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Tabelle 1
Zersetzung von(p) R—C;H,—N=N—N (R’)-N=N—C;H,—R (p)
in Methanol bzw. Eisessig von 50°

R— R'— Medium ky ¥ 107%  Rpelativ
[min]

H— Ph—CH,— Methanol 6,8 1
H,C—- CH,=CH—CH,— Methanol 11,2 1,6
H,C— Ph—CH,— Methanol 12,4 1,8
H,C—0— Ph—CH,- Methanol 22,7 3,3
H-- Ph—CH,— Eisessig 110 16,2
H,C— Ph—CH,— Eisessig 285 42
H,C—0— Ph—CH,— Eisessig 790 110

tionsbeschleunigend. Die Aktivierungsenergie (zu ihrer
Bestimmung wurden alle Versuche bei drei verschiede-
nen Temperaturen durchgefiihrt) betrug in allen Fillen
und unabhingig von Substrat und protischem Lésungs-
mittel 23 bis 25 kcal/Mol.

Diese Ergebnisse sind mit der langsamen Solvolyse des
Pentazadiens 3 zum Alkyl-aryltriazen 1 und einem Aryl-
diazoniumion als erstem Reaktionsschritt vereinbar,
sprechen aber eindeutig gegen eine Heterolyse der
N-Alkylbindung von 3. Im letzteren Falle miifite, da der
Alkylrest zu den gleichen Produkten abgebaut wird, wie
sie bei der Desaminierung des entsprechenden Amins
entstehen, die Aktivierungsenergie sehr viel niedriger
sein; aullerdem sollten die in den Arylresten vorhande-
nen Substituenten die Reaktionsgeschwindigkeit kaum
beeinflussen. Das hochreaktive, nicht solvatisierte Car-
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boniumion mufl daher wiederum iiber das Tautomerie-
gleichgewicht 1 = 2 und das Alkyldiazoniumkation in
einem Reaktionsschritt entstanden sein, der durch die
vorliegenden Messungen nicht erfafit werden konnte. Es
reagiert mit der nucleophilen Partikel weiter, die ihm —
im Augenblick seiner Bildung — zufillig giinstig koordi-
niert ist; dies kann ein Lésungsmittelmolekiil, kann aber
auch das kurz zuvor (siche Formelschema) entstandene
Arylamin sein. Daher werden kern- und N-alkylierte
Arylamine unter den Reaktionsprodukten gefunden.
AuBlerdem kann das Arylamin mit dem im ersten Reak-
tionsschritt gebildeten Aryldiazoniumion zum Diaryl-
triazen 5, bzw. wenn die p-Stellung unbesetzt ist, zum
Azofarbstoff kuppeln. Ersteres ist unter den Reaktions-
bedingungen nur miBig stabil und zerfillt alsbald unter
Stickstoffabgabe zu Arylamin, Phenolderivaten und
Kohlenwasserstoffen; daneben kéonnen Diazoharze ent-
stehen®. Auf die gleiche Weise wird durch N-Kupplung
des monoalkylierten Arylamins das stabile N-Alkyl-di-
aryltriazen 6 gebildet.

Alle aufgefundenen Reaktionsprodukte ordnen sich
gut in das vorgeschlagene Reaktionsschema ein und zei-
gen, daf} 1,5-Diaryl-3-alkylpentaza-1,4-diene in proti-
schen Lésungsmitteln potentielle Alkyldiazoniumkat-
ionen sind; sie eréffnen eine weitere Méglichkeit, Lo-
sungsmittel- und pH-Effekte wihrend des Zerfalls von
hochreaktiven Carboniumionen zu untersuchen.
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