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Aus dern Azo-Laboratorium der Farbenfabriken Buyer, Leverkusen 

Die Reaktion einer Diazoverbindung mit Naphtholen zum Azofarbstoff verlauft uber das Naphtholat-Ion. Kupplungs- 
geschwindigkeit und Dissoziation des Naphthols zeigen die gleiche, charakteristische Abhangigkeit vom pH-Wert. 
In Einzelfallen ist zusatzlich ein EinfluO der  Hydroxylionen auf die Kupplungsgeschwindigkeit und auf den Eintritt 
des Diazorestes in 0- oder  p-Stellung des Naphthols festzustellen. Auch andere Protonacceptoren, insbesondere 
Pyridin, wirken ahnlich. Es wird angenommen, daR bei der  Kupplung die Komponenten reversibel zu einer 
Vorstufe zusammentreten ; der  ubergang dieser Vorstufe in den Azofarbstoff wird durch Pyridin und auch durch 

ein Auxochrom in o-Stellung 

Uber die Natur der Reaktionspartner bei der Azokupplung 
sind in der Literatur verschiedene Anschauungen vertreten. Die 
Diazokomponente soll nach der einen Ansicht als undissoziiertes 
Diazohydroxyd, nach der Auffassung anderer Autoren als Di- 
azonium-Kation in die Reaktion eingehen; auch iiber die Disso- 
ziationsstufe der anderen Kupplungskomponente sind die Mei- 
nungen geteilt. Die Frage, ob das Arylamin oder das Aryl- 
ammonium-Kation, das Phenol oder das Phenolat-Anion mit der 
Diazoverbindung zum Farbstoff reagieren, ist noch nicht ent- 
schieden. 

Wasrerrtoff ionen-Konzentration 
und Kupplungsgeschwindigkeit 

Das Gleichgewicht zwischen Diazonium-Kation und Diazo- 
hydroxyd hlngt  von der W a s s e r s  t of f io ne  n- Yo n z e n  t r a t io n 
ab. Durch den p,{-Wert bestimmt wird aber auch das Verhiltnis 
Arylammoniumion zu Arylamin oder Phenol zu Phenolation. 
Also welche Form beider Kupplungspartner auch immer die 
reaktionsfahige sein mag, ihre Konzentration steht in Beziehung 
zurn pH-Wert der Reaktionslosung. pII-abhangig ist demnach 
auch die Kupplungsgeschwindigkeit. Aus der Kenntnis der Be- 
ziehung zwischen pH-Wert und Reaktionsgeschwindigkeit soll- 
ten sich Schliisse iiber den Verlauf der Kupplung herleiten lassen. 

Die ersten Messungen in dieser Richtung wurden von Conant 
und Peterson') veroffentlicht. Danach verzehnfacht sich die 
Kupplungsgeschwindigkeit (Phenole und Naphthole wurden un- 
tersucht) beim Anstieg des p,,-Wertes um eine Einheit. Die bei- 
den Autoren sahen in dern undissoziierten Diazqhydroxyd d i e  
Form der Diazoverbindung, die mit undissoziiertem Phenol den 
Azofarbstoff bildet. Die Beschleunigung der Reaktion durch 
Hydroxylionen soll demnach auf dern ubergang Diazoniumion 
in Diazohydroxyd beruhen. 

Wistar und BartfetP) studierten die Kupplung von Diazover- 
bindungen mit Arylaminen. Sie stellten fest, daR rnit steigendem 
prI  die Kupplungsgeschwindigkeit weniger stark zunimmt und 
sich einem konstanten Wert nahert. 
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Bild 1 
Geschwindigkeltskonstante der Yupplung der I-Naphthylamin-4-sulfosaure 

rnlt diazotierter Sulfanilslure. 
Der ermlttelte Verlauf der Kurve steht in Uberelnstimrnung mit den 

Formulierungen 1 und 2, nicht aber mit 3 und 4. 

1) Ar.S,OH + Ar.XH:I 3) Ar.S,g tAr.SH: 

2) Ar.N,@ 1 Ar.XH, 4) Ar.S,OH -+ Ar.SH, 

Wisfar und Barfleft geben der z w e i t e n  Formel den Vorzug 
vor der ersten. Sie nehmen an, dai3 die Zunahme der Reaktions- 
geschwindigkeit mit steigendem pH bedingt ist durch den Uber- 

I )  I .  B .  Conant u. W .  D.  Peterson, J. Amer. Chem. SOC. 52, 1220[1930). 
l )  R. Wistar u. P .  D .  Barfleft, ebenda 63, 413 [1941]. 
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zum Kupplungsort gefordert. 

gang von Arylammoniumkation in Aryiamin; die Reaktionsge- 
schwindigkeit nahert sich einem konstanten Wert, wenn die 
Kupplungskomponente zurn gro6ten Teil a18 Arylamin vorliegt. 
Eine Umsetzung nach Formulierung 1 ist wenig wahrscheinlich, 
da ein Arylammoniumion ganz allgemein nur  schwer im Kern 
substituiert wird und die Substitution dann vorzugsweise in 
meta-Stellung erfolgt, Kupplung aber imrner nur  in ortho- oder 
para-Stellung beobachtet wird. 

Hauser und Breslow3) geben den Mechanismus der Azokupp- 
lung durch ein Formelbild in E l e k t r o n e n s c h r e i b w e i s e  wie- 
der, in dem die Reaktion ebenfalls als zwischen Diazoniumkation 
und Arylamin verlaufend formuliert wird. 

Hodgson4) dagegen halt das D i a z o h y d r o x y d  fiir die rea- 
gierende Form der Diazoverbindung, da in alkalischer Losung 
das Diazoniumion nicht existiere und vieles dafiir spriche, da6 
die sauer durchgefiihrte Kupplung von Aminen und die alkalische 
Yupplung von Phenolen nach dem gleichen Mechanismus ver- 
laufen. 

Die Schwierigkeit bei der Beurteilung dieses Problems ist 
darin zu sehen, daD von b e i d e n  Reaktionspartnern im frag- 
lichen pH-Gebiet ein Ubergang von der sauren in die alkalische 
Form erwartet werden mu6, die von Conant und Peterson ge- 
fundene Beziehung zwischen p,-Wert und Kupplungsgeschwin- 
digkeit aber der Umwandlung nur e i n e r  Komponente entspricht. 
Falls also bei beiden ein solcher ubergang angenommen werden 
mu6, ist zu schlie6en, da6 eine der beiden Komponenten in ihrer 
sauren und alkalischen Form ungefahr gleich schnell reagiert. 
Das Ziel dieser Arbeit war daher zunachst, festzustellen, welcher 
der beiden Kupplungspartner ausschlie6lich oder sehr bevorzugt 
in seiner a l k a l i s c h e n  Form zur Reaktion (in wBRriger Losung) 
befahigt ist. 

Die reaktive Form der Kupplungspartner 
Es wurde die K u p  p 1 u n g s g e s c  hw i n d i g  k e i  t v e r s c  hi e d e -  

n e r  N a p h t h o l s u l f o n s l u r e n  iiber einen weiteren pH-Bereich 
gemessen. Ausgewahlt wurden solche Naphtholsulfonsguren, 

' deren pk-Werte (der naphtholischen Hydroxyl-Gruppe) moglichst 
weit auseinanderliegen: 

I-Naphthol-4-suifonsaure Pk = 8,2 
I-Naphthol-2-sulfonslure Pk - 9,4 
I-Naphthol-8-sulfonsaure Pk = 12,6 

Diese und die weiterhin zu Grunde gelegten pk-Werte konnten zum 
Teil der LiteratuP) entnommen werden; andere wurden une liebens- 
wurdigerweise von Prof. Foerslda)  mitgeteilt, der sie durch Extinktions- 
nieseungen ermittelt hat, oder wurden, sofern sie unter 10 lagen, nach 
einer titrimetrischen Methode hier bestimmt. 

Die B e s t i m m u n g  d e r  K u p p l u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  erfolgte - 
wie auch in der Arbeit von Conant und Peterson angegeben - durch c o -  
l o r i m e t r i s c h e  Messung der Farbetoffbildung. Die Umsetznngen wur- 
den in 9 versohiedenen Pufferlosungen ( p ~  7,4-93) vorgenommen. Die -- 
s, C .  R. Hauser u. D.  S .  Breslow, ebenda 6 3  418 1941 
') H .  H .  Hodnson. .J. SOC. Dyers Col. 58. 229-31 119421.: H .  H .  Hodnson u. - _. 

E .  Marsderi, ebenda 60 16 [1944]. ' 

k ,  L. G. Desha, R. E. Shdrill u. L. M .  Harrison, J. Amer. Chern. SOC. 4 8 ,  

5a) Th. Foersfer, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 54,531-535 [1950]. 
1493 [ 19261. 

,Iiiyeic. Chetii. 16'3. Jaliry.  1951 N r .  8 



Reaktion vcrliiuft in dem gewahlten PlS-Bereich sehr schnell. Nach kur- 
zer Zeit- oft nur  wenigen Sekunden- wurde S h r e  eingesttirzt und damit 
die Reaktion abaebrochen. Fur die so ermittelten Werte kann zwar kein l(upplungskomponente ! pk-Wert I r<, 

Einige K,-Werte seien hier in relativen Zahlen angefiihrt: 

Anspruoh auf g i o l e  Qenauigkeiten erhoben werden, doch betrugen die 
Streuungen zwisohen Parallelversuchen stet8 weniger als 10 Prozent. 

~~ 

I-Naphthol-4-sulfonsaure . . . 8,2 I 1 
I-Nanhthol-2-sulfonsaure . . . 9.4 , I200 

Als Diazokomponente wurde vor allem die a u i  4 - A c e t -  I-Naphthol-8-sulfonslure . . . 12,6 120000 

. Yupplung rnit 4-Acetamino-diazobenzol-2-suIfonsaure 
a m i n o  a n  i l i n - 2 - s u l f o n s ~ u r e  verwandt, die wegen ihrer guten 
Loslichkeit, mittleren Reaktionsfahigkeit und relativ guten Halt- 

Tabelle 1 

barkeit besonders geeignet erschien. - Die Konzentration an 
Diazoverbindung und Naphthol der Ansatze wurde ZLI 10 n ge- 
wahlt, an Borat- oder Phosphatpuffer zu 0,l molar. 

Die Umsetzungen der gleichen Diazokomponente rnit drei 
verschiedenen Naphtholsulfonsauren wurden also verglichen. 1st 
die pH-Abhangigkeit der Kupplung bedingt durch den ubergang 
von Diazoniumkation in Diazohydroxyd, dann mtif3te die Be- 
ziehung zwischen p,,-Wert und Reaktionsgeschwindigkeit in 
allen 3 Fallen die gleiche sein. Das war keineswegs der Fall. - 
Die Kupplungsgeschwindigkeit war vielmehr proportional der 
D i s s o z i a t i o n  d e r  j e w e i l i g e n  N a p h t h o l s u l f o n s a u r e n  z u  
N a p h t h o l a t .  Im sauren Gebiet wiirde diese Beziehung nicht 
z u  erkennen sein. Der Naphtholat-Anteil bei a l l e n  Naphthol- 
sulfonsiuren steigt da bei Zunahme des pH-Wertes um eine Ein- 
heit auf das Zehnfache. Im gleichen Verhaltnis wachst auch die 
Kupplungsgeschwindigkeit (Conant und Peterson). In der Nahe 
des pk-Wertes dagegen und dariiber hinaus nimmt die Dissozia- 
tion immer langsamer zu. In diesem Gebiet allein weist der fur 
jede Naphtholsulfonsaure charakteristische Verlauf der Kupp- 
lungsgeschwindigkeit auf die Beziehung zur Naphtholat-Konzen- 
tration hin. Da Naphtholsulfonsluren sehr verschiedener Pk- 
Werte gewihlt wurden, ist das Ergebnis eindeutig: Der Reak- 
tionspartner der Azokupplung in wa0riger Losung ist das N a p h -  
t ho. la t ion;  das undissoziierte Naphthol reagiert nicht oder 
urn mehrere Zehnerpotenzen langsamer. 
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Bild 2 
Yurve I = I-Naphthol-4-sulfosaure. Kurve 2 = I-"aph thol-2-sulfosaure. 
Yurve 3 - I-Naphthol-8-sulfosaure. Die gestrichelte Linie wurde rech- 

Diese Erkenntnis wird man zweckmaf3ig auch bei der Bewer- 
tung der Geschwindigkeit einer Kupplung zu Grunde legen. Ver- 
gleicht man die Kupplung von zwei verschiedenen Naphtholsul- 
fonsauren, so mag im schwach alkalischen Gebiet die eine, bei 
stark alkalischer Reaktion die andere als die reaktionsfihigere 
erscheinen. Die eine nimlich, rnit niedrigerem pk-Wert, ist be- 
reits in schwach alkalischer Losung fast vollstandig dissoziiert, 
die Naphtholat-Konzentration kann mit steigendem plI nicht 
wesentlich mehr wachsen. Die andere liegt in schwach alkalischer 
Losung noch iiberwiegend als nicht reagierendes Naphthol vor. 

Weitgehend vom pH unabhangig ist dagegen die Bezeichnung 
einer Kupplungsgeschwindigkeit nach dem Wert KO, der bei voll- 
standiger Dissoziation des Naphthols gefunden wiirde. Zu seiner 
Ermittlung mu8 man die Kupplungsgeschwindigkeit K bei einem 
beliebigen pH-Wert bestimmen und aus dem pk-Wert des be- 
treffenden Naphthols den prozentualen Anteil an Naphtholat bei 
diesem pH errechnen. Es  gilt dann - unter der Voraussetzung, 
daf3 das Naphthol-Naphtholat-Gleichgewicht sich sehr schnell 
einstellt - die Beziehung: 

100 . K 
O: Naphtholat 

K" --. 

Die praktische Bedeutung dieser Auffassung vom Kupplungs- 
mechanismus laDt sich durch einen einfachen V e r s u c h  demon- 
strieren, der gleichzeitig das Ergebnis aus den Geschwindigkeits- 
messungen bestatigt : 

Eine Losung von 5 Aquivalenten I-Naphthol-2-sulfonsirure und 5 
Bquivalenten l-Naphthol-8~sulfonsiiure wird mit 1 Aquivalent 4-Aoet- 
amino-diazobenzol-2-sulfonsaure gekuppelt. Die Kupplung wird einmal 
durchgefiihrt bei pH 8, in einem zweiten Versuch bei ungeftihr p~ 12. 
Im ersten Versuch iiberwiegt der Farbstoff aua 1-Naphthol-2-sulfonssure 
bei weitem, im zweiten der aus I-Naphthol-8-sulfonsaure. 

Dieses Resultat entspricht den Voraussagungen, die man auf Grund 
des Vorhergegangenen maohen konnte: Das Naphtholat der 1-Naphthol- 
8-sulfonaaure reagiert e twa 1000 ma1 schneller ala das aus der 1-Naphthol- 
2-sulfonsaure; bei p~ 8 ist die erstere nur zu etwa O , O O l %  dissoziiert, 
die letztere dagegen zu 1%. Die Konzentration a n  reaktionsfahiger Form 
der I-Naphthol-2-sulfonsaure also etwa 1000 ma1 grO5er. Bei p~ 1 2  da- 
gegen ist die 1-Naphthol-8-sulfonsaure zu etwa 10%. die l-Naphthol-2- 
sulfonsaure zu 99 % dissoziiert. Die Konzentration an dem langsamer 
kuppelnden Naphtholat aus 1-Naphthol-2-sulfonsaure ist nur nooh 1 0  ma1 
gro5er. 

Man kann annehmen, da13 auch die Kupplung von Dioxy- 
naphthalinen iiber das Naphtholat erfolgt und die Reihenfolge 
der Dissoziation der beiden Oxy-Gruppen den Kupplungsort 
bestimmt. So lassen sich wahrscheinlich auch die Ergebnisse 
deuten, die in einer kiirzlich veroffentlichten Arbeit ilber die 
Kupplung der 1.7-Dioxynaphthalin-3-suIfons~ure beschrieben 
w u r de n6). 

Wenn nun fur das Naphthol die Frage nach der reaktions- 
fihigen Form der Yomponenten rnit gro6er Sicherheit beant- 
wortet werden kann, 1a6t sich dann auch eine Aussage Iiber die 
reaktive Form der Diazoverbindung machen? 

Bei den erwahnten Messungen wurde keine Abweichung von 
der Proportionalitat zwischen der Dissoziation und der Kupp- 
lungsgeschwindigkeit festgestellt, die auf eine p,-ab h i n g i g e  
U m w a n  d l  u ng d e r  D i a z o  v e r bi n d u n g  unter den eingehaltenen 
Reaktionsbedingungen zuruckzufiihren ware. Einen Hinweis da- 
fur, da6 eine solche Umwandlung aber doch stattfindet, gab ein 
weiteres Experiment: 

Eine auf p~ 8,9 abgepufferte Losung der 2-Naphthol-6-sulfonsaure 
wurde mit einer aquivalenten Menge Diazoverbindung (4-Acetamino- 
diazobenzol-2-sulfonsaure) versetzt. Nach 3 min wurde die Reaktion 
durch Einstiirzen von Salzsaure abgebroehen. 

Im aweiten Versuch crfolgtc der Ansatz in umgekehrter Reihenfolge: 
Die Lilsung der Diazoverbindung wurde auf p~ 8,9 abgepuffert und erst 
nach 3 min (die rneist farblose Losung farbt  sich langsam gelblieh) 2- 
Xaphthol-6-sulfonsaure zugesetzt. Nach weiteren 3 min Unterbrechen 
der Kupplung durch Einstiirzen von Salzsaure. 

In beiden Ansatzen wurde die g l e i e h e  F a r b i n t e n s i t a t  (30proe. 
Umsetrung) kolorimetriert. 

Der analoge Vcrsuch dagegen mit dnr l-Methylol-2-naphtho1-6-sul- 
fonsaure ergab 16% Ausbeute bei Zugabe der Diazoverbindung zur 
Naphthol-Pufferlasung und nur 11 % Ausbeute bei Zngabe des Naphthols 
zur abgepuffertcn Diazoverbindung, die zuvor 3 min gestanden h a t  und 
8% Ausbeute bei 6 min langem Stehen. (Mit anderen Diazoverbindungen 
wurden Bhnlichc Resultate erzielt.) 

Auf die Kupplungsgeschwindigkeit der 2-Naphthol-6-sulfon- 
saure wirkt sich also die alkalische Vorbehandlung der Diazover- 
bindung nicht aus. Die Kupplung rnit der entsprechenden Me- 
thylol-Verbindung aber zeigt, daf3 rnit der Diazoverbindung eine 
allm;?hliche Veranderung vor sich gegangen ist. MSglicherweise 
sind also eine saure und eine alkalische Form der Diazoverbin- 
dung an der Kupplung beteiligt und die Reaktionsfahigkeit beider 
ist in den meisten Fallen sehr ahnlich. 

Bei der folgenden Diskussion des Kupplungsmechanismus sei 
jedoch die Frage nach der reaktiven Form der Diazoverbindung 
offen gelassen. Dagegen wird als gesichert angesehen, da6 der 
andere Kupplungspartner in seiner a l k a l i s c h e n  F o r m ,  Naph- 
thol z. B. als Naphtholat, reagiert. 1st nun die Beziehung 
der Kupplungsgeschwindigkeit zum pH-Wert, die sich daraus 

') Zollinger Helv. Chim. Acta 33, 538, 2002 [1950]; eine weitere Arbelt 
errchein; demnachst ebenda. 



errechnet, immer streng giiltig oder lassen sich auch zusitzliche 
Funktionen der Wasserstoffionen-Konzentration feststellen? 

Zusatzliche Effekte des pH-Wertes 
Eine Abweichung von dieser GesetzmaBigkeit tritt ,  wie 211 

erwarten, auf, wenn auch die Diazoverbindung eine zur Disso- 
ziation befahigte Gruppe enthalt. So kuppelt z. B. die diazotierte 
5-Aminosalicylsaure im gesamten Bereich von pIr 6-8 ungefahr 
gleich schnell rnit I-Naphthol-5-sulfonsaure. Die Erklarung liegt 
nahe: Die Dissoziation der Hydroxyl-Gruppe fiihrt zu einer reak- 
tionstrageren Diazoverbindung, so da5 trotz Zunahme der 
Naphtholat-Yonzentration mit steigendem pII-Wert die Reak- 
tion nicht beschleunigt wird. 

C’, 0 

thol-3-sulfonsaure die l-Naphthol-4-sulfonsaure, so verlauft die 
Yupplung auch ohne Pyridin normal unter Bildung des Disazo- 
farbstoffes. Dieses unterschiedliche Verhalten der beiden Naph- 
tholsulfonsauren ist insofern bemerkenswert, als gegenliber ein- 
fachen Diazoverbindungen, wie Diazobenzolsulfonsaure, die 1 - 
Naphthol-3-sulfonsaure sich als die reaktionsfahigere erweist. 

Hodgson und Marsden (s. 0.) erkliren die Wirkung des 
Pyridins mit einer Stabilisierung der Diazoverbindung im alkali- 
schen Reaktionsmedium. 

Hauser und Breslow (s. o.), die die Kupplung iiber eine - 
hypothetische - Z w i s c h e n s t  ufe  verlaufend forrnulieren, ziehen 
in Betracht, da5 in gewissen Fallen eine Base die Proton-Abspal- 
tung aus einer solchen Zwischenstufe fordert und damit die Wei- 
terreaktion zurn Azofarbstoff erleichtert. 

Es liegen aber auch Beobachtungen vor, die auf einen EinfluB 
der H y d r o  x y  I io n e n  ko nz e n t r a t i o  n unmittelbar auf den Ver- 
lauf der Yupplung hinzuweisen scheinen. 

Einige Naphtholsulfonsiuren konnen in 0- oder p-Stellung 
zur Oxy-Gruppe kuppeln. Dies gilt z. B. fur die l-Naphthol-3- 
sulfonsaure und d.ie I-Naphthol-5-sulfons~ure. 

011 ( ) H  
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Im allgemeinen ist bei beiden die ortho-Kupplung bevorzugt. 
Wie weit daneben auch p-Oxyazofarbstoff entsteht, hangt auBer 
von der Natur der Diazoverbindung weitgehend vom pEI-Wert 
der Kupplung ab. Die Erfahrung zeigt, da6 man die in der Tech- 
nik meist unerwiinschte Para-Kupplung‘ durch Einstellen einer 
moglichst schwach alkalischen Reaktion hintanhilt. 

An sich ist es schon auffallend, da5 diese beiden I-Naphthol- 
sulfonsauren in ortho-Stellung kuppeln, wahrend I-Naphthol sel- 

Eine solche Mitwirkung auch des Pyridins bei der Kupplung 
rniibte unter Umstanden durch Messen der Reaktionsgeschwindig- 
keit festzustellen sein. 

Gemessen wurde, wie oben beschrieben, jeweils in 9 verschie- 
denen Pufferlosungen. Die Geschwindigkeit wird charakterisiert 
durch den Wert KO, wird also stets auf vollstandige Dissoziation 
des eingesetzten Naphthols berechnet. Zunachst wurde die glei- 
che Diazoverbindung (aus Acetylaminoanilin-2-sulfonsaure) mit 
verschiedenen Naphtholsulfonsauren zur Reaktion gebracht. In  
einer parallelen Reihe erfolgten diese Umsetzungen bei Gegen- 
wart von 1% Pyridin. Die ermittelten relativen Werte sind in 
Tabelle 2 gegeniibergestellt. 

ber mit fast allen Diazoverbindungen unter Bildung der p-Oxy- 
Azofarbstoffe reagiert. Eine Ausnahme machen lediglich die 
Kupplungen von diazotierten o-Aminophenolen mit 1-Naphthol, 
die zu 0.0’-Dioxy-Azofarbstoffen fiihren. 

\ 
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Aber gerade diese Kupplungen erfolgen im Gegensatz zu  der 

oben angefiihrten Erfahrung, vor allern bei stark alkalischer Reak- 
tion fast ausschlie5lich in o-Stellung, wahrend bei schwach al- 
kalischer Reaktion auch p-Kupplung auftritt und sauer sogar 
zum Hauptprodukt werden kann. 

Beschleunigung durch Pyridin 
Diesem zusatzlichen EinfluB des pH-Wertes auf die Kupp- 

lung, wie er in den beschriebenen Beispielen zur Geltung kommt, 
ist die Wirkung einer ganz speziellen Base, des P y r i d i n s  nam- 
lich, an die Seite zu stellen. 

Einige Azokupplungen lassen sich mit befriedigender Aus- 
beute nur  in Gegenwart von Pyridin durchfuhren. Hierher ge- 
horen vor allem die Kupplungen von Diazoverbindungen aus 
solchen Aminoazo-Farbstoffen, die in ortho-Stellung zur Amino- 
Gruppe im Naphthalin-Kern noch eine Alkoxy-Gruppe aufwei- 
sen. Ein einfaches Beispiel einer solchen Kupplung gibt die fol- 
gende Formel: 

&I 

i ( 1  % Pyridin) Kupplungskornponente pk-Wert 

I-Naphthol-4-sulfonslure . . . . . 8 2  1 1 9 1  
2-Naphthol-6-sulfonsi4ure . . . . . 9,15 392 392 

10 1-Naphthol-3-sulfonsaure . . . . . 8,s ~ 2 
24  l-Naphthol-5’-sulfonslure . . . . . . 9 1 1  - 
- 

4 
I-Naphthol-2-sulfonsBure . . . . . I 9,4 1200 I 1400 
1-Naphthol-2.5-disulfons~ure . . 8,9 0 ,2  - 

I-Naphthol-8-sulfonsBure . . . . . 12,6 120000 120000 

Tabelle 2 
Kupplung mit 4-Acetaminodiazobenzol-2-sulfonsaure 

2-Naphthol-8-sulfonsaure kuppelt sehr langsam; als Diazo- 
komponente wurde in diesem Falle die energischere aus Anilin-3- 
sulfonsiure verwendet: 

I I l I < o  
Kupplungskomponente pk-Wert ( 1  % Pyridin) 

I-Naphthol-4-sulfdnsaure . . . I 8,2 I 340 1 340 
320 - 2-Naphthol-8-sulfonslure . . . 9,3 I l , 6  

Tabelle 3 
Kupplung mit Diazo benzol-3-sulfons~u re 

Einige Kupplungen werden also offenbar durch Pyridin ge. 
fordert,wahrend andere nicht oder nur wenig beschleunigt werden. 

Weiterhin wurde im Falle der I-Naphthol-3-sulfonsaure und 
vor allem der I-Naphthol-5-sulfonsaure ein erheblicher Nuancen- 
unterschied zwischen den Kupplungen ohne und mit Pyridin fest- 
gestellt. B’ei der praparativen Darstellung der Farbstoffe wurden 
ohne Pyridin aus beiden Naphtholsulfonsauren fast ausschliel3- 
lich die o-Oxy-Azofarbstoffe erhalten, mit Pyridin dagegen nimmt 
der Anteil an p-Oxy-Azofarbstoffen stark zu. 

Die I-Naphthol-5-sulfonsaure kuppelt in Gegenwart von Py- 
ridin sogar iiberwiegend in para-Stellung. 

Stellt man die Naphtholsulfonsauren heraus, deren Yupp- 
lungen durch Pyridin stark beschleunigt werden, so ist leicht ein 
gemeinsames Merkmal zu erkennen. In den Formelbildern sei 
der Kupplungsort durch einen Pfeil angedeutet. 

In Abwesenheit von Pyridin bilden sich fast nur Zersetzungs- 
produkte. WBhlt man als Kupplungspartner s ta t t  der I-Naph- 
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IXejenigen Azokupplungen also werden offenbar durch Py- 
ridin gefordert, die in N a c h b a r s t e l l u n g  - ortho oder peri - 
z u  e i n e r  S u l f o n s i i u r e - G r u p p e  erfolgen. Bei der I-Naphthol- 
5-sulfonsiure, bei der die Kupplung ohne Pyridin vorwiegend in 
2-Stellung und nur  zu einem geringen Teil auch in 4-Stellung ein- 
trat ,  wird nur die Yupplung in 4 durch Pyridin beschleunigt. 

Der benachbarten Sulfonsaure-Gruppe ist offenbar ein hem- 
mender EinfluD auf die Farbstoffbildung zuzuschreiben. Die ge- 
ringe Yupplungsgeschwindigkeit der l-Naphthol-2.5-disulfon- 
s iure  gegeniiber der l-Naphthol-2-suIfonsPure, der 2-Naphthol- 
8-sulfons2ure gegeniiber der 2-Naphthol-6-sulfons2ure lassen auf 
eine solche Behinderung schliel3en. Die oben erwahnte Tatsache, 
da6 in Abwesenheit von Pyridin die I-Naphthol-3-sulfonsaure 
rnit einigen komplizierten Diazoverbindungen nicht kuppelt, 
wohl aber die l-Naphthol-4-sulfons;lure, gibt einen weiteren Hin- 
weis fur diese Annahme. Dem Pyridin wiirde dann die Rolle zu- 
kommen, diese Hemmung zu beseitigen. 

Es  war von vornherein nicht anzunehmen, daR nur Sulfon- 
s2ure-Gruppen diesen EinfluR auf die Kupplungsfahigkeit haben 
wurden und nur bei einer solchen Substitution im Naphthol-Kern 
ein Pyridin-Effekt festzustellen ware. Es  zeigte sich, daR C a r b -  
o x y l - G r u p p e n  in gleicher Weise die Kupplung beeinflussen. 
Die l-Naphthol-3-carbonsaure-8-sulfonsaure z. 13. kuppelt in Ab- 
wesenheit von Pyridin vonviegend in 2-Stellung; durch 1% Py- 
ridin wird die Kupplung auf das 4-fache beschleunigt und der 
Anteil an p-Oxyazofarbstoff vergrdfiert. 

/\/\ ,./'\/\/ 

Aber auch die Verbindung der zweiten Formel, ein Benzo- 
Lepidon, gehort zu den Naphtholen, deren Kupplung durch Py- 
ridin stark beschleunigt - auf das  5-8-fache - wird. Hier ist der 
zum Kupplungsort peri-standige Substituent irn Gegensatz zur 
Carboxyl-Gruppe und Sulfonsaure-Gruppe ungeladen. Die Farb- 
stoffbildung aus dieser Verbindung ist schlecht durch colorime- 
trische Messungen zu verfolgen, da  der - in alkalischer Losung - 
zunachst rote Farbstoff sich bei unverandertem pH--Wert in einen 
orange-gelben verwandelt. Die Geschwindigkeit dieser - rever- 
siblen - Umwandlung, auf die hier nicht n lhe r  eingegangen sei, 
wird nun  ebenfalls durch Pyridin beeinflufit, so daB nur an- 
naherungsweise die Beschleunigung der Yupplung durch Pyridin 
angegeben werden kann. 

Die bisher angefiihrten Messungen ergaben einen Zusammen- 
hang zwischen der Yonstitution der Naphthol-Komponente und 
einer Beeinflussung der Kupplung durch Pyridin. Kann n u n  
eine Pyridin-Wirkung auch durch den besonderen Charakter 
einer D i a z o v  e r  b i n  d u n g  bedingt sein? 

Sehr trage reagieren Diazoverbindungen aus 0- und p-Amino- 
phenolen. Der EinfluB des Pyridins wurde a n  Yupplungen mit 
diazotierter 4-Aminophenol-2.6-disulfonsaure untersucht: 

K O  

I ( 1  yo Pyridin) 
Kupplungskomponente I pk-Wert I KO 

4 
20 

1-Naphthol-2-sulfonsih1re . . . . . 9>4 02 - 
1-Naphthol-8-sulfonsBure . . . . . 12,6 8 - 
I-Naphthol-5-sulfonsaure . . . . . 9 092 0,2 

Tabelle 4 

Yupplungen m i t  4-Diazophenol-2.6-disulfonsaure 

Die fur KO angegebenen Zahlen sind Durchschnittswerte; bei 
den zwei ersten Naphtholsulfonsiluren steigt KO mit dem pH- 
Wert. Au6erdem erschwert die Eigenfarbe der Diazoverbindung 
die colorimetrische Bestimmung. Die Yupplung dieser Diazo- 
verbindung rnit l-Naphthol-3-sulfonsiure, 2-Naphthol-8-sulfon- 
saure und I-Naphthol-2.5-disulfonsiure verliuft  ohne Pyridin 
vie1 zu langsam fur solche Messungen. 

Vergleicht man diese Werte fur KO rnit denen der Tabelle 2, 
so fallt auf, daB mit diesem Diazophenol die beiden in p-Stellung 
kuppelnden 1-Naphthol-sulfonsiuren nicht vie1 schneller reagie- 
ren als die in o-Stellung kuppelnde I-Naphthol-5-sulfonsaure, 
wahrend gegeniiber der energischeren Diazoverbindung die beiden 
ersteren sich als die weitaus reaktionsfahigeren erwiesen. E s  gilt 
hier also nicht die von Cofiant und Peterson (s. 0.) aufgestellte 
Regel, wonach die relative Yupplungsgeschwindigkeit sich aus 
charakteristischen Werten fur die Diazo- und Naphthol-Yom- 
ponente ergibt, die in anderen Kombinationen ermittelt wurden. 

Pyridin fordert die Kupplung des diazotierten Aminophenols 
rnit 1 -Naphthol-2-sulfonslure und l-Naphthol-8-sulfons~ure, also 
den Eintri t t  in die para-Stellung; auBerdem verschwindet der 
Anteil an ortho-Yupplung, der ohne Pyridin bei der Umsetzung 
rnit 1-Naphthol-8-sulfonsaure festzustellen war. Keinen EinfluR 
dagegen hat der Pyridin-Zusatz auf die Yupplung der I-Naph- 
thol-5-sulfonsaure. Hier erfolgt die Yupplung auch bei Gegen- 
wart von Pyridin in ortho-Stellung. 

Reaktionsverlauf iiber eine Zwischenstufe 

Diese experimentellen Ergebnisse lassen einige Schliisse hin- 
sichtlich der M i t w i r k u n g  d e s  P y r i d i n s  bei der Yupplung Z L I .  

Wichtig erscheint zunachst, da5' die Reaktionsfahigkeit keiner 
der beiden Kupplungskomponenten, weder die der Diazoverbin- 
dung noch des Naphthols durch Pyridin gesteigert wird; eine 
Steigerung, die dann in jeder Kombination festzustellen ware. 
Die Yupplung der Diazoverbindung aus Acetaminoanilin-2-sulfon- 
saure mit  I-Naphthol-5-sulfonsaure wird durch Pyridin beschleu- 
nigt, nicht aber die rnit I-Naphthol-2-sulfons~ure. Die Kupplung 
einer anderen Diazoverbindung, nlmlich der aus 4-Amino- 
phenol-2.6-disulfonsaure, rnit diesen beiden Naphtholsulfonsiuren 
ergibt gerade umgekehrt einen Pyridin-Effekt im Falle der 
I -Naphthol-2-sulfonsaure, dagegen keinen bei der l-Naphthol-5- 
sulfonsaure. 

QH 

'd \/ 

Die Doppelpfeile deuten eine Beschleunigung der Kupplung 
durch Pyridin an. 

Es wird offenbar nicht die eine oder andere Reaktionskom- 
ponente durch Pyridin in ihrer Reaktionsfahigkeit gesteigert - 
etwa unter Bildung einer besonders reaktiven Molekelverbin- 
dung -; es h ing t  vielmehr von der jeweiligen K o m b i n a t i o n  
der Kupplungspartner ab, o b  eine Beschleunigung durch Pyridin 
erfolgt oder nicht. 

Aus der Beziehung zwischen Kupplungsgeschwindigkeit und 
Pyridin-Konzentration geht weiterhin hervor, daR Pyridin an 
der Reaktion nur  innerhalb einer sehr kurzen Phase teilnimmt. 
Erst  bei 5000-fachem Uberschulj an Pyridin ist etwa die Halfte 
der moglichen Beschleunigung erreicht. (Eine Vorbehandlung 
der einen oder anderen Reaktionskomponente mit Pyridin an-  
dert nichts am Verlauf der Kurve.) 

Bild 3 
I(upp1ung von 2-Naphthol-8-sulfosiiure rnit Diazobenzol-3-sulfosaure. 

Konz. = 0,5.10-' n 
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Die Rolle des Pyridins bei der Kupplung la6t sich jedoch gut Eine solche Diazoverbindung haftet weniger fest am anla- 
in ein Reaktionsschema einordnen, das allen experimentellen Er- gernden C-Atom des Naphtholations als das Proton. Der An: 
gebnissen gerecht wird, wenn man die Azofarbstoffbildung iiber lagerung folgt daher meist wieder ein Zerfall. Durch Pyridin 
eine Z w i s c h e n s t  u f e  verlaufend formuliert. Die Urnwandlung wird die Herauslosung des Protons gefordert, die Kupplung wird 
dieser Zwischenstufe in den Azofarbstoff wird durch Pyridin be- beschleunigt. 
schleunigt. Reagiert diese Zwischenstufe spontan ausschlie6lich Beispiele eines solchen Pyridin-Effektes finden wir in der 
zum Azofarbstoff weiter, so tritt  die Beschleunigung durch Pyri- Kupplung der diazotierten p-Aminophenol-2.6-disulfons2ure rnit 
din nach aul3en nicht in Erscheinung, spielt aber auch ein ruck- I-Naphthol-2-sulfonsaure und 1-Naphthol-8-sulfonsaure. M i t  
Iaufiger Zerfall dieser Zwischenstufe in ihre Yomponenten eine 1-Naphthol-5-sulfonsaure aber, die im Gegensatz zu den beiden 
Rolle, so bedeutet die Forderung der Weiterreaktion zum Azo- erstgenannten Naphtholen in ortho-Stellung kuppelt, ist kein 
farbstoff eine meSbare Beschleunigung der Kupplung. Die an- EinfluS des Pyridins festzustellen. In Nachbarstellung zum Auxo- 
genommene Zwischenstufe wird analog der Formulierung von chrom wird also das Proton glatt auch durch diesen wenig reak- 
Hauser und Breslow geschrieben. tionsfreudigen Diazorest verdrangt ; die Zwischenstufe zerfallt 

'> nicht wieder in die Komponenten. Worauf ist dieser Unterschied 
/\, .// )--"-, < > s x,:/ \---0 - py (-> S-- -N / zwischen p a r a -  u n d  o r t h o - K u p p l u n g  zuriickzufiihren? 

I i  ,) <,, -H'" Bei der Kupplung in 4-Stellung eines Naphtholations reagiert 
\ /  \ ,/' )5 \~ die Zwischenstufe unter Protonabspaltung weiter und es bildet 

sich die alkalische Form des Azofarbstoffes. Ein solcher, Verlauf 

c h r o m  im allgemeinen kaum anzunehmen. Vielmehr ist zu ver- 
,. d r\ muten, daR dort das Proton nicht aus dem Molekelverband 
'a $< > ( I -+  t\ ' I \~ x N /\ -' ' P.2, py \ ' > N N < )-(; herausgelost wird, sondern in die Briickenstellung zwischen 

H /  \ / \  Auxochrom und Azostickstoff wandert : Es entsteht sofort die 

,~ L a  > 
/ ) 

Keine Y u p ~ ~ u n ~ s b e s c h l e u n i ~ u n ~  durch 'yridin? da die zwi- ist beim Eintritt des Diazorestes in ortho-Stellung zum A u x o  - schenstufe nu r  in einer Richtung weiterreagiert! 

\ -./ 
neutrale Form des Azofarbstoffes. 

\ /  
r . i S H /  \ 

\ /  

Die Yupplung wird durch Pyridin beschleunigt! 
Die Azokupplung ist eine Reaktion zweiter Ordnung, die Wei- 

terreaktion der Zwischenstufe mu6 folglich schnell verlaufen ge- 
geniiber ihrer Bildung, der geschwindigkeitsbestimmenden ersten 

Durch Pyridin wird die A b l o s u n g  d e s  P r o t o n s  vom an- 

liche Reaktion der Zwischenstufe, der Zerfall in die Komponente, 
mag sterisch bedingt sein. Ein voluminoser Substituent behin- 'Das Auxochrom in ortho-Stellung fordert somit die Weiter- 
dert das Einschwi Wen in das Plan angeordnete konjugierte Farb- reaktion der Zwischenstufe zum Azofarbstoff. Dieser Einflut3 auf 
stoffsystem. Das Proton wird aber SO leichter abgespalten, die Urnwandlung der Zwischenstufe kann, wie dies auch schon 
je starker das Bindungselektronenpaar in das konjugierte System far die Wirkung des Pyridins gefolgert wurde, sich nur  dann in 
einbezogen wird. einer mef3baren Beschleunigung der Yupplung auswirken, wenn 

Die Sulfonsaure-Gruppe in ortho- oder Peri-StellUng zum die primare Adagerung der Diazoverbindung an das Naphtholat 
Kupplungsort ubt auf diese Weise eine Hinderung aus. Bei der reversibel ist, 
I-Naphthol-3-sulfonsaure, der l-Naphthol-2.5-disulfonsaure, der Umgekehrt ist aber such bei Kombinationen, die zu einer 
2-Naphthol-8-sulfonsaure und bei der p-Kupplung der I-Naph- r e v e r s i  b len  Anlagerung sowohl in ortho- als auch in para-Stel- 
thol-5-sulfonsaure WeiSt die Beschleunigung der Yupplung durch lung fuhren konnen, die endgiiltige I(upplung in Ortho-Stellung 
Pyridin auf eine riicklaufig reagierende Zwischenstufe hin. zum Auxochrom bevorzugt. 

Der EinfluD der Sulfonsaure-Gruppe auf die Weiterreaktion so wird die l-Naphthol-3-sulfonsfure in 2-Stellung angekup- 
der Zwischenstufe mag auch so gedeutet werden, dafi das Proton pelt. Die Anlagerung des Diazoniumions erfolgt auch hier, wie 
iiber cine W a s s e r s t o f f - B r i i c k e  festgehalten wird und deshalb i m  I-NaphthoI haufiger in Q-Stellung; denn p-Oxy-Azofarbstoff 
durch den Diazorest nicht verdrangt werden kann. Doch finden ubeiwiegt bei Zusatz von Pyridin zur Yupplung. Die seltener 
wir, wie am Beispiel des ,,Benzo-Lepidons" gezeigt werden erfolgende Anlagerung in 2-Stellung fiihrt aber unter dem Ein- 
konnte, auch bei Substituenten ahnlicher Raumerfiillung, die f lu f i  des Auxochroms leichter zum Azofarbstoff. - 0-Diazophenole 
aber diese Moglichkeit einer Wasserstoff-Rriicke ausschlieDen, kuppeln aus dem gleichen Grunde mit I-Naphthol ZLI o.o'-Dioxy- 
einen Pyridin-Effekt. azofarbstoffen. 

0 CH 1-Naphthol-2-sulfonsgure reagiert mit normal reaktionsflhi- 
gen Diazoverbindungen 1000 ma1 schneller als die in 2-Stellung 
kuppelnde 1-Naphthol-5-sulfonsaure. Gegeniiber der trage rea- 
gierenden Diazoverbindung aus p-Aminopheno1disulfons;lure er- 
weist sich hingegen die. I-Naphthol-2-sulfonsBure keineswegs als 
die reaktionsfahigere. Durch Pyridin jedoch wird erreicht, was 

I1 CH3 bei der Zwischenstufe aus 1-Naphthol-5-sulfonsaure das benach- 
barte Auxochrom bewirkt: auch die Anlagerung des Diazorestes 
in p-Stellung fiihrt zum Azofarbstoff. 

Bei den beschriebenen Untersuchungen wurde immer  
pyridin als Yupplungsbeschleuniger genannt; Verbin- 
dungen konnen natiirlich die gleiche Rolle spielen, doch war stets 
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gekuppelten C-Atom des Naphthols gefordert. Die andere miig- \/\\./' \,A,/ 
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R a u m l i c h e  B e h i n d e r u n g  der Farbstoffbildung ist somit 
als die eine Ursache fur die riickliufige Reaktion der Zwischen- 
stufe und daniit fiir das Zustandekommen des Pyridin-Effektes 
anzusehen. 

Der Ort der Kupplung mit -Pyridin-Zusatz der Effei t  am deutlichsten: Die hier ent- 
wickelten Anschauungen iiber die Wirkungsweise des Pyridins 
sind aber grundsatzlich'auch auf einen anderen Protonacceptor, 
namlich das H y  d r o x y  l i o n ,  Z U  iibertragen. Die Bedeutung des 
p,-Wertes bei der Azokupplung kann also eine zweifache sein: 
Einmal wird die Konzentration an reaktiver Form des Reaktions- 
partners gesteuert und weiterhin beeinfluSt die Hydroxylionen- 
yonzentration die Urnwandlung einer intermediaren Verbindung 

Eine andere Erklarung verlangt das V e r h a l t e n  d e r  D i a z o -  
h e n o l e  bei der Kupplung. In  ihrer alkalischen Form weisen 

diese eine geringe Elektronenaffinitat am reagierenden Diazo- 
stickstoff auf. Vom Phenolat-Sauerstoff her wird die Elektronen- 
lucke, die nach Hauser und Breslow die Kupplungsfahigkeit der 
Diazoverbindung bedingt, aufgefiillt : 

in den Azofarbstoff. 
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