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9,1 g, 37,4% de cétones. 8,6 g sont traités avec 14 g de borate d’éthyle comme indiqué
plus haut. Les 5,5 g d’ester borique sont saponifiés avec 15 ml de KOH alcoolique 10%,
pendant 2 h. On obtient 5,2 g de produit dont 4,9 g distillant sous 0,12 torr entre 72 et 73°;

d22’5 = 0,9620, nzl()) = 1,4980. Rendement calculé sur la dih-y présente dans le produit
de départ 869%,.

Détermination de la vitesse d’isomérisation par Uacide sulfurigue & 20%,. On prépare
4 échantillons contenant 5g du méme mélange (dihydro-ionones « et ¢, 94,8% de cétones)
et 50 ml d’acide sulfurique & 20%,. On les agite & température ambiante, le premier 5 h,
le second 10 h, lo troisiéme 24 h et le qnatriéme 48 h. Dans les produits de réaction extraits
4 I'éther, on détermine ensuite la teneur en cétones par oximation. 1¢ 55,2%; 20 47,0%;
30 37,8%; 4° 37,6%. Aprés 24 h, Visomérisation est donc pratiquement compléte.

SUMMARY.

It has been shown that electrophilic reagents isomerise dihydro-
y-ilonone very easily to a bicyclic tertiary alcohol IV.

Geneéve, Laboratoires de la Maison Firmenich & Cie.

193. Kinetische Wasserstoffisotopeneffekte und allgemeine
Basenkatalyse der Azokupplung?).
Zur Kenntnis der Kupplungsreaktion, 9. Mitteilung?)
von Heh. Zollinger.
(12. VIIL. 55.)

1. Einleitung.

Vor einiger Zeit haben wir {iber eine Untersuchung der Abhingig-
keit der Kupplungsgeschwindigkeit von der Ionenstirke des Mediums
berichtet3). Es zeigte sich dabei, dass die Geschwindigkeiten der
Reaktionen von Diazoniumverbindungen mit dem 2,6-Naphtylamin-
sulfonat-Ion Salzeffekte aufwiesen, die der Bronsted’schen Theorie4)
iiberraschend gut entsprachen. Bei der Weiterbearbeitung dieses
Gebiets sind wir aber auf mehrere Kupplungsreaktionen gestossen, die
sich abweichend verhalten. Dazu gehort unter andern die Kupplung von
p-Chlor-diazobenzol mit 2-Naphtol-6,8-disulfosdure (sog. G-Salz):

809 °0

' r
o >-Ng + N0 > 1< >—N=N—< > + H®
—<—> / O\) @03S-Q )

1) Teilweise vorgetragen am XIV. Internationalen Kongress fiir reine und ange-
wandte Chemie, Ziirich 1955. Vorlaufige Mitteilung: Experientia (0, 481 (1954).

) 8. Mitteilung: C. Wittwer & Hch. Zollinger, Helv. 37, 1954 (1954).

3y Hch. Zollinger, Helv. 36, 1923 (1953).

4) Z. physikal. Ch. 102, 169 (1922); 115, 337 (1925); Chem. Rev. 5, 265 (1928).
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Diese Kupplungsreaktion zeigt ausserdem die Absonderheit,
durch gewisse Basen katalysiert zu werden: In Fig. 1 ist die Wirkung
von Pyridin dargestellt. So erfolgt z. B. in 0,25-n. wisserigem Pyridin
(d. h. mit nur ca. 20 g Pyridin pro 1000 ¢cm? Wasser!) die Kupplung
hundertmal rascher als ohne Pyridin unter sonst gleichen Reak-
tionsbedingungen!

Es erschien uns deshalb notig, zunichst den Ursachen dieser
Basenkatalyse nachzugehen. Die katalytische Wirkung von Pyri-
din, der bekanntlich in der Technik der Azofarbstoffherstellung seit
mehreren Jahrzehnten eine grosse praktische Bedeutung zukommt,
ist, bereits vor einigen Jahren von K. Piitterl) an einer grosseren An-
zahl von Beispielen untersucht worden. Piitter gelangt dabei zu fol-
gender Erklarung der Pyridinwirkung: Wie schon von C. B. Hauser &
D. 8. Breslow?) postuliert, erfolgt die Kupplung iiber eine Zwischen-
stufe (Anlagerung der Diazokomponente an das reagierende C-Atom)
und nachfolgende Abspaltung eines Protons. Die 2. Stufe ist dabei
rascher als die erste, so dass sich normalerweise eine Katalyse der
2. Stufe nicht in der Gesamtgeschwindigkeit bemerkbar macht. Wenn
aber die Diazoanlagerung sterisch gehindert ist, so darf ihre Gegen-
reaktion, d.h. die Spaltung in die Ausgangsstoffe, nicht vernach-
lissigt werden.

In diesem Fall wirkt sich eine Beschlennigung der Protonabspal-
tung auch auf die totale Reaktionsgeschwindigkeit aus.
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Fig. 1.
Katalyse der Kupplung von p-Chlordiazobenzol mit 2-Naphtol-6,8-disulfoséure
durch Pyridin.

O Gemessene Geschwindigkeit.
Nach Gleichung (29) berechnete Geschwindigkeit.

1) Angew. Chem. 63, 188 (1951).
2y J. Amer. chem. Soc. 63, 418 (1941).
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Von Hodgson') wurde die Pyridinwirkung durch die der eigentlichen Substitution
vorgelagerte Bildung einer Additionsverbindung von Pyridin und dem Diazonium-{on,
die mit der Kupplungskomponente leichter reagieren soll als das Diazonium-Ion selbst,
gedeutet. Piitter lehnt diese Erklirung ab, weil nach seinen Versuchen z. B. die Reaktion
von 5-Acetylamino-2-diazobenzolsulfosiure mit 1,5-Naphtolsulfosiure durch Pyridin
katalysiert wird, die Kupplung der gleichen Diazokomponente mit 1,2-Naphtolsulfo-
saure aber nicht durch Pyridin beeinflusst werden kann:

]
0 509
© OsS—/\ durch Pyridin durch Pyrldln A
* <«————— H,C-CO-NH- NP ————>
K/ nicht katalysiert
katalysiert
S0y

Dieses Argument von Piitter gegen die Ansicht von Hodgson ist jedoch nicht zwin-
gend richtig, wie wir im folgenden Kapitel zeigen wollen: Die Tatsache, dass nicht alle
Kupplungen der gleichen Diazokomponente innerhalb der Versuchsbedingungen und
-fehlergrenzen von Piitter durch Pyridin katalysiert werden, ist kein strikter Beweis
gegen den Mechanismus von Hodgson.

2. Der Kupplungsmechanismus mit vorgelagertem Pyridin-
Diazo-Gleichgewicht.

Zum Verstdndnis der pyridinkatalysierten Kupplung ist es
deshalb notig, eine exakte kinetische Analyse des Mechanismus von
Hodgson durchzufithren. Nach Hodgson laufen diese Kupplungen in
folgender Weise ab?2):

- ® —
Ar—NP + N > — Ar—N=N—N\/; > 3)

(G —— &
Ar—N=N— N/_> + RRH —> Ar—N=N—R + N /> + H® (9
Da aber alle diese Kupplungen auch ohne Pyridin erfolgen
kénnen (wenn auch langsamer), darf die ,,gewthnliche‘ Kupplung
nicht vernachlissigt werden:

Ar—N® + R—H ——> Ar—N=N—R+H® (5)

Fir die kinetischen Gleichungen fiihren wir folgende Bezeichnungen ein:
k,: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Pyridin-Kupplung (4).
k,: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der nicht katalysierten Kupplung (5).
[D]: Konzentration des Diazonium-Ions AI—N@

[Dp]: Konzentration des Diazopyridinium-Ions Ar——-N—-N—N 7N,

N—S
[P]: Konzentration des (nicht gebundenen) Pyridins.
K: Konstante des Pyridin-Diazo-Gleichgewichts, definiert durch Gleichung (8).

Y)Y H. H. Hodgson & E. Marsden, J. Soc. Dyers Col. 60, 16 (1944); vgl. auch H. H.
Hodygson, ibid. 58, 228 (1942).

2) Ar = Arylrest; RH = reagierende Form der Kupplungskomponente; das vorge-
lagerte Gleichgewicht von R—H (z. B. Phenol = Phenolat) wird hier einfachheitshalber
weggelassen.
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Die Geschwindigkeits- bzw. Gleichgewichtsgleichungen fiir die Reaktionssysteme (5),
(4) und (3) lauten:
vi = k; [D][R—H] (8); vy = K, [Dp] [R—H] (7); K = [D]j[P)/{Dy] (8)
Sofern die Kupplungen unterhalb des Puffergebietes Diazonium-Ion 2= Diazo-
hydroxyd > Diazotat durchgefiihrt werden, gilt fiir die analytische Konzentration der
eingesetzten Diazoverbindung (Dyet):
(Dtot) = [D]+[D5) 9)
bzw. fir die Gleichgewichtskonstante K:
N L4104 I
(Dot} —[D]
Wir betrachten im folgenden nur solche Fille, bei denen [P]>> (Dyqy) ist.
Die totale Bildungsgeschwindigkeit des Azofarbstoffes (vi) setzt sich aus den
Einzelgeschwindigkeiten der beiden Parallelreaktionen zusammen:
d (Ar—N=N—R)/dt == viot == k; [D][R—H]+ k, [Dp] [R—H] (11)
Durch Einsetzen der aus (9) und (10) gewonnenen Werte fiir [D] und [Dp] in (11)
erhalt man die nur von den analytischen Konzentrationen Dy, und R—H sowic der
Gleichgewichtskonstante K und der Pyridinkonzentration abhingige Gleichung (14):

K (Dw) o [P} (Dt
DT=prx [Pel="rp17K

(10)

(13)

Vio = (Dyo) [R—H] (kll[;’;fk [ﬂ') = Kio( (D) [R—H] (14)

Die Gleichung (14) kann auch fiir solche Fille angewendet werden,
bei denen — nach Pitter — eine bestimmte Diazoverbindung mit
der einen Kupplungskomponente eine starke Pyridinkatalyse zeigt,
mit einer andern Komponente aber kein Pyridineinfluss feststellbar
ist: In beiden Fillen hat die Gleichgewichtskonstante K natiirlich den
gleichen Wert, bei einer pyridinkatalysierten Reaktion ist k, > k.
Bei einer (scheinbar) nicht katalysierten Kupplung ist k; soviel
grosser als k,, dass die Totalgeschwindigkeitskonstante k,,, (bzw. der
Quotient in runden Klammern bei (14)) im — relativ kleinen —
Bereich, in dem [P] variiert werden kann, innerhalb der experimen-
tellen Fehlergrenzen konstant bleibt.

Aus diesem Grunde diirfen wir — trotz den Uberlegungen von
Piitter — den Mechanismus von Hodgson nicht zum vornherein aus-
schliessen, obschon auch wir ihn aus Analogieschliissen von Anfang
an als sehr unwahrscheinlich betrachteten:

Das Pyridin-Diazogleichgewicht (3) entspricht nédmlich formal der 1. Stufe des
Systems:

+O0H® +OH®
Ar—NP > Ar—N=N—-OH T—2 Ar—N=N—-0°+H,0 (15)
Durch cine ganze Reihe von Arbeiten!) ist gezeigt worden, dass in wéasseriger
Losung das Diazonium-Ion kuppelt und dass das Diazohydroxyd keine oder zumindestens
eine unmessbar kleine Reaktionsfahigkeit mit den iiblichen Kupplungskomponenten hat.
In Analogie dazu diirfte also auch die Diazopyridinium-Verbindung viel weniger gut
reagieren als das Diazonium-Ion.

Y Vgl. B. Wistar & P. D. Bartlett, J. Amer. chem. Soc. 63, 413 (1941); Hch. Zol-
linger, Helv. 36, 1723 (1953); C. Wittwer & Hch. Zollinger, Helv. 37, 1954 (1954), und
anderc Arbeiten.
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Um den Hodgson’schen Mechanismus in quantitativer Weise auf seine Richtigkeit
zu priifen, haben wir deshalb die Gleichung (14) auf unsere kinetischen Messungen der
Reaktion (1)!) angewandt:

Aus der Gleichung (15) kdnnen leicht die 3 Variabeln k,;, k, und K durch Einsetzen
der experimentellen Werte fiir ki, bei den Pyridinkonzentrationen [P] = o, P’ und P”
(ktot = ko, kK’ bzw. k”) durch einfache arithmetische Operationen erhalten werden:

k, K+k,[P
kiot = —1[—1)]%—[’] (15)
ky =k, (P1=10Y (16)
77P/£Zvv(vk”~_k/) (17)

= P k)P (KK,
Durch Einsetzen des so bestimmten Wertes von K in (18) lisst sich auch k, be-
stimamen:

K (P +K)—k K k"(P'+K)—k K
P’ - P’
Aus den experimentellen Daten fiir [P] = 0, 0,0931 und 0,911 Mol/l erhalt man:
k, = 0,603 1-Mol~'-sec™1; k, = 2161-Mol-sec™!; K = 0,81 Mol:1-1

Von diesen Werten lasst sich die Grosse der Gleichgewichtskonstante KX unab-
héingig von unsern kinetischen Messungen experimentell nachpriifen: Falls eine Gleich-
gewichtsmessung das gleiche Resultat fir K ergibt, ist der Hodgson’sche Kupplungs-
mechanismus richtig.

Wir haben zu diesem Zweck die UV.-Absorption von wisserigen
p-Diazochlorbenzollosungen mit steigenden Mengen Pyridin ge-
messen. Aus Gleichung (12) und dem Wert K = 0,81 Mol-1-! ergibt
sich, dass bei einer Pyridinkonzentration [P} = 0,089 Mol-1-* die
spektroskopisch bestimmte Konzentration des Diazopyridinium-
Tons 1/10, bei [P] = 0,81 Mol-1-! die Hélfte der eingesetzten Menge
Diazoverbindung betragen sollte.

Die Messung hat ergeben, dass, bis zu einer Konzentration von
0,19 Mol-1-! an freier Pyridinbase, innerhalb der experimentellen
Fehlergrenzen bei der Wellenlinge des Maximums der Diazopyri-
dinium-Ion-Bande (390 my) nichts absorbiert wird. Das heisst, dass
die Konzentration dieses Ions unter den genannten Bedingungen
kleiner als 49, der insgesamt vorhandenmen Diazoverbindung ist.
Dies beweist, dass die auf Grund des Mechanismus von Hodgson be-
rechnete Gleichgewichtskonstante falsch ist.

Damit ist in guantitativer Weise gezeigt worden,
dass der Hodgson’sche Mechanismus nicht richtig ist.

k, = {18)

3. Kinetische Isotopeneffekte beider Kupplungdeuterium-
haltiger Naphtolsulfosiuren.

Als logische Folge dieser kritischen Betrachtung des Hodgson’-
schen Mechanismus ergab sich die Notwendigkeit einer eingehenden
experimentellen Priifung der Moglichkeit einer Katalyse der Proton-
abspaltung durch Pyridin.

1) Vgl. Seite 1597 und Fig. 1.
101
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TFalls bei irgendeiner Wasserstoffsubstitutionsreaktion die Basen-
konzentration des Mediums einen Einfluss auf die Kinetik der eigent-
lichen Substitution?) hat, so ist es naheliegend, daran zu denken,
dass die Protonabspaltung teilweise oder ganz reaktionsgeschwindig-
keitsbestimmend ist. Wenn dies der Fall ist, dann sollten sich kine-
tische Isotopeneffekte nachweisen lassen, wenn das reagierende
Wasserstoff-(Protium)-atom durch eines seiner schwerern Isotopen,
Deuterium oder Tritium, ersetzt wird. In seinen bereits zum klassi-
schen Bestand der theoretischen organischen Literatur gehérenden
Arbeiten hat L. Melander?) die Protonabspaltung bei elektrophilen
aromatischen Substitutionen untersucht. Bei einer ganzen Reihe von
Benzolderivaten hat er gezeigt, dass der ein Tritiumatom an der
Reaktionsstelle tragende Aromat gleich rasch nitriert oder halo-
geniert wird wie die entsprechende gewohnliche Protiumverbindung.
Dadurch kann mit Sicherheit der einstufige Mechanismus (Sg3 nach
C. K. Ingold®)), bei dem sich das substituierende Reagens dem
Kohlenstoffatom, an dem der Austausch erfolgt, nahert und das
Proton gleichzeitig abgelost wird, ausgeschlossen werden.

Das Fehlen eines Isotopeneffektes deutete deshalb auf einen
zweistufigen Mechanismus, bei dem zuerst das elektrophile Reagens
zu einem mehr oder weniger stabilen Zwischenprodukt angelagert
wird und in zweiter, viel rascherer Reaktionsstufe das Proton
abgespalten bzw. an eine im Medium vorhandene Base (H,0, OH®
usw.) abgegeben wird. Dieser Mechanismus (Sz2 nach Ingold) ent-
spricht im Prinzip vollkommen demjenigen der elektrophilen Sub-
stitution von Diarylithylenen, der von P. Pfeiffer & R. Wizinger?)
durch Isolierung und Identifizierung der Zwischenstufe sichergestellt
worden war. Pfeiffer & Wizinger stellten die Hypothese auf, dass
die Substitution an aromatischen Kohlenwasserstoffen dem Mecha-
nismus der Athylenreaktionen entspricht. Die Versuche von Melander
zeigen, dass diese Voraussage richtig ist.

Bei der Sulfierung von Brombenzol fanden Berglund-Larsson &
Melander einen Isotopeneffekt, der allerdings theoretisch schwer
erkldarbar ist, weil er fiir einen Ersatz von H durch T sehr klein ist.
Wir werden diesen Fall in einer andern Arbeit im Zusammenhang
diskutieren.

Wir haben deshalb zunfchst gepriift, ob bei Kupplungsreaktionen
ein kinetischer Isotopeneffekt festgestellt werden kann. Wir haben
dazu eine durch Pyridin nicht beeinflusste Kombination, nimlich

1) Wir sehen dabei ab vom Einfluss der Basen auf vorgelagerte Gleichgewichte der
Reaktionsteilnehmer.

2y L. Melander, Arkiv for Kemi 2, 213 (1950); U. Berglund-Larsson & L. Melander,
ibid. 6, 219 (1953).

3} Structure and Mechanism in Organic Chemistry (London 1953), S. 279.

4) Liebigs Ann. Chem. 461, 132 (1928), und folgende Arbeiten von E. Wizinger,
vgl. Chimia 7, 273 (1953).



Volumen xxxvir, Fasciculus v1 (1955) — No. 193. 1603

o-Methoxy-diazobenzol + 1,4-Naphtolsulfosiure (NW-Sdure), und
unsere ,,Modellreaktion*‘ einer basenkatalysierten Kupplung, p-Chlor-
diazo-benzol + 2-Naphtol-6,8-disulfosiure (G-Salz) untersucht, indem
wir die Reaktionsgeschwindigkeit der Diazokomponente mit dem
ngewohnlichen® Naphtolderivat und die entsprechende Reaktion mit
der Naphtolverbindung, welche an der Substitutionsstelle ein Deu-
teriumatom tréigt, verglichen. Beide Kupplungen erfolgten im genau
gleichen Medium, d. h. in gepuffertem H,01).

Ar—NP®4{R—H _®H_, Ar N-N—R+H® (19)2)
2
Ar—N24+R—D _5D, Ar N-N—R+D® (20)

Die gemessenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sind in der
Tab.1 zusammengefasst: Nur die Kupplungsreaktion mit G-Salz
weist einen Isotopeneffekt auf. 1-D-2-Naphtol-6,8-disulfosdure rea-
giert unter diesen Reaktionsbedingungen mehr als sechsmallang-
samer als das entsprechende, nicht deuterierte G-Salz3).

Tabelle 1.
Kinetische Isotopeneffekte bei Azokupplungen.

. Kupplungs- kg bzw. kp

Diazokomponente komponente X 1- Mol-1-seq-1 ky/ky)

O@

OCH X
90N NN H 8,71 0,97
O_N? ‘\/ | D 9,01 (~ 1,0)
S02
°0,8 X
S | | O@
mt _N© O/\/ H 0,87 8,55
: D 0,133
6038/ \/

Damit ist zum ersten Mal bei einer aromatischen elek-
trophilen Substitution ein kinetischer Isotopeneffekt ge-
funden worden, dessen Grosse den theoretischen Erwar-
tungen entspricht.

1) In éltern Arbeiten iiber Isotopeneffekte wurde fiir den Parallelversuch mit der
D-haltigen Verbindung oft D,O als Losungsmittel verwendet. Das fiihrt zu Fehlschliissen,
da D,0 sich beziiglich Basizitit, polarem Charakter (Dielektrizitdtskonstante!) und
weiteren Eigenschaften anders als H,0 verhilt.

2} Bezeichnungen wie bei den Glelchungen (3)—(5).

3) In der vorldufigen Mitteilung, Experientia 10, 481 (1954), wurde ein nur vier-
facher Effekt erwahnt. Die Ursache dieser Dlvergenz wird in einer Arbeit iber die
Herstellung deuterierter Naphtole (in Vorbereitung) beschrieben.
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Auf Grundlage der Frequenzunterschiede der C—H- und C—D-Bande von Aromaten
im 3 u-Gebiet kann mit Hilfe der Theorie der absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten?)
berechnet werden, dass eine Reaktion, bei der die Spaltung der C—H- bzw. C—D-Bindung
geschwindigkeitsbestimmend ist, im Falle der deuterierten Verbindung fiinf- bis acht-
mal langsamer erfolgen wird als mit der C—H-Substanz?).

Von besonderem Interesse ist die Beobachtung, dass je nach
Wahl der Komponenten Kupplungen mit oder ohne kinetischen
Isotopeneffekt erhalten werden. Die Kombination mit 1,4-Naphtol-
sulfosdure von Tab. 1l entspricht den erwidhnten Nitrierungs- und
Halogenierungsversuchen von Melander und zeigt, dass es sich in
diesem Fall um eine zweistufige Reaktion handeln muss, bei der die
Protonabspaltung bedeutend rascher als die Anlagerung des Di-
azonium-lons verliuft und Riickreaktionen vernachlissigt werden
koénnen:

k, @
Ar—NP+H—R —> H—R—N=N—Ar (21)
@ I, v @
H—R—N=N—Ar+B > R—N=N—Ar+HB® (22)%)
k <k,

Fir die Kupplung mit 2-Naphtol-6,8-disulfosiure dagegen
miissen mehrere Mechanismen diskutiert werden.

Im folgenden Kapitel wird iiber erginzende Versuche berichtet,
die zu einer quantitativen Deutung und Einordnung aller Kupp-
lungen in einen Mechanismus fithren. Trotz den Unterschieden be-
ziiglich Isotopeneffekten und Basenkatalysen kann gezeigt werden,
dass dieser Mechanismus fiir alle Kupplungen der gleiche ist.

4. Aufklirung des Stufenmechanismus der Azokupplung
mit Hilfe von Basenkatalyse und Isotopeneffekten.

Der Wasserstoffisotopeneffekt der 2-Naphtol-6,8-disulfosaure-
kupplung sagt eindeutig, dass die Protonabspaltung zum geschwindig-
keitsbestimmenden Teil der Gesamtreaktion gehort. Formal am nahe-
liegendsten wire die Erklarung, dass im Stufenmechanismus (21) —(22)
die 2. Stufe (Protolyse) langsamer erfolgt als die Diazoanlagerung:
k, > k,. Fir den Gesamtreaktionsverlauf, der experimentell durch
dic Konzentrationszunahme des Endproduktes gemessen wird, wiirde
sich dann jedoch keine einfache Reaktion Il. Ordnung ergeben: Die
raschere 1. Stufe (21) wiirde zu eciner kinetisch und wahrscheinlich
auch priparativ nachweisbaren, voritbergehenden Anreicherung der
Zwischenstufe H —R® —N =N — Ar tiihren. Dies ist bekanntlich bei der
elektrophilen Substitution von Diarylidthylenen nach Pfeiffer &

1) 8. Glasstone, K. J. Laidler & H. Eyring, The Theory of Rate Processes, New York
1941.

%) Vgl. die eingehende Diskussion der Faktoren, die das Reaktionsgeschwindigkeits-
verhaltnis kg/kp bzw. kg/ky beeinflussen, bei L. Melander, 1. c.

3) Bezeichnungen wie bei (3); B = Base (H,0, OH®, Pyridin etc.).
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Wizingert) der Fall, nicht aber bei unserer Kupplungsreaktion, da ihr
Gesamtverlauf einer einfachen Reaktion II. Ordnung vollkommen
entspricht.

Als zweite Moglichkeit ist der termolekulare, einstufige Mechanis-
mus Sg3 in Betracht zu ziehen:
Ar—NP+R—H+B ——> (Ar—NP.-R - -H-B) —> Ar—N,—R+HB® (23)

Ubergangszustand

Dieser Mechanismus wére deshalb besonders bemerkenswert,
weil die basenkatalysierte Kupplung mit Isotopeneffekt einen ganz
andern Reaktionsverlauf hitte als die 1,4-Naphtolsulfosiure-Reak-
tion und die Substitutionen, welche Melander untersucht hatte! Die
Gleichung (23) erfordert aber, dass die Reaktionsgeschwindigkeit
proportional der Basenkonzentration [B] ist. Dies ist jedoch, wie aus
Fig. 1 ersichtlich, nicht der Fall. Der Sz3-Mechanismus kann demnach
ebenfalls mit Sicherheit ausgeschlossen werden.

Alle Beobachtungen unserer G-Salz-Kupplungen sind aber m1t
folgendem Mechanismus vereinbar:

Ar— NP

(24)
k.,

H—B-N-N—Ar+B —2» R—N=N—Ar+ HB? (25)
Es handelt sich um einen Stufenmechanismus, der im Prinzip dem-
jenigen von Piitter entspricht. Wesentlich daran ist folgendes:

1. Die Geschwindigkeit der Riickreaktion der 1. Stufe (k_,) darf
nicht (wie bei der 1,4-Naphtolsulfosiure-Kupplung) vernachlissigt
werden. Die Riickreaktion der 2. Stufe dagegen spielt keine Rolle, da
sonst die Gesamtreaktion in messbarem Ausmasse reversibel wire.

2. Das Zwischenprodukt H—R®_N-N_Ar liegt in erster Nihe-
rung wihrend der ganzen Reaktion (abgesehen von kurzen Anfangs-
und Schlussphasen) in konstanter und sehr kleiner Konzentration vor
(,,quasistationérer Zustand‘).

Unter diesen Bedingungen lidsst sich das Stationiritdtsprinzip
von M. Bodenstein?) anwenden, nach welchem sich folgende kinetische
Gleichung fiir die Gesamtreaktion ergibt:

d [R—N=N—Ar] k, k,[B]
dt k_ +k B] °
Falls das Reaktionssystem mehrere Basen enthilt, so wird (26)
u (27) verallgemeinert:

_d[R—N=N—Ar] @ kKo [Bil
S = A Ng ][R—H]Z T B @7

= [Ar—N7] [R—H]

(26)

1) L. c.

2) Z. physik. Chem. 85, 329 (1913). Auf dem Stationdrititsprinzip von Bodenstein
basiert auch die Diskussion von U. Berglund-Larsson & L. Melander (1. c¢.) iber die
Kinetik der Sulfierung von Brombenzol.
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Aus spiter ersichtlichen Griinden verwenden wir die Boden-
stein’sche Gleichung nicht in der iiblichen Form (26), sondern er-
weitern mit 1/k_; und erhalten fir die experimentell bestimmte
Gesamtreaktionsgeschwindigkeitskonstante ki, :

k.
K, ky (B] k"kf{ -

Kot = 1 ey [B] .

Fiir die durch Pyridin katalysierte Kupplung von p-Chlordiazo-
benzol mit G-Salz ergibt sich fiir die Gesamtgeschwindigkeitskon-
stante nach (27) und (28):

—[P]
kit = kw + — 75— (29)

k« ist dabei die unter den betreffenden Reaktionsbedingungen (pH,
Temperatur usw.) gemessene Konstante in pyridinfreiem Medium
(Base = Wasser!). Durch Messung von k,,, bei verschiedenen Pyridin-
konzentrationen konnen k, und das Verhiltnis k,/k_; (nicht aber k,
und k_, fiir sich!) berechnet werden:

Ky =2051-Mol~ ' -see™1; ko/k_; =1,301 -Mol~'.

Die nach (29) berechnete Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion
der Pyridinkonzentration ist in Fig. 1 durch die eingezeichnete Kurve
dargestellt. Die aus (29) hervorgehende nichtlineare Abhingigkeit
von Kupplungsgeschwindigkeit und Basenkonzentration ist deutlich
ersichtlich; sie steht mit den experimentellen Messungen in guter
Ubereinstimmung.

Bei zunehmender Basenkonzentration wird die Reaktionsge-
schwindigkeit sich einem konstanten Wert nihern, wie sich dies
zwanglos aus (28) ergibt:

L .
kﬂiv ~ k,; (falls (B] oder —2- gross) . (30)
1+ --2-[B]

(30) zeigt uns ferner, dass auch die Kupplungen ohne Basen-
katalyse durch den gleichen Mechanismus erfassbar sind: Dort ist
nimlich der Quotient ky/k_; gross. Iis ist dabei anzunehmen, dass k,,
die Konstante der Protonabspaltung, bei allen Kupplungen mit
dhnlichen Diazokomponenten grossenordnungsgemiss den gleichen
Wert hat, dass aber die Grosse der Konstante k_; je nach Konsti-
tution sehr schwanken kann. Vergleichen wir etwa unsere Modell-
tille von Tab. 1, so versteht man leicht, dass k_, bei der G-Salz-
Kupplung viel grosser ist als bei der NW-Sidure-Kupplung: Die

Dissoziation der Zwischenverbindung H ~R®—N =N —Ar erfolgt bei I
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(G-Salz) leichter (d. h. rascher) als bei II, da I durch die peri-stindige
Sulfogruppe sterisch gehindert ist:

Ar\

N

O %/H 0
! Il

N (\ /\|<H
~ ‘ N=N
ooss/\/\) N2
1 802 1I

Die 2. Stufe der Substitution, die Protonabspaltung, ist dagegen
nicht oder viel weniger sterisch beeinflusst, da das H-Atom natur-
gemdss weniger auf sterische Faktoren anspricht als der volumindse
Diazorest. Selbstverstdndlich kann dieser sterische Einfluss, der sich
in der Grosse des Quotienten k,/k_, bemerkbar macht, je nach Kon-
stitution der Zwischenstufe verschieden stark auftreten. Es kommen
deshalb neben den nicht von Basen abhingigen und sehr stark durch
Basen beeinflussten Kupplungen alle Ubergiinge von mehr oder weniger
schwach katalysierten Reaktionen vor. Beispiele dafiir finden sich
bei Pitter (1. c.). Wie wir an anderer Stelle zeigen wollen, gilt dies
auch fiir die kinetischen Isotopeneffekte: Auch ihre Grésse ist von
den sterischen Eigenschaften der Zwischenverbindung abhingig.

An dieser Stelle sei erwidhnt, dass durch unsere kinetischen Ver-
suche nachgewiesen wird, dass es sich bei der postulierten Zwischen-
verbindung um ein thermodynamisch stabiles Zwischenpro-
dukt und nicht um einen Ubergangszustand (transition state) handelt.

Bekanntlich bestehen eine ganze Reihe Anhaltspunkte dafiir, dass es sich um ein
zwar kurzlebiges, aber stabiles Zwischenprodukt handelt, bei dem das urspriinglich
aromatische C-Atom mit planaren sp?-Elektronenwolken (Orbitals) in ein sp3-hybridi-

siertes Atom mit tetraedrischer Anordnung der Substituenten iibergegangen ist!). Die
schon vor langer Zeit von C. K. Ingold?) gedusserte Vermutung, dass im Zwischenprodukt

das H-Atom und der eintretende Substituent X hinter bzw. vor der Ebene des aromaiti-
schen Ringes angeordnet sind (III--1IV), diirfte den tatsichlichen Verhaltnissen am besten
gerecht werden.

Eine eingehendere Diskussion der Natur der Zwischenverbindung hat Melander?)
gegeben. H. C. Brown & J.D. Brady*) behandelten dieses Problem im Zusammenhang
mit der Bildung von z- bzw. d-Komplexen aromatischer Kohlenwasserstoffe.

1) Entsprechende Vermutungen sind zuerst wohl von A. Lapwortk, J. chem. Soc. 79,
1265 (1901), gedussert und 1928 von P. Pfeiffer & R. Wizinger (1. c.) ausdriicklich postu-
liert worden.

%) W. A. Cowdrey, E. D. Hughes, C. K. Ingold, 8. Masterman & A. D. Scott, J. chem.
Soc. 1937, 1257; R.J. Qillespie, B. D. Hughes, C. K. Ingold, D.J. Millen & R.I. Reed,
Nature (63, 599 (1949); C. K. Ingold, Structure and Mechanism in Organic Chemistry
(London 1953), S. 281.

%) L.c.

4) J. Amer. chem. Soc. 74, 3570 (1952).
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Wire die Zwischenverbindung H—R®—N=N—Ar nimlich ein
Ubergangszustand, so wire es nach der Theorie der absoluten Reak-
tionsgeschwindigkeiten!) ausgeschlossen, dass sich die Spaltung des
Ubergangszustandes in die Endprodukte kinetisch bemerkbar macht.

Zwischenprodukt
von oben :

®  Noklenstglf
o Hassersioff
® Lleklraphiles Reagens

)

_____ ~Holke (richt mabstatlich)

Sertenansicht.

Da durch unsere Versuche iiber die Basenkatalyse und die Auswertung
der Isotopeneffekte aber eindeutig festgelegt ist, dass die 2. Stufe
einen Einfluss auf die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit hat, darf des-

halb geschlossen werden, dass die Partikel H-R®-N=N-Ar kein
transition state, sondern ein Zwischenprodukt ist. Diese Erkenntnis
scheint uns nicht zuletzt deshalb wichtig, weil in neuern Lehrbiichern
und Monographien diese Frage ausdriicklich offen gelassen?) oder
nicht klar beantwortet wird3).

5. Die Geschwindigkeit der Protonabspaltung.

Es wire naheliegend zu vermuten, dass eine Reaktion, bei der
sowohl kinetische Wasserstoffisotopeneffekte wie eine katalytische
Wirkung von Basen gefunden wurden, durch eine messbar lang-
same Protolyse als geschwindigkeitsbestimmende Stufe charak-
terisiert wird. Wir méchten hier ausdriicklich darauf hinweisen, dass
dieser Schluss in unserm Fall sicher nicht richtig ist.

Man kann  sogar annehmen, dass die Protonabspaltung bei
unserer G-Salz-Kupplung grossenordnungsgemaéss gleich schnell ablduft
wie bei Kupplungen, die weder Basen- noch Isotopeneffekte zeigen.

Dies ist ohne weiteres verstindlich, wenn wir die Bodenstein’sche Stationdritdts-
gleichung in der hier verwendeten Form (28) betrachten: Wie im letzten Kapitel ausein-
andergesetzt, sind diese Effekte nicht von der absoluten Grésse von k,, der Geschwindig-

1y Vgl. Fussnote 1, Seite 1604.

2y Vgl. z. B. A. E. Remick, Electronic Interpretations of Organic Chemistry (2. Auf-
lage, New York 1949), 8. 351.

3) Z.B. F. Seel, Angew. Chem. 60, 300 (1948); L. N. Ferguson, Chem. Rev. 50, 47
(1952).



Volumen xxxv1i1, Fasciculus vi (1955) — No. 193. 1609

keitskonstante der Protolyse, abhiingig, sondern vom Quotienten k,/k_;. Bei der unter-
suchten G-Salz-Reaktion reagiert nur deshalb die deuterierte Verbindung langsamer,
weil ko/k_; den — verhaltnisméssig kleinen — Wert von 1,30-1- Mol~! hat. Dass z. B.
k, = 1,30 1-Mol~1-sec! ist (und entsprechend k_, = 1,00 sec™?), ist ausgeschlossen,
weil sich dann die Zwischenverbindung H—R®—N=N— Ar temporar anreichern miisste.
Damit wire das Stationérititsprinzip, welches durch den Verlauf des Gesamtvorgangs
als Reaktion IT. Ordnung experimentell als giiltig erkannt wurde, durchbrochen. k, muss
einen Wert von mindestens 103 1-Mol~1-sec—! haben, kann aber ebensogut um mehrere
Zehnerpotenzen grosser sein. Die Eigenart dieser Reaktion, dass sich nidmlich eine sehr
rasche Stufe, die Protolyse, priaparativ (technische Pyridinkupplungen!) und in einem
bequemen kinetischen Messbereich bemerkbar macht, ist rein begrifflich nur schwer ver-
stindlich. Mathematisch gesehen ist dieses Charakteristikum aber eine klare und logische
Folge der Gleichung (28). Es scheint uns persénlich, dass dabei die Formulierung (28) dem
Verstandnis noch besser zuginglich ist als die klassische Gleichung (26), obschon ja (28)
durch eine elementare Rechenoperation aus (26) hervorging.

Zusammenfassend ergibt sich also aus unsern Untersuchungen,
dass die Kupplungsreaktionen mit Basen- und Isotopenefiekt prin-
zipiell den ,,normalen‘ Kupplungen entsprechen. Sie alle laufen nach
dem gleichen Mechanismus ab, den Melander fiir Bromierung und
Nitrierung aus quantitativen Messungen ableiten konnte und Pitter
fir die pyridinkatalysierten Kupplungen postulierte. Alle diese
Reaktionstypen wie auch die Diarylithylensubstitutionen von Pfeiffer
& Wizinger unterscheiden sich jedoch in energetischer Beziehung.
Darauf werden wir in einer andern Arbeit eingehen.

Diese Arbeit basiert zum grossen Teil auf der Herstellung und dera Strukturbeweis
von im Kern deuterierten Naphtolen, woriiber spater berichtet werden wird. Ich méchte
jedoch bereits an dieser Stelle Herrn Prof. C. K. Ingold, University College, London, fiir
wertvolle Ratschlige und Diskussionen, sowie Herrn Prof. Dr. K. Bernhard, Physiologisch-
chemische Anstalt der Universitiat Basel, fiir die Durchfithrung von D-Analysen meinen
Dank aussprechen. Zur Klirung verschiedener Fragen trug der anregende Gedankenaus-
tausch mit Herrn Dr. L. Melander und Frau Dr. U. Berglund-Larsson (Nobel-Institut fiir
Chemie, Stockholm) bei.

Experimenteller Teil.

1. Aciditatskonstanten der 2-Naphtol-6,8-disulfosdure und der 1-
Naphtol-4-sulfosiaure. Der pK-Wert der Hydroxylgruppe der beiden Naphtolsulfo-
sguren wurde in iiblicher Weise mit Hilfe eines Metrohm-pH-Meters, Typ E 148 C, be-
stimmt. Als Bezugspuffer dienten Beckman- bzw. Metrohm-Puffer (pH = 7,00 bzw.
10,00).

Als Masslésung wurde eine kohlensdurefreie 0,10-n. Natronlauge, die 0,15-m. KCl
enthiely, verwendet. Konzentration der 2-Naphtol-6, 8-disulfosiure: 0,02-n. in einer KCl-
Losung. Fiir Messungen bei 25-proz. Neutralisation des Naphtols wurde eine 0,175-n.,
bei 50-proz. Neutralisation eine 0,16-n. KCl-Losung verwendet. Dadurch wird nach Zu-
gabe der entsprechenden NaQOH-Menge eine ionale Stirke von p = 0,25 erreicht. Bei
der 1-Naphtol-4-sulfosiure (0,02-n.) wurden in entsprechender Weise 0,22-n. und 0,21-n.
KCl-Lisungen fiir die 25-proz. bzw. 50-proz. Neutralisation verwendet.

Resultate: 2-Naphtol-6, 8-disulfosdure:

20,00 (4 0,2%: pK = 8,61 (- 0,05) (Einzelwerte: 8,59; 8,61; 8,64).

10,00 (£ 0,5%: pK = 8,73 (+ 0,05) (Einzelwerte: 8,71; 8,71; 8,74; 8,75).
1-Naphtol-4-sulfosiure:

20,00 (4 0,29: pK = 8,01 (4 0,05) (Einzelwerte: 8,00; 8,02).

10,0° (£ 0,5%: pK = 8,09 (< 0,05) (Einzelwerte: 8,08; 8,11).
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2. Herstellung der Zwischenprodukte und Farbstoffe. I-Naphtol-4-sulfo-
sdure (Mono-Natriumsalz) ldsst sich in einfacher Weise erhalten, indem das technische
Produkt (NW-Saure) in der 3—5fachen Menge 0,01-n. HCI bei 90—95° gelost wird. Man
lasst die Losung langsam unter Riithren erkalten, bis ca. 5—109%, der Einwaage ausge-
fallen sind. Dieser Niederschlag enthilt die geringen Mengen 1-Naphtylamin-4-sulfosiure,
welche in der technischen 1-Naphtol-4-sulfosdure enthalten sind. Das Filtrat wird mit
verd. Natronlauge schwach alkalisch gestellt und kaltgeriihrt. Den ausgefallenen Nieder-
schlag kristallisiert man nochmals aus Wasser um. Ausbeute: 30—409%,. Gehaltsbestim-
mung durch Titration mit p-Nitrodiazobenzol in hydrogencarbonatalkalischer Losung:
85—889%, bezogen auf das Molekulargewicht der freien Sulfosiure (M = 224)1).

2-Naphtol-6,8-disulfosdure (Di-K-Salz, sog. G-Salz). Das technische G-Salz muss
fiir die kinetischen Messungen ausserordentlich sorgfaltig gereinigt werden, da die darin
enthaltenen andern Naphtolderivate (2-Naphtol-6-sulfosdure, 2-Naphtol-3,6-disulfosaure,
2,8-Dioxy-naphtalin-6-sulfosiure) ohne Ausnahme um mehrere Zehnerpotenzen rascher
kuppeln. Sic konnen deshalb bei Versuchen, bei denen mit grossem Uberschuss der
Kupplungskomponente gearbeitet wird, das kinetische Resultat stark verfilschen. Die
fiir diese kinetischen Versuche stérenden Mengen von anderen Naphtolen sind so klein,
dags sie papierchromatisch nicht mehr erfagsbar sind.

Reinigungsmethode: Technisches G-Salz wird zweimal aus Wasser umkuistallisiert
(1 Teil G-Balz in 2,5 Teilen Wasser). 500 g dieses Produktes werden in 1100 cm?® Wasser
heiss gelost, kaltgeriihrt und abfiltriert. Der Niederschlag (320—340 g trocken) besteht
aus (-Salz, das noch nachweisbare Mengen 2-Naphtol-6-sulfonat (Schdiffer-Salz) enthalt.
Die Mutterlauge des Niederschlages wird mit 200 g KCl bei 50—60? versetzt, kaltgeriihrt
und filtriert (trocken ca. 100 g). Diesen Niederschlag 16st man in 200 cm® Wasser bei
ca. 909 und ldsst die Losung unter gutem Riihren so langsam erkalten, dass der Tem-
peraturfall nicht mehr als 7%/Std. betrigt. Sobald ungefahr 1/5—1/10 des Einsatzes aus-
gefallen sind (ca. 78—85%), wird um 2¢ erwiarmt und sofort filtriert. Das Filtrat wird nun
kaltgeriibrt. Der ausgefallene Niederschlag stellt die reinste Fraktion von 2-Naphtol-
6,8-disulfosdure-Salz dar (trocken 10—20 g). Gehaltsbestimmung mit dem Kupplungs-
titer (diazotiertes p-Nitranilin, Natriumcarbonat-Puffer, 0—5%: 77—79%, (M = 304).

p-Chloranilin und o- Antsidin: Zweimal im Wasserstrahlvakuum destillierte Handels-
produkte.

2-(0- Anisolazo)-naphtol-(1)-sulfosdure-(4) (A) und 1-(p-Chlor-benzolazo)-naphtol-(2)-
disulfosiure-(6,8) (B) wurden durch Diazotieren von o-Anisidin bzw. p-Chloranilin und
Kuppeln mit 1-Naphtol-4-sulfoséiure bzw. 2-Naphtol-6,8-disulfosdure in sodaalkalischer
Losung hergestellt?).

Die Farbstoffe wurden zweimal aus Wasser umkristallisiert und papierchromato-
graphisch auf ihre Einheitlichkeit gepriift. Gehaltsbestimmung durch Titration mit
TiClg®): Farbstoff A: 73,3% (M = 358,3); Farbstoff B: 83,29, (M = 442,8).

Extinktionsmaxima?) in Phosphat- und Acetatpuffern (pH: 5,60 bis 7,40): Farb-
stoff A: 505 mu; Farbstoff B: 482 mu.

3. Kupplungen p-Chlordiazobenzol — 2-Naphtol-6,8-disulfosiure in
Gegenwart von Pyridin. a) Lésungen der Kupplungskomponente. Losungen 1—1V:
Je 500 cm? einer Stammlosung, die pro 1 0,02 Mol 2-Naphtol-6,8-disulfosaure, 0,02 Mol

1) Alle Molekulargewichtsangaben beziehen sich im folgenden auf die freien Sulfo-
gruppen, wie dies in der Chemie der Sulfosiuren zweckmissig ist.

%) Analog zur Herstellung des in Helv. 35, 1218 (1953), beschriebenen sog. Schéffer-
Farbstoffes.

%) Die Mikrotitrationen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium der B4 AG.
(Leitung: Dr. H. Gubser) durchgefiihrt.

*) Die Absorptionskurven wurden im Physik-Laboratorium der CFBA AG. (Leitung
Dr. E. Ganz) mit einem General Blectric Recording Spektrophotometer aufgenommen.
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NaH,PO,,2H,0 und 0,02 Mol Na,HPO, enthilt, wird mit den in Tab. 2 angegebenen
Mengen KCI, Pyridin (purissimum, Fluke) und 1-n. HCl versetzt und auf 1000 cm?
gestellt.
Losungen V—XI: Analog wie bei obigen Versuchen, jedoch mit einer Stammlgsung
von 0,005 Mol/l 2-Naphtol-6,8-disulfosiure, je 0,02 Mol/l NaH,PO,,2H,0 und Na,HPO,.
Man erhalt so bei I—IV 10-2.n., bei V—XI 0,25-1072.n. Losungen der Kupplungs-
komponente.

Tahelle 2.

Zusitze zu den Naphtollosungen (auf 1000 cm?).
Losung KCl1 Pyridin 1-n. HC1 é);{o)
I 0,180 Mol — - 6,68
I 0,178 ,, 0,025 Mol 2,5 em? 6,66
II1 0,175 , 0,05 ,, 50 ,, 6,64
v 0,170 ,, 0,10  ,, 10,0 ,, 6,63
v 0,187 , 0,15 , 15,0 ,, 6,62
VI 0,177 ,, 0,250 ,, 25,0 ,, 6,60
VII 0,152 ,, 0,50 ,, 50,0 ,, 6,60
VIII 0,140 , 0,625 , 62,5 ,, 6,57
IX 0,127 ,, 0,7 ,, 75,0 , 6,54
X 0,115 , 0,875 ,, 87,5 ,, 6,53
XTI 0,102 , 1,00 ,, 100,0 -, 6,51

b) Kinetische Messungen. Je 5,0 cm3 10~3-n. Diazolosung werden analog wie friiher?)
beschrieben mit je 490 cm? der Naphtollésungen I—XT von Tab. 2 gekuppelt. Die in der
Tab. 3 zusammengefassten experimentellen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (kexp)
wurden in iiblicher Weise aus den Messungen berechnet (bezogen auf die Naphtolat-
Ionen-, nicht auf die analytische G-Salz-Konzentration!). Die Tab. 3 enthilt weiterhin

Tabelle 3.
Kupplungen in Gegenwart von Pyridin.
k
Naphtol- [P) Koy tot
Josung Mol'It | 1-Mol-1-sec-1 (nach Glelchung 29)

I 0,0 0,62 (0,6)
i) 0,0234 6,03 6,7
III 0,0467 11,0 12,3
v 0,0931 224 22,8
v 0,140 29,5 32,2
VI 0,232 46,8 48,2
VII 0,463 80,1 76,8
VIIT 0,676 86,1 88,4
IX 0,687 102 97,2
X 0,800 106 104,8
XI 0,911 115 111,7

1y Hch. Zollinger & C. Wittwer, Helv. 35, 1218 (1952), (. c. L.).
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die aus der Gleichgewichtsbedingung (31) ermittelte Konzentration an Pyridin-Base
und die nach der Gleichung (29) berechnete Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kgot,
wobei fiir ky 0,6 1- Mol~2-sec™?, fiir k; 205 1-Mol—*-sec™! und fiir den Quotienten lk,/k;
1,30 1-Mol! zingesetzt wurden (vgl. theoretischer Teil). Diese Geschwindigkeitskon-
stanten sind in Fig. 1 graphisch gegen die Pyridin-Basenkonzentration aufgetragen.
LN
)—LP]

pH = pH der Naphtollésung;

pK = pKa, von Pyridin (vgl. unten);

(P) = Analytische Pyridinkonzentration;
{P] = Konzentration der Pyridin-Base.

c) Fehlerquellen. Fir diese Messungen (und fiir die in den folgenden Abschnitten
dieser Arbeit beschriebenen Versuche) sind die gleichen Fehlerquellen vorhanden, wie
wir sie friiher (1. c. I) fiir die Kupplungen mit 2-Naphtol-6-sulfosdure diskutiert haben:
Fehlermoglichkeit von rund 209,. Erschwerend wirkt hier, dass diese sehr langsam ver-
laufenden Kupplungen entweder mit einem sehr grossen Uberschuss der Naphtolkom-
ponente durchgefithrt werden miissen (was hohe Anforderungen an die Reinheit dieser
Sulfosauren stellt) oder dass sich Nebenreaktionen (Zersetzung der Diazoverbindung)
bemerkbar machen. Die letztere Fehlerquelle kann durch Anwendung der friiher!) abge-
leiteten kinetischen Gleichung (32) fir parallel verlaufende Kupplungs- und Zersetzungs-
reaktionen wesentlich verkleinert werden.

1 D,
E=Rirq ™ Dy—AsiTa)

o: Anfangskonzentration des Diazonium-Ions.
: Konzentration der gebildeten Azoverbindung im Zeitpunkt t.
: Anfangskonzentration der Kupplungskomponente (K, > D).
q: Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten von Diazozersetzung (I. Ordnung)

und Kupplung (pseudo-I. Ordnung), bestimmbar aus der Beziehung (33):

q = (Dy—Azgo)/Azeo (33}

d) Aciditdtskonstante des Pyridinium-Ions. Die Acidititskonstante des Pyridinium-
Jons wurde analog wie unter 1. fiir die Naphtole beschrieben, bei der Ionenstarke u = 0,25
und 10° (4- 0,5% bestimmt (Titration von Pyridin purissimum, Fluka, mit 0,1-n. HCI).

pK = 5,50 (+ 0,04) (Einzelwerte: 5,48; 5,50; 5,53)

4. Ultraviolett-Absorption von p-Chlordiazobenzollésungen in Gegen-
wart von Pyridin. Prinzip: Je 5,0 cm? einer 10~3-n. Losung von p-Chlordiazobenzol
werden mit den Pufferlgsungen von Tab. 4 bei 10—12° auf 100 cm?® gestellt. Thre Ex-
tinktion wird moglichst rasch in einem Spektrometer, Modell Beckmarn DU (10 mm
Kiivette) bei 380, 390 und 400 myu gemessen. Als Bezugslosung dient eine Mischung von

Tabelle 4.
Pyridin-Pufferlgsungen (alle Angaben in Mol/l).

pH—pK = log ® (31)

(32)

b

=3

Losung I 11 111 v \% VI
Eisessig. . . . . .{ 0,04 | 0,04 — — — —
Natriumacetat. . .| 0,20 | 0,20 — — — —
HC . ... .. .| — — 10,06 | 0,10 | 0,25 | 0,40
Pyridin. . . . . .] — {010 0,10 | 0,20 | 0,50 | 7,45
KC .. ... ..10051005702 015 — —
pH. . . . . .. .| 52 | 538|539 537 532 | 594

1) Helv. 36, 1734 (1953).
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5 cm® Wasser und 95 cm?® des betreffenden Puffers. Wie aus Fig. 2 ersichtlich, ist dies
das Absorptionsgebiet der Diazopyridinium-Ion-Absorption. Eine Messung beim Ab-
sorptionsmaximum des Diazonium-Tons (282 mpu) war unmdoglich, da in diesem Gebiet
die Pyridinabsorption die Bestimmung zu ungenau macht. Die Extinktionsmessungen
sind zusammen mit der nach (31) berechneten Pyridin- Basen-Konzentration in Tab. 5
zusammengestellt. Es geht daraus hervor, dass bei Konzentrationen der Pyridinbase bis
zu 0,189-m. das Gleichgewicht praktisch ganz auf der Seite des freien Diazonium-Ions
liegt und kein Diazopyridinium-Ion nachweisbar ist.

Y
76 1

R
71
0+
o Acetatpuffer, pH = 5,26.
84 + 5,20-n. Pyridinbase, pH = 5,04.

50 400 mpe
Fig. 2.
Absorptionskurve von p-Chlorbenzoldiazonium-Ionen in einem Acetat-
bzw. Pyridinpuffer.

Tabelle 5.
Absorption von Diazolésungen in Gegenwart von Pyridin.

L [P]Y) Extinktion
Ssung -
Mol 17! | 380 mu | 390 mu | 400 mu
I 0,0 0,002 0,000 0,001
11 0,041 0,004 0,002 0,002
111 0,042 0,001 0,000 0,002
v 0,079 0,001 0,001 0,000
' 0,189 0,001 0,001 0,001
VI 5,20 0,216 0,225 0,220

5. Kinetische Messungen mit 1-D-2-Naphtol-6, 8-disulfosdure. Die Her-
stellung der deuterierten Kupplungskomponente erfolgte durch Austausch des Protium-
atoms in 1-Stellung von gereinigter 2-Naphtol-6,8-disulfosdure in 99,7-proz. D,0%). Die

1) Berechnet anus Gemisch 5 cm?® Diazoldsung + 95 cm? Pyridinpuffer.

2) Ich danke Herrn Dr. P. Baertschi fiir die Lieferung von schwerem Wasser. Es
wurde in der Versuchsanlage der Schweizerischen Kommission fiir Atomforschung an der
physikalisch-chemischen Anstalt der Universitit Basel unter der Leitung von Herrn
Prof. Dr. W. Kuhn hergestellt.
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Lésung von 0,001 Mol G-8Salz und 0,0005 Mol NaOH (> 989%,) in D,0 wird 20 Std. unter
Licht- und Luftabschluss auf 70° erhitzt und dann im Vakuum (11 mm Hg) eingedampft.
Die dabei entstandene Dideutero-Verbindung Vb (Destillationsriickstand) wird mit einer
Lésung von 0,203 g (0,0013 Mol) NaH,PO,,2H,0 und 0,598 g Na,HPO, in ca. 40 cm?
Wagser im Destillationskolben gelsst, in einen 50 cm? Masskolben gebracht, mit Wasser
nachgespiilt und auf 50 em?® gestellt. Dadurch wird das D-Atom der OD-Gruppe praktisch
momentan wieder durch H ersetzt, nicht aber das kerngebundene D-Atom (VI).

°0,8 H ©0,8 D °0,8 D
| L L
a7 \/ NOH H—’/ N \’—0e i Hm‘/ \J/ \\J—OD
| . i + Na 5 i + 5
0,8 H DO N < BT S | H
NNF . 00.87 X/ N7 NS
Co > 087 {1
H H H H H H

Va S Vb
Phosphatpuffer
in H,O

©0,8 D
L)
H? N 0"

e e —_—
0,8~ l/\ % H
H H
VI

Die Einzelheiten der Austauschreaktionsbedingungen, D-Analysen, Angaben iiber
Nebenprodukte, IR.-Spektren von deuterierten Naphtolen und ein Konstitutionsheweis
fiir die 1-Stellung des D-Atoms in VI werden in einer demnéchst erscheinenden Arbeit
beschrieben.

Die 50 cm? der Losung von VI im Phosphatpuffer werden sofort in das Reaktions-
gefdss im Thermostat (10,0° 4- 0,19 gebracht und der Masskolben mit 10 cm® Wasser
nachgespiilt (Volumen der Naphtollosung: 60 em?). Die p-Chlordiazobenzolldsung wird
folgendermassen hergestellt: 0,01 Mol p-Chloranilin wird in 30 ¢cm3 n. HCl bei 0° mit
50 em® 0,2-n. Nitrit versetzt und nach beendeter Reaktion auf 100 em?® gestellt. 10 cm?
dieser Losung werden in einem Masskolben zu 20 em?® bei —3° bis 0° vorsichtig und
unter Schiitteln tropfenweise mit 0,8 cm?3 n. NaOH versetzt. Dabei darf keine Tritbung
entstehen. Nun stellt man sofort mit Wasser (von 20% auf 20 cm?® und giesst die Diazo-
16sung zur Kupplungskomponente im Thermostat. Das Endvolumen betrigt also 60+ 20 =
80 cm?®. Die Losung enthilt je 0,001 Mol der Kupplungs- und der Diazoverbindung. Nach
jeweils 5 Min. werden Proben zu 1,0 cm3 herauspipettiert, zum Abstoppen der Kupplung
in 200 cm?® 0,001-n. HCl gegeben und auf 250 cm?® verdiinnt. Diese Proben werden in
iiblicher Weise kolorimetriert. Die aus den Messungen berechneten Geschwindigkeits-
konstanten zeigen einen zeitlichen Gang nach unten, der durch die parallel verlaufende
Diazozersetzungsreaktion verursacht ist. Die ermittelten Konstanten werden deshalb
graphisch auf die Zeit t = o extrapolicrt.

Ein Parallelansatz mit der gleichen Diazolésung und einer G-Salz-Losung, die in
alkalischer Losung mit H,O statt D,0 behandelt wurde, ergibt die Geschwindigkeits-
konstante des ,leichten* G-Salzes. Die Konstante stimmt mit derjenigen von G-Salz,
das keiner alkalischen Vorbehandlung unterworfen wurde, praktisch tiberein. Das beweist,
dass dadurch keine messbare Verinderung des G-Salzes aufgetreten ist. Werden jedoch
kinetische Messungen mit einem grossen Uberschuss an Kupplungskomponente (100fach
und mehr) durchgefiihrt, so stellt man fest, dass alkalisch vorbehandeltes G-Salz mit
Zunahme scines Uberschusses gegeniiber der Diazokomponente scheinbar rascher reagiert.
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Das kommt daher, dass bei der alkalischen Behandlung geringe Mengen (unter 29,) der
2-Naphtol-6,8-disulfosdure eine Abspaltung der Sulfogruppe in 8-Stellung erleiden: Es
entsteht das viel rascher kuppelnde sog. Dioxy-G-Salz (VII, 2,8-Dioxynaphtalin-6-
sulfosaure).

SO,H OH
| |
INN—OH ———> /N N\—oH
i
s sl ()
VII

Aus dem Ansatz geht hervor, dass das Reaktionsgemisch eine relativ geringe
Pufferkapazitat hat und dass deshalb bei Parallelansiatzen pH-Werte gemessen wurden,
die starker als iiblich streuten (pH = 6,84 —6,94 statt einer Streuung von +0,02 bis
0,04). Resultate: vgl. Tab. 11).

6. Kinetische Messungen mit 2-D-1-Naphtol-4-sulfosdure. Die Herstel-
lung und Kupplung von 2-D-1-Naphtol-4-sulfosaure erfolgte im Prinzip wie oben be-
schrieben. Die grossere Stabilitat von 1-Naphtol-4-sulfosaure (NW-Saure) in alkalischem
Milieu und die grossere Kupplungsgeschwindigkeit erforderten nicht die speziellen Ver-
suchsanordnungen, die bei den G-Salz-Kupplungen notwendig waren.

Deuterierungsansatz: 0,001 Mol gereinigte NW-Siure (Mono-Natriumsalz) und
0,0005 Mol NaOH werden in 1,0 ¢cm® D,0 48 Std. auf 70—75° erhitzt und im Vakuum
eingedampft.

Kinetischer Ansatz: Der eingedampfte Deuterierungsansatz wird mit einer Puffer-
I6sung, die 0,01 Mol NaH,PO,,2H,0, 0,01 Mol Na,HPO, und 0,21 Mol KCl pro 1 enthilt,
auf 2000 em? gestellt. 495 cm? dieser Losung werden sofort mit 5 em? einer 10~3-n. Losung
von o-Methoxydiazobenzol bei 10,0° in iiblicher Weise gekuppslt und kolorimetriert.

Parallele kinetische Ansétze wurden mit je 0,001 Mol/2000 cm® unbehandelter
1-Naphtol-4-sulfosdure bzw. mit 0,0005 Mol NaOH in 1 em? H,0 vorbehandelter 1-Naph-
tol-4-sulfosiure durchgefiihrt; diese stimmten innerhalb der Fehlergrenzen iiberein
(k = 8,65 bzw. 8,76 1-Mol—1-gec™1).

Diese Messresultate sind in Tab. 1 zusammengefasst. Die Konstante der Kupplung
mit der ,,schweren® NW-Saure ist wohl etwas grosser, doch liegt die Streuung innerhalb
der Fehlergrenzen, so dass aus diesen Resultaten nicht etwa auf das Vorliegen eines ,,um-
gekehrten‘* Isotopenctfektes geschlossen werden darf.

7. Abhangigkeit der Kupplungsgeschwindigkeit von der Aciditat des
Mediums und der Naphtolkonzentration. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
von o-Methoxydiazobenzol und 1,4-Naphtolsulfosdure ist im ganzen gemessenen pH-
Bereich (4 bis 10) unabhingig von der Aciditit des Mediums, sofern die vorgelagerten
Gleichgewichte beider Komponenten (Diazonium-Ton = Diazotat und Naphtol =
Naphtolat-Ton) beriicksichtigt werden. IEbenso wird sie nicht durch eine Verdnderung
der 1,4-Naphtolsulfosiurekonzentration beeinflusst.

Bel der Kupplung mit 2-Naphtol-6,8-disulfosidure ist dies nur tecilweise der Fall.
Oberhalb pH 10 nimmt die Geschwindigkeitskonstante mit steigendem pH-Wert zu,
wie C. Wittwer & Hch. Zollinger?) gezeigt haben. Die Ursachen dieser Erscheinung wird
in der 11. Mitteilung dieser Reihe diskutiert werden®). Im mittleren pH-Bereich, in dem
die hier beschricbenen Versuche durchgefithrt wurden, ist die Reaktionskonstante prak-
tisch pH-unabhingig.

Weiterhin steht die Kupplungsgeschwindigkeit in einem umgekehrten, aber nicht
direkt umgekehrt proportionalen Verhiltnis zur Konzentration der Kupplungskom-

1) Seite 1603.
%) Hely. 37, 1954 (1954),
3) Helv. 38, 1623 (1955).
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ponente. Ein Beispiel findet man z. B. in Tab. 3 der 11. Mitteilung!) (Lésungen I und L1I),
wo wir fiir die Kupplung p-Chlordiazobenzol — G-Salz in Phosphatpuffern von unge-
fahr gleichen pH-Werten 1,54 und 0,62 1-Mol—*-sec™! bei Konzentrationen von 0,2-10~2
bzw. 1-10~2 Mol-1"! gemessen haben. Wir sind daran, dieses Problem ecingehender zu
untersuchen. Es scheint, dass diese Beobachtung einen wertvollen Ausgangspunkt fiir die
Trfassung eines frither oft diskutierten Problems (Bildung einer Diazoamino- bzw. Diazo-
ather-Zwischenstufe bei der Kupplung) darstellt.

SUMMARY.

1. The reaction of the 4-chloro-benzenediazonium ion with
2-naphthol-6,8-disulphonic acid has been investigated kinetically. It
shows a salt effect which is smaller than the theoretically expected
effect (Bronsted’s equation).

2. The reaction is strongly catalyzed by pyridine.

3. With the deuterated coupling compound, i. e. 1-D-2-naphthol-
6,8-disulphonic acid, the rate of the same reaction is more than
6 times slower. Another coupling reaction, which is not catalyzed by
bases, shows no kinetic hydrogen isotope effect.

4. Hodgson proposed high reactivity of the diazopyridinium ion
for the base-catalyzed couplings. This mechanism ean be excluded by
equilibrium measurements.

5. All kinetic data coincide with the following mechanism with a
stationary intermediate:

ky @
Ar—N§ + R—H <——* H—R—N=N—Ar
k—l
e k
H—R—N=N—Ar + B 2 5 R—N=N—Ar + HB®

ArA—N@z) = diazonium ion
R—H = naphtholate ion
B = base (H,0, OH®, pyridine etc.)

6. It is possible to measure the rate constant k; and the ratio
ko/k_;, but not the constants k, and k_; themselves.

7. Couplings are base-catalyzed and show isotope effects if the
ratio k,/k_; is small. That is the only condition for these effects;
isotope effects do not prove that the rate of protolysis (k,) is slow.

8. Couplings without base catalysis and without isotope effects
proceed by the same mechanism.

9. The species H-RY-N=N_—Ar is a thermodynamically meta-
stable intermediate and not a transition state.

Wissenschaftliche Liaboratorien des Farbendepartements,
CIBA Aktiengesellschaft, Basel.

1y Helv. 37, 1954 (1954).





