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The reaction of phenylpentazole, CgHs—cyclo-Ns, with
n-butyl lithium in tetrahydrofuran or in diethylether does
not yield a lithium pentazolide such as Li(THF);"N5~. In-
stead, a mixture of several primary products is obtained,
which probably include lithium 1-n-butyl-5-phenyl-penta-
azadienide, Li*[n-C4Hg— N=N—N-—-N=N-CgHs]~ and
di-n-butyl-phenylhydrazide, Li*[(n-C4Hg)sN—N—CgHs] ™.
After hydrolysis 1,1-di-n- butyl-2-phenylhydrazine, (n-
C4Hg)2N—NH—CgHs, is ob- tained with good yield. This
compound is an oil that was characterized by NMR, mass
and IR spectroscopy.

Key words: Phenylpentazole, 1,1-Di-n-butyl-2-phenyl-
hydrazine

Einleitung

Phenylpentazol, C¢Hs—cyclo-Ns, und einige sei-
ner Substitutionsderivate wurden vor 47 Jahren erst-
mals hergestellt [1,2]. Seine Kristallstrukturanalyse
bestétigt den Aufbau mit einem aromatischen Ns-Ring
[3]. AuRer der vor 46 Jahren untersuchten Kinetik des
Zerfalls [2, 4] haben unseres Wissens chemische Reak-
tionen von Pentazolen bis vor kurzem wenig Interesse
gefunden. Das Interesse daran ist nun aus mehreren
Anléssen erweckt worden. Einer ist die erfolgreiche
Synthese des Ns™-lons [5], die sofort die Frage nach
der Synthese auch des cyclischen Pentazolid-Anions
N5~ aufwarf. Ein zweiter Anlass ist der experimentel-
le Nachweis von Ngs~-lonen, wenn auch nur massen-
spektrometrisch [6]. Dritter Anlass sind mehrere theo-
retische Berechnungen, nach denen N5~ existenzfahig
sein sollte (Literatur siehe bei [6]). Der vierte Anlass

geht auf unsere Anregung an G. Frenking zuriick, zu
berechnen, ob ein Ferrocen-analoges Dipentazolylei-
sen, Fe(Ns),, stabil sein kdnnte; die Berechnungen ha-
ben dies bestétigt [7]. Berechnungen wurden auch fiir
Komplexe mit weiteren Metallen angestellt [8], und die
vermutete Bildung von Zn(Ns)NOs in Ldsung wurde
beschrieben [9].

Da der N5-Ring im Phenylpentazol und seinen Sub-
stitutionsderivaten bereits vorgebildet ist, bieten sich
diese Verbindungen als Ausgangssubstanzen zur Her-
stellung von cyclischen Ns~-lonen und von Fe(Ns)2
an. Die Schwierigkeit besteht darin, die C-N-Bindung
zu l6sen, ohne gleichzeitig die N—N-Bindungen an-
zugreifen. Bei der Zersetzung von [O—CgHs—Ns]~
durch Elektronenbeschuss im Massenspektrometer ist
dies gelungen [6], und auch durch Oxidation mit
Cer(1V) soll dies mdglich sein [9]. Die Préparation
ist bisher jedoch weder fiir ionische Pentazolide noch
fur Pentazol-Komplexe beschrieben worden. Bei unse-
ren Versuchen, Verbindungen wie Li(THF) 4" N5~ aus
Phenylpentazol und n-Butyllithium herzustellen, ha-
ben wir bis jetzt nur den Bruch des Ns-Ringes beob-
achtet. Uberraschenderweise ist dabei ein trisubstitu-
iertes Hydrazin entstanden, und nicht Phenylazid wie
bei der Phenylpentazol-Zersetzung. Hierliber berichten
wir im folgenden.

Zur Synthese trisubstituierter Hydrazine gibt es ei-
ne Reihe von Verfahren. Beispiele sind: Synthese von
1,1-Diethyl-phenylhydrazin aus Diethyl-N-nitrosamin
durch Reduktion mit Phenylmagnesiumbromid [10];
Reaktion von Zink-alkylamidocyanocupraten mit Di-
nitrobenzol [11]; Nucleophile Substitution an Phe-
nylhydrazin mit Alkylhalogeniden [12]; Umsetzung
von N-Aryl-acylhydroxylamin mit sekunddren Ami-
nen [13].

Die Reaktion von Phenylpentazol mit Butyllithium

Phenylpentazol ist relativ einfach aus einem
Phenyldiazonium-Salz und einem ionischen Azid her-
stellbar [1]. In methanolischer Lésung zersetzt es sich
zu Phenylazid und Stickstoff, mit Halbwertszeiten von
13 min bei 0 °C, 140 min bei —16 °C und 462 min bei
—39,5°C [2,4]. In reinem Zustand ist es explosiv, wes-
halb wir immer nur kleine Mengen untersucht haben.

Wir haben in mehrmals wiederholten Versuchen zu
einer Lésung von Phenylpentazol in Tetrahydrofuran
bei —35 °C eine Ldsung von n-Butyllithium gege-
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Abb. 1. 13C-NMR-Spektren in [Dg]-THF im Bereich der
Phenyl-Signale. a) Reines Phenylpentazol. b), c) und d) Re-
aktionsmischungen aus CgHs—N5 und n-C4HgLi unter ver-
schiedenen Bedingungen; die Zusammengehdrigkeiten der
mit A, B und C bezeichneten Signale zu jeweils einer
Verbindung folgt aus deren gleichsinniger Intensitéatszu-
oder -abnahme beim Stehen; A vermutlich = [(n-C4Hg)2N—
N-CgHs] . €) Endprodukt 1,1-Di-n-butyl-2-phenylhydrazin
nach Hydrolyse (Rohprodukt vor der chromatographischen
Reinigung).

ben. Es bildete sich sofort und ohne Gasentwicklung
eine weinrote Losung. *H- und *C-NMR-Spekiren
der Losung in [Dg]-THF (aufgenommen bei —30 °C
und darunter) zeigen das Verschwinden des Phenyl-
pentazols ohne Bildung von Phenylazid. Die Ldsung
enthélt je nach Bedingungen verschiedene Komponen-
ten, von denen einige im Laufe der Zeit verschwin-
den, wahrend andere entstehen (Abb. 1). So haben
wir bei einem Versuch, der im NMR-Rdéhrchen durch-
gefiihrt wurde, zuerst das Spektrum b) in Abb. 1 be-
obachtet, das neben einer mit A bezeichneten Haupt-
komponente die Signale weiterer nicht identifizier-

ter Komponenten enthélt. Deren Signale verschwin-
den allméhlich, wahrend die mit B bezeichneten Si-
gnale zunehmen (Abb. 1 c). Die Hauptkomponente A
bleibt bestehen. Bei einem anderen Versuch (Abb. 1 d)
mit berschiissigem Butyllithium trat die Komponen-
te A ebenfalls auf, zusdtzlich eine weitere Komponen-
te C. Vergleichsspektren zur Identifizierung der ver-
schiedenen Komponenten konnten wir in der Litera-
tur nur fiir n-Butylphenyldiazen (Phenylazobutan) fin-
den [14]; dieses lasst sich in unseren Proben nicht mit
Sicherheit identifizieren. Wir vermuten unter den ver-
schiedenen Komponenten ein offenkettiges n-Butyl-
phenyl-pentaazapentadienid und als Hauptkomponente
A Lithium-n-dibutylphenylhydrazid:

CgHs — N5+ n-C4HgLi —

Li+[n-C4H9 —N=N-N°—-N=N-— C6H5]7
SO, i+ [(n-CqHg)aN — N — CoHs] ™ + LiNg
Pentaazadiene sind als molekulare Verbindungen, als
Anionen und als Komplexliganden schon lange be-
kannt [15-18]; ihre NMR-Spektren sind noch nicht
gemessen worden. Auch Isomere des Pentaazapenta-
dienids kénnten vorhanden sein, z.B. Lit[CgHs—N=
N—N(n-C4Hg)—N=N®]~ oder Li*[CgH5—N=—N(n-
C4Hg)—N=N®=N®]". In den NMR-Spektren aller
Losungen tritt die Verbindung A auf, oft als Haupt-
komponente. A ist sehr wahrscheinlich Lithium-dibu-
tylphenylhydrazid Li[(n-C4Hg),N—N®—CgHs]. Von
der entsprechenden Verbindung Li[(CH3)N — N© —
CgHs] ist die Kristallstruktur bekannt [19], aber nicht
die NMR-Spektren. Das mitentstandene Lithiumazid
bleibt zundchst in Losung.

Bei den Messtemperaturen von —50 °C und —30 °C
ist die Drehbarkeit um die N—C-Phenyl-Bindung im
[(n-C4Hg)2N — N® — CgHs)~-lon behindert, im Ein-
klang mit den Erwartungen gemal der rechten meso-
meren Grenzformel:

O = O
/ /

(C4Ho)2N

1Z10

(C4Ho)2N

Das wird von den NMR-Spektren nahegelegt. Auler
den typischen Signalen fiir N-gebundene Butylgruppen
zeigt das *H-NMR-Spektrum fiinf intensititsgleiche
Signale fir finf indquivalente Phenyl-H-Atome. Im
13C-NMR-Spektrum treten fiinf Signale auf, deren
chemische Verschiebungen fast genau bei denselben
Werten wie fir Li[HN®—CgHs] liegen [20] (A in
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Abb. 1; Zuordnungen siehe experimenteller Teil). Das
sechste zu erwartende Phenyl-13C-Signal fallt vermut-
lich mit dem Signal bei 109,6 ppm zusammen.

Bemerkenswert ist nun, dass beim Stehen der
Ldsungen bei Zimmertemperatur an Luft (H ,O-Zutritt)
samtliche NMR-Signale der Primarprodukte (Abb. 1 b,
¢, d) verschwinden und immer nur ein einziges Pro-
dukt neben geringen Mengen von Verunreinigungen
ubrig bleibt (Abb. 1 e). Das Produkt ist 1,1-Di-n-butyl-
2-phenylhydrazin:

Li+[(n-C4Hg)2N —N® — C6H5]_ +H>0
— (n-C4Hg)2N — NH — CgH5 + LiOH

Alle Komponenten in der Ldsung setzen sich dem-
nach Uber Li[(n-C4Hg),N—N®—CgHs] zu 1,1-Di-n-
butyl-2-phenylhydrazin um. Nach Eindampfen der
Losung erhdlt man einen Brei, der im wesentlichen
aus flussigem Di-n-butyl-2-phenylhydrazin, LiOH und
LiN3 besteht. Das Di-n-butyl-2-phenylhydrazin kann
dann mit Diethylether/Petrolether herausgeldst werden
und séulenchromatographisch gereinigt werden. Nach
Abziehen des Losungsmittels verbleibt es als hellgel-
be Flussigkeit, die sich an Luft bei Zimmertemperatur
allméhlich zersetzt.

Die Identitat von 1,1-Di-n-butyl-2-phenylhydrazin
folgt aus folgenden spektroskopischen Befunden: Im
IR-Spektrum sind die charakteristischen Schwingun-
gen einer Phenylgruppe zu beobachten, zusétzlich zu
Banden, die fiir Butylgruppen und Amine zu erwar-
ten sind (Zuordnungen siehe experimenteller Teil). Im
Massenspektrum treten aufler dem Molekdiilpeak genau
die zu erwartenden Fragmente auf (siehe experimen-
teller Teil). Im YH-NMR- und im 3C-NMR-Spektrum
kdnnen alle Signale und ihre Kopplungen zugeordnet
werden (siehe experimenteller Teil).

In Diethylether verlauft die Reaktion genauso, mit
den gleichen im NMR-Spektrum erkennbaren Zwi-
schenstufen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter trockenem Argon in geschlos-
senen Apparaturen durchgefiihrt. Diethylether und Tetrahy-
drofuran wurden durch Kochen iber Natrium in Gegenwart
von Benzophenon bis zur Blaufarbung getrocknet und destil-
liert. n-Butyllitium wurde als Ldsung in Hexan (1,6 mol/l)
von der Firma Acros bezogen. NMR-Spektren wurden mit
Spektrometern Bruker AC-300 und AM-400 von Losungen
in deuterierten Ldsungsmitteln registriert. Massenspektren:

Gerdte CH7A (EIl) und Finigan MAT 95 (ESI). IR: Gerét
Bruker IFS 88.

Phenylpentazol

0,1 g Phenylpentazol wurden nach [2] hergestellt und
durch zweimaliges Umkristallisieren gereinigt, jeweils unter
Abkiihlung von —20 °C auf —80 °C: zuerst aus 1,0 ml Metha-
nol und dann aus 1,0 ml Diethylether nach Zusatz von 1,0 ml
Petrolether (Sdp. 40-60 °C). Nach seinen NMR-Spektren
(aufgenommen bei —40 °C und darunter) war das Phenyl-
pentazol frei von Phenylazid. Alle Proben wurden stets bei
Temperaturen unterhalb von —20 °C gehalten. Achtung: Phe-
nylpentazol ist explosiv; wir haben nie mehr als 100 mg
hergestellt. — 1H-NMR (233 K, 400 MHz, D3COD): § =
7,70 — 7,85 (m, 3H, aus Triplett fiir p-H und dd fir m-H),
8,25 (d, 3J = 7,2 Hz, 2H, o-H). 'H-NMR (223 K, 400 MHz,
[Dg]-THF): 6 = 7,69 — 7,80 (m, 3H), 8,24 (d, 3J = 7,2 Hz,
2H, o-H). - 13C-NMR (233 K, 100 MHz, D3COD): § =
122,1 (0-CgHs), 131,5 (mCgHs), 132,8 (p-CgHs), 135,1
(N-CgH5).13C-NMR ([Dg]-THF, 223 K, 100 MHz, [Dg]-
THF): 6 = 121,8 (0-CgHs), 131,1 (m-CgHs), 132,3 (p-C),
134,6 (C-N).

Lithium-1,1-di-n-butyl-2-phenylhydrazid (vermutlicheHaupt-
komponente A in Losung, neben anderen Komponenten)

Zu einer Ldsung von 0,07 g Phenylpentazol (0,5 mmol)
in 5 ml Tetrahydrofuran wurde bei —35 °C innerhalb von
12 min 1,0 ml einer Ldsung von n-Butyllithium (1,6 mol/I
in Hexan) getropft, worauf sofort eine weinrote Losung ent-
stand. Die Losung wurde 40 h (manchmal bis 26 Tage) bei
—30 °C stehen gelassen. Fir die NMR-Untersuchung wurde
die Reaktion auch im NMR-Probenrohr durchgefiihrt (vgl.
Abb. 1 b und c). Komponente A: 1H-NMR (223 K, 400 MHz,
[Dg]-THF): & = 2,53 (t, 3] = 8,4 Hz, 2H, NCHy), 2,24 (t,
3J=17,7Hz, 2H, NCH,), iibrige H-Signale der Butylgruppen
verdeckt durch Hexan-Signale, 5,45 (dd, 3J = 7,2, 6,3 Hz, 1-
H, p-C), 5,79 (d, 3J = 7,9 Hz, 1H, 0-H), 6,43 (dd, 3J = 7,9,
6,3 Hz, 1H, m-H), 6,53 (dd, 3J = 8,4, 7,2 Hz, 1H, m-H), 6,74
(d, 33 = 8,4 Hz, 1H, o-H). - 13C-NMR (223 K, 100 MHz,
[Dg]-THF; Signale A in Abb. 1): 6 = 15,2 (g, CH3), 26,0 und
35,1 (2 xt, CHy), 61,3 (t, NCH5), 103,6 und 109,6 (2 x d, p-
C, 0-C), 127,8 und 129,3 (2 x d, m-C), 165,5 (s, i-C).

1,1-Di-n-butyl-2-phenylhydrazin

Die vorstehend genannte Lésung in THF wurde 4 h
unter Zutritt von Luftfeuchtigkeit auf Zimmertemperatur
erwdrmen gelassen, wobei sie sich triibte. Beim Einen-
gen bei vermindertem Druck entstand ein Brei, aus
dem das entstandene 1,1-Di-n-butyl-2-phenylhydrazin mit
Diethylether/Petrolether 40-60 °C (1:20) extrahiert und
saulenchromatographisch gereinigt wurde (Kieselgel 60
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Merck; Ry = 0,42). Nach Abziehen des Losungsmittels wur-
de 1,1-Di-n-butyl-2-phenylhydrazin als hellgelbe Flissigkeit
erhalten, die wir immer kihl (—30 °C) gelagert ha-
ben. Extrakte des Breis mit CDCl3 zeigen im 'H-NMR-
Spektrum einen Anteil von mindestens 80 % 1,1-Di-n-
butyl-2-phenylhydrazin. Der feste Riickstand aus dem Brei
zeigt im IR-Spektrum die Anwesenheit von Lithiumazid
(KBr-Pressling: vas(N3) = 2094 cm~1, vs(N3) inaktiv)
und -hydroxid (v(OH) = 3567 cm™1) [21]. — C14Hx4N,
(220,4 g/mol): ber. C 76,31, H 10,98, N 12,71; gef. C 76,85,
H 11,20, N 11,80 (begrenzte Genauigkeit wegen kleiner Sub-
stanzmenge). *H-NMR (CDCl3, 295 K, 300 MHz): § =
0,86 (t, 3J = 7,3 Hz, 6H, CHg), 1,33 (tq, 3J = 7,3 Hz,
33 =7,2 Hz, 4H, CH,—CHjs), 1,47 (it, 3J =7,2 Hz, 33 =
7,2 Hz, 4H, N—CH,—CHy), 2,58 (t, 3J = 7,2 Hz, 4H,
N—CH,), 4,17 (s, 1H, N—H), 6,70 (t, 3J = 7,2 Hz, 1H, p-
CgHs), 6,83 (d, 33 = 7,8 Hz, 2H, 0-CgHs), 7,14 (dd, 3J =
7,8 Hz, 3J = 7,2 Hz, 2H, m-CgHs). — 13C-NMR (CDCls,
295 K, 75 MHz): 6 = 14,0 (CHjs), 20,6 (CH,—CHg3), 29,3
(N—CHy — CHp), 58,5 (N—CHy>), 112,7 (0-CgHs), 118,2
(p-CgHs), 128,9 (m-CgHs), 149,6 (N-CgHs). — MS (ESI):

m/z = 221,199 (ber. 221,202); El: m/z= 220 (32 %, [M]"),
177 (100 %, [M]* — C3Hy7), 163 (42 %, [M]* — C4Hg), 149
(48 %, [M]T — NC4Ho), 106 (28 %, [M]T — 2 x C4Hg), 105
(14 %, [M]T —H—2 x C4Hyg), 92 (71 %, [M]™ — N(C4Ho)5>),
77 (13 %, CgHs5 ™), 71 (13 %, NC4Hg™), 57 (23 %, C4Hg™),
43 (10 %, C3H7™). — IR (Kapillarfilm zwischen KBr): v =
3301w (breit, vNH); 3086w, 3052w, 3019w (3 x vCH aro-
mat.); 2957st, 2930st, 2871m, 2811w, (4 x vCH aliphat.);
1601st, 1497st, 1465m (3 x vCgHs); 1377w, 1313w, 1255m,
1167w, 1129w, 1077w, 1024w, 879w (6CH,, vCC, vCN,
vNN); 749m, 693m (2 x yCgHs); 501w cm1; zusdtzlich
weitere sehr schwache Banden (st = stark, m = mittel, w =
schwach).
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