d [Azomethin] - 
dt 

= k2 [Azomethin] [Alkoholat] 

Ann 1. AbhPngigkcit der Gcschwindigkeitskontante der Nitrileliminicrung aus la von 
dcr Alkoholatkonzuttration (Reaktion B) in Glykol, 150”. 

l Ea wurden die in Tabelle 1 angegebcnen Maxima benutzt. Das Lambert-Beer-Gcsetz ist bei Konzen- 
trationen urn lo-’ Mel/l cfilt. 



Kinetik und Mechamsmus der Bildung van Arylcyaniden aus eArylidenamlno-l,2,4_tnazolen 1033 

Die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung sind in Tabeiie i auk- 
fiihrt, ebenso die aus der Temperaturabhlngigkeit mit Hilfe der Eyring-Gleichung 
graphisch ermittelten Aktivierungsparameter. 

TAEELII I. WPLLENLLNG~N FOR DIE EXTINKTIONSMLSSUNG, GESCHWWDIGKEITSKONSTANTEN UND 

AKTIVIERUNGSPARAMJTER DW NITRILELIMINIEIIUNG~KTION AUS DEN 4-B~NzALuIIN@~,~,~-TRLGOLEN 

1 (RMKTION B) IN GLYKOL, ANFANGSKONZEHTRATIONN lo-* mol/l 

R 1,’ T” 10’ .x k,” AH:= A$ 

la H 280 

lb p-Cl 290 

lc p-CH, 300 

ld P-NW,), 330 

lc m-NH, 

If p-CH,O 

lg pt-But. 

lb m-Br 

li p-F 

lj H (Carbonyl-D) 

lk p-CH,O (Carbonyi-D) 

II 3.5~Dimethyl 
benzalamino-1.2.4-triazol 

285 
300 
300 

300 

290 

2ao 

300 

290 

I50 
I45 
_ .^ 
140 
13s 
130 
125 
120 

I40 
130 
120 

I50 
I40 
130 

180 
170 
I60 

130 

130 

130 

130 

130 

130 

130 

130 

130 

3.50 f 009 I63 -31.8 
2.10 & 0.05 
__^ ^^_ 
L.IY * UW 

I.65 f 043 
I.24 f 0.05 
0.96 * @O-/ 
0.68 f 0.02 

2.95 f 009 18.2 - 26.9 
I.79 f OQ3 
090 f 0.02 

164*006 
I.02 f 0.07 
064 f 001 

067 f 0.01 
&3Y f 001 
0.23 f 001 

berechnet 00404 

0.55 f 0.02 
039 f OQ2 

0.59 f 004 

2.23 f 006 

I.33 f 0.05 

1.1 I f @02 kdk, = I.12 

0.36 f 0.01 k,,/kn = IQ8 

14.9 - 36,4 

19.8 -300 

044 f 0.02 

’ innm 
) in Moi/i set 

Fehlerrechnung nach I;, = f J(Z/‘/n(n - I)) 
’ in kcal/Mol 
’ in cal/grd. Mol. 

Die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung erg&en im Hammett- 
Diagramm (Abb. 2) eine befriedigende Korrelation, wenn die a+-Werte beniitzt 
werden, wlhrend die Regressionsgerade einen Knick aufweist, wem man gegen die 
Hammett-a-Werte auftr@t. 

Das positive Vorzeichen der Reaktionskonstanten p+ zeigt eine nucleophile 
Reaktion an, wie dies f& eine durch Basen katalysierte Eliminierung zu envarten ist ; 
der Zahlenwert von p+ lient danenen fi eine bimolekulare Eliminierung unerwartet 
niedrig ( +0*78), vgl. such? - - 
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in Gfykol 135’ 

lg k/k, 

ABR 2 HAMMETT-Diqtramm da Nitrileliminicrungxeakti~ aus dea QBrsuhnhe 
l&4-triamlcn 1 (Reaktion B). 

Je nach dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt lassen sich drei Mechanismen 
der ionischen Ebb entsprechend Gleichung (A) voraussehen: 

1. EZReaktion (geschwindigkeitsbestimmend a, b, c; Synchronreaktion) 
2. El-Reaktion (geschwindigkeitsbestimmend c) 
3. ElcBReaktion @eschwindigkeitsbestimmend b, c) 

Die fiir diese drei Typen bisher bekannten knew-P~~eter sind in der Tabelle 2 
xusammengestelh, die ausserdem die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Ergebnisse 
enthiilt. 

Man erkennt, dass die von uns untersuchte Reaktion nach dem Geschwindigkeits- 
gesetx, den Aktivierungsparametem turd dem Vorxeichen der Reaktionskonstante 
unmiiglich nach einem El-Mechanismus ablaufen kana Dagegen ist sowohl eine 
E2- ds such eine ElcBReaktion miiglich, xwischen denen nicht ohne weiteres 
ems&eden werden kann. 

Zur Kl&ung wurden die beiden in der Carbonylgruppe deuterierten Axomethine 
lj und lk hergestellt und die kinetischen H/D-Isotopeneffekte der Nitril-Eliminienmg 
be&immt. Man erh%Jt relativ kleine Werte von k&n = 1.12 (Benxal+arbonyl-d)- 
Derivat) bxw. k&n = 108 ~Methoxy~~~~nyl~~~vat~ die trotx der 
relativ hoheu Reaktionstemperatur xu klein sind, um fiir einen EZMechanismus 
xu sprechen (~gl.).~ Die nunmehr noch verbleibende Miiglichkeit einer ElcB- 
Reaktion miisste durch ein dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt vorgelagertes 
Deprotonierungs-Protonierungs-Gieichgewicht charakterisiert und durch H/D- 
A~~~ mit deuteriertem L~~~~ttel nachweisbar sein.’ . 

Tatsiichlich fmdet sich Deuterium im xurtickgewonnenen Axomethin, wenn man 
die Eliminierungsreaktion in deuteriertem &hylenglykol in Gegenwart van Natrium- 
glykolat unvollst.&dig ablaufen l&st @ei m% Umsatx Deuteriumgehalt ca. 
!54%*). Jndessen xeigt das isolierte deuterierte 4-Benxalamin~l,2,4-triazol nicht 
die typischen Banden des am Carbonyl-GAtom deute~~~.~rne~ (2225 cm- r, 

* Das entspricht cincm ca. 45-pro& Austati einc~ Wasscrstoffatomti. 
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TAUFUZ 2. VmtcItxna txn I’& DIE REAKTION (J3) EWALTENEN KINEIIK-Puuwrrmt MIT DEN F&t El-, a- 
bnv. El&-RIMTION TYPISCHI%N WEJUEN 

El lx2 ElCB Reaktion (B) 

Geschwindigkeitsgesetz u = k,[RX-J ~-kaCRXlCBl~ =p RX][B-J’ I [ 0 = k,CW WI 
Afft wmw 20...3@’ 10. 2ob*’ ? 15...20 
LIs$ (cal/grd. Mel) +10...2ob -6.:: -25 ’ ? -27... -36 

k&o QI. lC 3. f** . . ca. 1’ ca 1.1 
H/D-Austausch _b -b +’ - 

pwerl : ncgativ +2.. . +4@ positiS positiv 

’ Ausdruck gilt utter da Voraussetzung, dass als tiungsmittd BH vorliegt. Die cxperimentdl 
gcfundene ~hw~di~~t~eich~ lautet natiirlich u = K,[RXJ [B] 

b vgl.4 
’ S. I. Miller, f. Org. Chem 26,2619 (1961). 

C. H. DepUy, C. A. Bishop, J. Am. Chem Sot. 8% 2532 (1960); 
S. 1. Miller, R. M. Noyes, Ibid. 74,629 (1952); 
W. H. Saunders, R. A. Williams, Ibid. 7!9,3712 (1957); 
W. H. Saunders, D. H. Edinson, Ibid. 82,138 (1960); 
S. J. Cristol, N. L. Hause, J. S. Meek, ibid. 73,674 (1951). 

’ K. B. Wiberg, Chem. Reus. !%, 713 (1955). 
’ V. J. Shiner, 1. Am. C&m Sot. 74,528s (1952). 

E. Buneel, A. N. Bourns, Caned. J. Chema 38,2457 (1960). 
L. J. St&, E. R. Thornton, J. Am. Ckm. Sot. 85,268O (1963). 

f S. I. Mifla, W. G. Lee, Ibid. S&6313 (1959). 
J. Hine, R. Wiesboeck, R. G. Ghirardelli, Ibid. 83.1219 (1961). 

’ T. J. Houser, R B. Bernstein, R. G. Miekka, J. C. Angus, Ibid. 77+6201(19SS). 
L. C. Leitch, H. J, Bernstein, Caned. J. Restwch 28B, 35 (1950). 
S. J. Cristol, D. D. Fii J. Am. Chem, Sot. X,2647 (1953). 
J. R. Richard, A. A. Bo&ner-By, J. Whys. Chem. 64,1271(1960). 
J. Hine, R Wic&oeck, 0. B..Ramsay, 1. Am. Chem. Sot. 83,1222 (l%l). 

1360 cm-‘), und die Verbremmng des durch Hydrolyse gewonnenen Retidehyds 
ergibt kein DzO im Verbremumgswasser. 

In voller ‘Ubereinstimmuug damit hisst sich bei der Reaktion von bRenzal- 
(~r~nyld~~~l~,~t~~l (lj) mit Nat~~~ykolat/Glykol bei einem Umsatz 
von ca. 30% nur unveriindertes (deuteriertes) Ausgangsprodukt zuriickerhalten 
(Deuteriumerhalt 1OOyJ. Es fmdet also mit Sicherheit keiu H/D-Austausch am 
Carbonyl-C-Atom statt.* 

Damit wird ein ElcR-Mechanismus ebenfalls ausgeschlossen, das heisst, die 
Eliminierung verliiuft nach keinem der drei genannten Mechauismen. 

Man muss deshalb armehmen, dass im ersten schritt der Reaktion uberhaupt 
keme Deprotonierung stattfmdet, sondem vielmehr eine Addition des Alkoholat-ions 
an das durch den stark elektronen-ziehenden Triazolrest~ aktivierte Azomethin- 
System. Damit stehen alle gefundeuen Reaktionsparameter im Einklang. Insbeson- 

* Auf Gnmd da gcscbilderten Ergebnisse miissen Wasserstolfatome in 3- bzw./uod S-Stdlung des 
Triazobinp ausgetauschj worden sein Nach anderweitigm E&brungen, die in tmserem Laboratorium 
vorticgen, ist ein solcha Austausch durchaus plausibd; Einmlbeiten sind nocb zu untersuchen. 

t 6Amino-1,&4&a& (pk. 2.51) ist ganz entsprechend vid scbwllcher basis& als Anil& @k. 460) 
bzw. ebenso schwach basii wit ~T~~thy~~o~o~~ cpk, 2.51). 
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dere wird der kleine kinetische H/D-Isotopeneffekt als sekundiirer kinetischer 
Isotopenerekt erkllrbar. 

Zur Priifung dieser Annahme haben wir uatersucht, ob sich die Eliminierung such 
mit Qanid-ion (ca. 6 Zehnerpotenzen s&w&her basisch als Gtykolat-ion) bzw. 
Fluorid-ion (ca 12 Zehnerpotenzen schwlcher basisch als Glykotat-ion)’ katalysieren 
1l.W. 

Diesen beiden Ionen kommt ungeachtet der geringeren Basizitlt eine betriichttiche 
nucleophile Potenz gegeniiber der Carbonyigruppe zu.’ Tatsiichlich katalysiert das 
Fluorid-ion die Nitril-Eliminierung bei einer Temperatur (130”), bei der im reinem 
Liisungsmittel noch keine Spaltung beobachtet wird. 

Nit Cyanid-ion verlauft die Nitril-Eliminierung bereits bei Raumtemperatur. 
Die bei hiiheren Temperaturen ermittelten Ge~hwindi~eitskonstanten und Aktivie- 
rungsparamet~ enthiilt Tabelie 3. 

TABELLE 3.. C~FSCHWINDIGKE~S~ONSTANI-EN urn AKTI- 

VIWUNGSPARAYm WDW NITULFLIIUN~WUNOSRMK;TION 
VON~BEI Volwe~~m VONKAIJUUCYAWINGLYKOL, 

ANFANGSKONZ.: In IO-’ mol/l, KCN: IO-’ mol/l 

T” 

90 
100 
110 
120 

IO’k,‘ 

7.73 
12.2 

,2 
;;.g4 

Lvif b Mst’ 

13.0 - 33.3 

120 Of%’ 

l in Moi/l. sec. 
’ in kcal/Mol. 
’ in Cal&d. Mol. 
1 aus Wcrten ki ticferea Tcmperaturen here&net. 
’ Vergleichswert aus Tab&c 1 (Reaktion in Gcgenwart 

van Glykolat/Glykol). 
l ohcr kinctiache Untcrsuchuttgen mit Cyanides als 

Katalysator wird gcsondcrt berichtet. 

Die durch Cyanid-ion katalysierte Eliminierung lluft demnach etwa 50mal so 
schnell ab wie in Gegenwart von Natrium~ykotat. Die ~tivierungsp~ameter 
weisen auf einen gleichartigen Verlauf beider Reaktionen. 

Alkalicyanid scheint allgemein ein besonders gutex Katalysator fiir die Priiparatioa 
von Aryicyanidetl aus den entsprechended rlArylidenamino-1,2,4-triazoien zu 
sein. So ist z. B. Zimtslurenitril oder Protocatechusiiurenitril nach der Standard- 
methode3 schlecht zug2inglich, gut dagegen mit Cyanid als Katalysator (vgl. ausserdem 
S. 007, Punkt.4). 

Fiir den Gesamtverlauf der untersuchten Eliminierung bestehen folgende 
M~glic~eit~, vgl. Obersicht 1: 

Durch Einwirkung der Katalysatorbase auf 1 kannte entweder direkt oder iiber 
das Addukt 2 das Nitren 4 entstehen, oder aber fiber 2 und .3 der Imidoester 5 
gebildet werden.* 

l Die steady-state-Bctrachtung ergibt, dass die Alkoholat-Konzentration in pdem Fall in das Gesch- 
windigkeitsgesetz eingeht. 
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Ftir das Nitren l&t sich Hydridverschiebung zu 5 oder Phenylwanderung zu 6 
voraussehen. l 

Die Reaktion von Imidoestem zu Nitrilen geht leicht vonstatten (die Reaktions- 
geschwindigkeitskonstanten liegen ca. l-2 Zehnerpotenzen fiber den hier gefundenen) 
und ist seit langem bekannt.’ Das Nitren konnte ausserdem direkt auf einem bisher 
nicht bekannten Weg das Nitril8 liefern. 

Schliesslich ware eine Art SN2-Mechanismus denkbar, indem die Katalysatorbase 
am Azomethin-Stickstoflatom angreift, das Triazol-Anion verdrangt und einen 
Aryliden-hydroxylamin-O-&her liefert, der Nitril elimineren kiinnte (vgl.‘* 13). 
Abgesehen davon, dass die Alkohol-Eliminierung von Aryliden-hydroxylamin-O- 
Pthem im alkalischen Medium nicht leicht erfolgt, sprechen die allgemeine Erfahrung 
bei Carbonylreaktionen und die k,Jk,-Isotopeneffekte gegen einen solchen Verlauf, 
vgl. such weiter unten. 

Wir nehmen aus den folgenden Griinden an, dass die Nitril-Bildung iiber die 
Verbindungen 1, 2,3,5 und nicht iiber das Nitren 4 ablauft : 

I. Es konnte keine Spur Anilin gefunden werden, wenn das gesamte Reaktions- 
produkt aus einem grossen Ansatz von 4-Benzalamino-1,2+triazol la sauer verseift 
wurde. d. h. es kann kein umlagerungsfahiges Nitren 4 vorgelegen haben. (Die 
Nachweisgrenze lag unter I % Anilin.) 

2. Wenn man die Eliminierungsreaktion von 1 a bzw. If in Gegenwart von Alkali- 
cyanid unter milden Bedingungen bei Anwesenheit von iiberschiissigem Anilin 
durchfiihrt, entsteht teilweise das N-Phenyl-benzamidin bzw. N-Phenyl-pmethoxy- 
benzamidin 9 (isoliert 25% bzw. 16% d.Th.). Das spricht fiir den Imidoester 5 als 
Zwischenprodukt. Gleichzeitig wird durch dieses Ergebnis ein Verlauf iiber den 
Aryliden-hydroxylamin-O-tither ausgeschlossen. 

Dagegen konnte kein Hinweis auf eine Nitren-Reaktion mit dem zugesetzten 
Anihn gefunden werden. Auch die Umsetzung in Dimethylsulfoxid als Nitren- 
Fanger14 ergab kein Nitren-Addukt. 

3. Die Azomethine aus 4-Amino-1,2,4-triazol und Salicylaldehyd, Furfurol 
bzw. Thiophen-2-aldehyd liefern unter den Standardbedingungen der Nitrile- 
liminierung als Hauptprodukt den Glykolester der Salicyldure, der Furan-2- 
carbonsPure bzw. der Thiophen-2-carbonsPure. Olfenbar werden in diesen Systemen 
die Imidoester 5 durch interne Wasserstoffbriicken stabilisiert. und die Aciditiit 
der =N-H-Gruppe ist ensprechend herabgesetzt. Bei der Aufarbeitung mit 
Wasser gewinnt dann die normale Carbonyl-reaktion (Eliminierung von Ammoniak) 
die Oberhand, und es resultieren iiberwiegend die genannten Glykolester. Wie 
der Blindversuch beweist, sind die Glykolester mit Sicherheit nicht aus bereits 
gebildetem Nitril entstanden. 

4. In Gegenwart von Alkalicyanid entsteht an Stelle des Imidoesters 5 das ent- 
sprechende a-Imino-cyanid, dessen Cyangruppe eine vie1 hiihere Abspaltungstendenz 
(als energiearmes CN-) besitzt als die Alkoxygruppe in den Imidoestem 5.7 Die 
Stabilisierung durch eine Wasserstoflbriicke in den unter 3. genannten Systemen 

l Kinetisch aquivalent damlt wilre die Eliminierung da Triazol-Anions aus 2 unter gleichzeitiger 

Wanderung von H bzw. R N 5 bzw. 6. 

t Surecyanide haben bekanntlich eine ghnlich hohe Reaktionsfghigkelt wie Siurechloride. 
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reicht deshalb nicht mehr aus, urn den Zerfall zu den Nit&n zu verhindem, die mit 
Cyanid als Katalysator glatt entstehen. Als Liisungsmittel ist in diesen Fiillen 
Dimethylformamid besonders geeignet. 

Es ist zur Zeit noch nicht miiglich, etwas tiber die niiheren Umsttide der Bildung 
von 5 zu sagen. Immerhin muss festgestellt werden, dass die Deprotonierung 3 + 4 
leicht m6glich erscheint, wenn man die analoge Eliminierung von Benzaldehyd aus 
Benzylnitrat zum Vergleich heranzieht, die mindestens um den Faktor l@ schneller 
verliuft als die bier betrachtete Reaktion.’ 5 l 

Es sci abschliessend nochmals auf den kleinen Wert der Reaktionskonstante p+ 
hingewiesen, d7 anzeigt, dass die Azomethinbindung in den 4-Arylidenamino-1,2,4- 
triazolen sehr reaktionsftig ist.t Die ftiiher postulierte Analogie zum N-Chloramir? 
erscheint also such in diesem Lichte gerechtfertigt. 

N -N +R'O- 
--_&-- 

+R’O- 

1 

\ 

-T- 

6 

R-NH, 

7 

N -N 

l-H = 

OBERSICHT I’ 

N-N 
I I 
c,, 

R-C-H 
I 

OR’ 
2 

R-C-H 
I 
OR’ _ 

+ R’OIi, -R'O _ N-N 
+R'O-, -R'OH 

14-H 

R--C-H 
I 
OR 
3 

I -TH 

N-N 

T- = 

5 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Darstellwg der Azomethine 1 
M&ode A. Je @1 Mel 4-Amino-1.2,~~riamzol und aromatischa Aldcbyd wcrdco ia 8Oml Ethanol 

g&M, mit 2 Tropfcn konz H,SO, vcrsctzt und 5 Std am Riickfluss gckocht. Die nach dcm Abkilhko 
ausgefallenm KriotaUe saugt man ab uad kristallisiert am Wssser-&hanol(5: I) um. 

l lnzwiscbcn wurdc van urn gefundcn, dass aucb das 4-Be@-amino-1,2,4-triaml glcichartig reagiert. 
t Die zweite Ursacbc 5 cinc klcinc Raktioaskomtante-weiweitgehende Untcrbindung dcr We&cl- 

wirkung zwischco Substitucnten uod Rcaktionsncntrum, d. h tin kkincr TranmissionskocNizient- 
schcidct im vorlicgcndm Fall (wk primipiell f[L alk durch u+ ko~elicrtcn Rcaktionen) aus. 



Method? 8. Je O-1 hi01 4-Amino-1.2,~triazoi und aromatisc~ AIdehyd werdm io 8Om? Barzot mit 
katalytiscben hfenga~ pToluolstifons8ure solange am Wasserabscheider gckocht, his sic& ungelXhr 
1.8ml Wasser abgeschieden haben. Bereits wilhrend da Reaktion oder nach dem Abkiiblen fall= die 
Azomethine aus. Sic werden abgesaugt und umkristallisiert. 

OCR die dargestcllten Verbindungcn unterrichtet Tabelle 4. 

TAmUE 4. 

“3 NH I 
N-\ 

N-=/-’ + 
I N-N=CH 

N-/ 

R Me&. Ausb. Smp: %N ma? 

% “C Ber. Get tml log 

la H qB 92 175 

lt m-NH,’ A 82 183 37.41 37-21 

lg p-t-But. B 81 

lh m-Br A,B 83 

11 p-F B 83 

11 pi-Prop. 

lm m-a 

lm m-CH,O 

fQ P-m 

lr 3,4-Di-OH 

B 76 

B 78 

B 78 
B 73 

B 77 

168 2434 

191 22.31 

193 29.42 

134 26.15 

176 27-l 1 

141 27.67 
245 3552 

298 2744 

2464 

22.32 

29.30 

2598 

27.06 

28+n 
35.14 

27iI9 

215 4.13 
211 4-29 
21s 463 
250 4.34 
285 4.25 
215 441 
286 442 
221 4.27 
271 4.27 
216 4.21 
280 4.26 
219 4.10 
295 4.25 
215 4*3 
274 4.19 
279 4.38 
219 4.26 
281 4.38 

’ Die Schmelxpmkte wurdm auf dem Mikroheixtisch nach Boetius bestimmt. 
’ Die UV-Spektren wurdeo in methanolischer L&mng (lo-* m) mit dem Spektronom 202 und dem 

Sp 800 aufgenommen. 
’ Es wurde das ~thyfenacetai eingeseta. 

4-B~o&[~]-omino-l~4-biarotc 
Die betre#ende REI~ERT-Ver~du~g 1’ (0@4 Mel) wird in 50 ml 37%&r DCI io DsO (mit 

98 f 2% D) unter Fe~hti~~t~~~~ 40 Min. sum gelindm S&den e&i&t. Dabei scheida sin% eine 
zweite Scbicht ab, die man nacb dan Abkiibien mit lOOmI Benxol extrahiert. Ansc&ssend wird die 
organis& Phase mit Wasserdampf destilliert mtd die Benxolschicht abgetreant Sii entb&lt den bet&en- 
den Benxaldehyd -CD]. 

Nach Zugabe van 5 g (006 Mol) 4-Amino-1,2,4-triaxol kocht man unter 2Lusatz katalytischer Meageo 
pToluolsulfon&re 5-7 Std am Wasserabscbeider, deatilliert d-as Lasungsmittd im Vakuum ab und 
kxistallisiert den Riickstand aus Wasser&hanol(5: 1) um. 

4&U&D] -amino-1,2,4-hiazdlj. Smp.: 175”; Ausb.: 75%; Deuteriumgehalt: 11.7 f O-4%* (94 f 4% 
Reinbeit in Bexug auf Azomethin-D). 

e-pMethoxybenzol-[D]~l~~~~ It Smp: 146”; Ausb.: 62%; Deuteriumgebak: lZ5 f @S% 
(125 % Reinheit in Bexug auf Azomcthh-Dt). 

* lXe Prozentien geben die relatiw H8tigkeit des Deuteriums im Verbrennmtgswasser der unter- 
suchten Substanxen an. 

t Der eiagese&te pMet~xy~dehyd-[D] @ielt m6glicberweise etwaa Dcuterium im Kern, 
bedingt durch das stark saure Medium bei & Darstellung, vgl aber.” 
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Durchjihrung der kinetischen Messungen 

Durch Auflosung von Nat&m bzw. des betrclienden Azomethitn 1 in gereinigtem jithylenglykol stellt 

man sich ungefahr IO-’ molare Stockldsungen her. Bcrechnete Mengen Alkoholat- und Azomethinlosung 

werden mit Glykol auf 5Oml aufgefiillt. so dass eine lo-’ molare Losung entsteht. Jewetls I ml dieser 

Mischung gibt man in Reagenrgllser und schmilzt diese sofort ab. Danach werden sie eine bestimmte Zeit 

(Intervalle je nach Substituent und Temperatur 2-10 min) bei der gewiinschten Temperatur im Thermo- 

Staten (Temperaturgenatngkeit k0.I”) zur Reaktion gebracht. Anschliessend kiihlt man die Gl&ser in 

einer Eis-Kochsalzmischung ab und ofTnet ste. Die Reaktionsliisung wird durch Verdiinnen mit Methanol 

p. a. auf die zur Messung geeignete Konzentration von IO-’ Mel/l eingestellt und von jeder Probe bei 

der in Tabelle 2 angegebenen Wellenllnge die Extinktion gemessen 

Isoropenausfauschoersuche 

Ausfausch in Alkoholatliisung. OQ7g (ooO3 Mol) Natrium lost man in 10 ml D,-Athylenglykol’2 auf 

und fiigt 5.16g (0.03 Mol) la hinzu. Dte gesamte Mischung wird I8 Min unter Feuchtigkeitsausschluss 

auf 130” erwlrmt. Anschliessend Iiisst man die Lbsung in Eis abkiihlen gibt 25 ml Wasser zu und saugt den 

ausgefallenen Niederschlag ab. Es wird aus Wasser umkristallistert. Deuteriumgehalt: 5.9 + 0.49,. 

Spaltung des Azomethins. 3 g Azomethin werden unter N,-Atmosph8re I Std mit IO ml 2O’Qger HaSO, 

am Riickfluss gekocht. Anschliessend trennt man den gebildeten Benzaldehyd durch Wasserdampf- 

destillation ab. gthert aus und entfernt den &her im Vakuum. Deuteriumgehalt: @7 f 0.4%. 

Ausfausch ohne Alkoholaf. Es wird wie oben nur ohne Natriumzusatz gearbettet. Deuteriumgehalt: 

0.3 + 0.4”,. - 
Ausraus:h van lj in ~rhylenglykol. l.72g (0.01 Mel) lj werden in einer Alkoholatliisung hergestellt aus 

0.023 g (Oal Mol) Na und 10 ml iithylenglykol. 22 Mm auf 130” erwlrmt. Nach dem Abkiihlen verdiinnt 

man mit 20ml Wasser. saugt den Niederschlag ab und kristallisiert aus Wasser urn. Deuteriumgehalt: 

IO.9 f 0.5”:. Das entspricht einem D-Erhalt von 93.5 f 4:;. 

Katalyse der Nirrilelintinierung durch Salve 

Cyanidzusarz. 0.1 Mol des betreffenden A omethins 1 und 0.01 Mol NaCN werden in 8Oml Xthylen- 

glykol zusammengegeben. Man lhst 2 Std. bei Zimmertemperatur stehen und erwlrmt dann noch 2 Std. 

auf 80”. Anschliessend wird das Nitrtl durch Wasserdampfdestillation abgetrennt. ausgeiithert und rektili- 

ziert. Ausb.: Benzonitrtl: 88%; Zimtdurenitril: 664;; p-Methoxybenzonitril: 80%; p-Dimethylamino- 

benzonitril: 60”, l 

Darstellung con 3.4-Dihydroxy-benzonirril (Prorecatechlrsiiurenirri~) IO.2 g (005 Mel) Azomethin und 

0.33 g (0005 Mel) Kaliumcyanid werden in 50 ml Dimethylformamid 25 Std. auf 80” erw&mt. Dabei 

geht das Azomethm langsam in Losung. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man mit 150 ml Wasser. siiuert 

schwach an und lthert dreimal mit 60 ml &her aus. Der &her wird abdestilliert und anschlieasend restliches 

Dimethylformamid im Vakuum abgezogen. Den Rtickstand kristallisiert man aus Wasser urn. Ausb.: 

4.8g (71.70,;); F: 154”. 

Fluoridzusarz 8.6g (0.05 Mel) la und 2.Og (0025 Mol) KF werden in 40ml iithylenglykol 3 Std. auf 

130” erwlrmt. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man mit IOOml Wasser. saugt von ausgefallenem Nieder- 

schlag ab und destilliert das Filtrat mit Wasserdampf. Das Destillat iithert man aus und rektttiziert 

anschliessend. Kp”: 76”; 4’: 1.5287; Ausb.: 09 g (17% bezogen aufeingesetztes la). 
Aihylenylykolesrer aus den Azomelhinen. 0.1 Mol da betreflcnden Azomethms 1 (s. u) werden in 50 ml 

&hylenglykol 4 Std. unter RiIcklluss gekocht. Anschliessend gesst man in lOOmI Wasser. lthen aus. 

trocknet mlt Na,SO, und destllliert. 
Thiophen-2-carbontiureglykoiescer. Kp “: 161’; ni”: 1.5489; Ausb.: 42.5’/,. (C,H,O,S (172.21) Ber: 

C. 48-84; H. 4.68 Gef: C. 48.63; H. 4.81 ‘4.) 

Furan-2-carbontiureglykolesfer. Kp”: 153”; Smp.: 70”; Aisb.: 13%. (C,H,O, (15614) Ber: C. 53.78; 

H. 5.16. Gel: C. 53.41; H. 499:,.) 

Salicylsiiureglykolesrer. Kp’s: 184”; Ausb.: 42%. (C,H,,O, (182.17) Ber: C 59.33; H. 5.53. Gef.: 

C. 59.53; H. 5.58 “/,.) 
Ausser den Estern wurden noch 5-8 Y0 Nitril isohert. Die Glykolester erhalt man such wenn in Gegen- 

wart von Alkoholat gearbeitet wird 

l Gleichmolare Mcngen an Azomethm und NaCN. Bei einem Unterschuss an Cyanid sind die Aus- 

beuten geringer. 
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Zersetrung con la und If in Gegenwart uon Anilin. Man lost 005 Mol la bzw. If und I Mol Anilin in 
SO ml Athylcnglykol. Dazu werdcn untcr Kiihlung 0.05 Mol Natriumcyanid gcgcbcn Es wird I4 Std. bei 
Raumtemperatur geriihn und anschliascnd iibcrsch6ssigcs Anilin und bithylenglykol im Vakuum abdestil- 
liert. Den Rtickstand kristallisicrt man aus Wasscr/Alkohol (1 : I) urn. 

N-Phcnyl-bcnzamidin-Ausb.: 25.2 S!,; F: lO8- 113”: MF: I l&l 13”. N-Phcnyl-pmethoxybcnidin- 
Ausb : l6”<; F: 147”; MF: 146’. 

Dem VEB Lcuna-Werke “Walter Ulbricht” danken wir fiiii finanziellc Unterstiitzung. 
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