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9,l g, 37,4% de &tones. 8,6 g sont traites avec 14 g de borate d'ethyle comme indique 
plus haut. Les 5,5 g d'ester borique sont saponifies avec 15 ml de KOH alcoolique 10% 
pendant 2 h. On obtient 5,2 g dc produit dont 4,9 g distillant sous 0,12 torr entre 72 et  73O; 
d:2,5 = 0,9620, n$ = 1,4980. Rendement calcule sup la dih-y presente dans le produit 
de depart 86%. 

DCtermination de la vitesse d'isomCrisation par l'acide sulfurique CE ZOyo. On prepare 
46chantiIlons contenant 5g du m6me melange (dihydro-ionones ct e t  y ,  94,876 de cetones) 
e t  50 ml d'acide sulfurique a 20%. On les agite L temperature ambiante, le premier 5 h, 
le second 10 11, lo troisittme 24 h et le quatrikme 48 h. Dans les produits de reaction extraits 
A Yether, on determine ensuite la teneur en cirtones par oximation. lo 55,2y0 ; 2O 47,0% ; 
3 O  37,8%; 4O 37,6%. Aprh  24 h, l'isomerisation est donc pratiquement complkte. 

SUMMARY. 
It has been shown that electrophilic reagents isomerise dihydro- 

y-ionone very easily to a bicyclic tertiary alcohol IV. 

GenBve, Laboratoires de la, Maison Firmenich & Cie. 

193. Kinetische Wasserstoffisotopeneffekte und allgemeine 
Basenkatalyse der Azokupplungl). 

Zur Kenntnis der Kupplungsreaktion, 9. Mitteilung2) 

von Hch. Zollinger. 
(12. VIII. 55.) 

1. Ein le i tung .  
Vor einiger Zeit haben wir uber eine Untersuchung der Abhiingig- 

keit der Kupplungsgeschwindigkeit von der Ionenstarke des Mediums 
berichtet3). Es zeigte sich dabei, dass die Geschwindigkeiten der 
Reaktionen von Diazoniumverbindungen mit dem 2,B-Naphtylamin- 
sulfonat-Ion Salzeffekte aufwiesen, die der Bronsted'schen Theorie4) 
uberraschend 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,S-disulfosaure (sog. G-Salz) : 

YO? 00 I 

BOP 

l) Teilweise vorgetragen am XIV. Internationalen Kongress fur reine und ange- 
wandte Chemie, Zurich 1955. Vorlaufige Mitteilung: Experientia 10, 481 (1954). 

2, 8. Mitteilung: C. Il'ittwer & Hch. Zollinger, Helv. 37, 1954 (1954). 

4, Z. physikal. Ch. 102, 169 (1922); 115, 337 (1925); Chem. Rev. 5, 265 (1928). 
Hch.ZoZZinger, Helv. 36, 1923 (1953). 
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Diese Kupplungsreaktion zeigt ausserdem die Absonderheit, 
durch gewisse Basen katalysiert zu werden: I n  Fig. 1 ist die Wirkung 
Ton Pyridin dargestellt. So erfolgt z. B. in 0,25-n. wasserigem Pyridin 
(d. h. mit nur ca. 20 g Pyridin pro 1000 em3 Wasser!) die Kupplung 
h u n d e r t m a l  r a s c h e r  als ohne Pyridin unter sonst gleichen Reak- 
tionsbedingungen ! 

Es erschien uns deshalb notig, zunachst den Ursachen dieser 
13 asenka  t a l y s e  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 R. Putter1) an einer grosseren An- 
zahl von Beispielen untersucht worden. Putter gelangt dabei xu fol- 
gender Erklarung der Pyridinwirkung : Wie schon von C. B. Hauser & 
D. S .  BresZow2) postuliert, erfolgt die Kupplung uber eine Zwischen- 
stufe (Anlagerung der Diazokomponente an das reagierende C-Atom) 
und nachfo lgende  Abspaltung eines Protons. Die 2. Stufe ist dabei 
rascher als die erste, so dass sich normalerweise eine Katalyse der 
3. 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- 
lassigt werden. 

In  diesem Fall wirkt sich eine Beschleunigung der Protonabspal- 
tung mch auf die totale Reaktionsgeschwindigkeit aus. 

A 
?a. 

92 P 96 P ( 0  
Fig. 1 .  

Katalyse der Kupplung yon p-Chlordiazobenzol mit 2-Naphtol-6,8-disulfosaure 
dnrch Pyridin. 

o Gemessene Geschwindigkeit. 
Xach Gleichung (29) berechnete Geschwindigkeit. 

Angew. Cheni. 63, 188 (1951). 
2 ,  J. Amer. chem. SOC. 63, 418 (1941). 
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Von Hodgsonl) wurde die Pyridinwirkung durch die der eigentlichen Substitution 
vorgelagerte Bildung einer Additionsverbindung von Pyridin und dem Diazonium-Ion, 
die mit der Kupplungskomponente leichter reagieren sol1 als das Diazonium-Ion selbst, 
gedeutet. Putter lehnt diese Erklhrung ab, weil nach seinen Versuchen z. B. die Reaktion 
von 5-Acetylamino-2-diazobenzolsulfosaure mit 1,5-Naphtolsulfosaure durch Pyridin 
katalysiert wird, die Kupplung der gleic h e n  Diazokomponente mit 1,2-Naphtolsulfo- 
shure aber nicht durch Pyridin beeinflusst werden kann: 

00 
I 

durch Pyridin durch Pyridin 

Dieses Argument von Putter gegen die Ansicht von Hodgson ist jedoch nicht zwin- 
gend richtig, wie wir im folgenden Kapitel zeigen wollen: Die Tatsache, dass nicht a l le  
Kupplungen der gleichen Diazokomponente innerhalb der Versuchsbedingungen und 
-fehlergrenzen von Putter durch Pyridin katalysiert werden, ist ke in  s t r i k t e r  Beweis  
gegen den Mechanismus von Hodgson. 

2. Der  Kupplungsmechanismus  mi t  vorgelagertem P y r i d i n -  
Diazo-  Gleichgewicht.  

Bum Verstiindnis der pyridinkatalysierten Kupplung ist es 
deshalb notig, eine exakte kinetische Analyse des Mechanismus von 
Hodgson durchzufuhren. Nach Hodgson laufen diese Kupplungen in 
folgender Weise ab2): 

/=\ + H e  (4) 0 /- 
Ar-N=N-N" + R-H Ar-N=N-R + N 

\=/ up// 
Da aber alle diese Kupplungen auch ohne Pyridin erfolgen 

konnen (wenn auch langsamer), darf die ,,gewohnliche" Kupplung 
nicht vernachliissigt werden : 

Ar-Np + R-H ___+ Ar-N=N-R+H@ (5' 

Fur 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 Ar-Np. 
@/-\ [Dp] : Konzentration des Diazopyridinium-Ions Ar-N=N-N 
\-/ 

[PI : Konzentration des (nicht gebundenen) Pyridins. 
K:  Konstante des Pyridin-Diazo-Gleichgewichts, definiert durch Gleichung (8). 

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

2, Ar = Arylrest; R H  = reagierende Form der Kupplungskomponente; das vorge- 
lagerte Gleichgewicht von R-H (z. B. Phenol 2 Phenolat) wird hier einfachheitshalber 
weggelassen. 
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Die Geschwindigkeits- bzw. Gleichgewichtsgleichungen fur die Reaktionssysteme (5), 
(4) und (3) lauten: 

v1 = kl [D] [R-HI (6); vz k, [Dpl [R-HI (7);  K = P I  [PI/[DPl (8) 
Sofern die Kupplungen unterhalb des Puffergebietes Diazonium-Ion 2 Diazo- 

hydroxyd 2 Diazotat durchgefuhrt werden, gilt fur die analytische Konzentration der 
eingesetzten Diazoverbindung (Dt,t) : 

bzw. fur die Gleicheewichtskonstante K:  
(Dtot) = [D] + [Dpl (9) 

Wir betrachten im folgenden nur solche Falle, bei denen [PI > (Dt,t) ist. 

Einzelgeschwindigkeiten der beiden Parallelreaktionen zusammen: 
Die totale Bildungsgeschwindigkeit des Azofarbstoffes (vtot) setzt sich aus den 

d (Ar-N=N-R)/dt == vtot :: k, [Dl [R-HI+ k, [Dp] [R-HI (11) 
Durcli Einsetzen der aus (9) und (10) gewonnenen Werte fur [D] und [Dp] in (11) 

erhalt man die nur von den analytischen Konzentrationen Dtot und R-H sowie der 
Gleichgcwichtskonstante K und der Pyridinkonzentration abhiingige Gleichung (14) : 

Die Gleichung (14) kann auch fur solche Palle angewendet werden, 
bei denen - nach Putter - eine bestimmte Diazoverbindung mit 
der einen Kupplungskomponente eine starke Pyridinkatalyse zeigt, 
mit ciner andern Homponente aber kein Yyridineinfluss feststellbar 
ist : In  beiden Fallen hat die Gleichgewichtskonstante K naturlich den 
gleichen Wert, bei einer pyridinkatalysierten Reaktion ist k, > k,. 
Bei einer (scheinbar) nicht katalysierten Kupplung ist k, soviel 
grijsser als k2, dass die Totalgeschwindigkeitskonstante ktot (bew. der 
Quotient in runden Klammern bci (14))  im - relativ kleinen - 

Bereich, in dem [PI variiert werden kann, inncrhalb der experimen- 
tellen Fehlergrenzen konstant bleibt. 

Aus diesem Grunde diirfen wir - trotz den Uberlegungen yon 
Putter - den Mechanismus von €€odgson nicht zum vornherein aus- 
schlicssen, obschon auch wir ihn aus Analogieschlussen von Rnfang 
an a18 sehr unwahrscheinlic'h betrachteten : 

Uas Pyridin-Diazogleichgewicht (3) entspricht namlich formal dcr I .  Stufe des 
Systems : 

+OH" +OH' 
Ar-@ Ar-X=K-OH Ar-K=h'---Oo +H,O (15) 

Uurch cine ganze Reihe von Arbeiten') ist gezeigt worden, dass in wasseriger 
Losung clas Diazonium-Ion kuppelt und dass das Diazoh ydroxyd keine oder zumindestens 
eine unmessbar kleine Reaktionsfahigkeit mit den ubliclien Kupplungskomponenten hat. 
In  Analogie dazu durfte also auch die Diazopyridinium-Verbindung vie1 weniger gut 
reagieren als das Diazonium-Ion. 

l) Vgl. R. Wistar & P. D. Bartletf,  J. Anier. chem. Soe. 63, 413 (1941); Hch.ZoZ- 
Zinger, Hclv. 36, 1723 (1953); C. Wittwer & Hch.ZoZZinger, Helv. 37, 1954 (1954), und 
anderc Arbeiten. 

_ _ _ - ~  
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Urn den Hodgson’schen Mechanismus in quantitativer Weise auf seine Richtigkeit 
zu prufen, haben wir deshalb die Gleichung (14) auf unsere kinetischen Messungen der 
Reaktion (1)l) angewandt: 

Aus der Gleichung (15) konnen leicht die 3 Variabeln k,, k, und K durch Einsetzen 
der experimentellen Werte fur ktot bei den Pyridinkonzentrationen [PI = 0, P und P” 
(ktot = k,, k’ bzw. k”) durch einfache arithmetische Operationen erhalten werden: 

k, = k, ([PI = O ! )  

P’ P” (k“-k’) K = ~ _ _ _ ~  ~ 

P” (k‘-k,)-P’(k”-k,) 
Durch Einsetzen des so bestimmten Wertes von K in (18) liisst sich auch k, be- 

stimmen : 
k’ (P’+ K)-k, K - k ”  (P”+ K-k, K 

p I/’ 
- 

P‘ k, = 

Aus den experimentellen Daten fur  [PI = 0, 0,0931 und 0,911 &fol/l erhiilt man: 

Von diesen Werten lasst sich die Grosse der Gleichgewichtskonstante H unab- 
hangig von unsern kinetischeii Messungen experimentell nachprufen : Falls eine Gleich- 
gewichtsmessung das gleiche Resultat fur K ergibt, ist der Hodgson’sche Kupplungs- 
mechanismus richtig. 

k, = 0,603 l.Mol-1.sec-1; k, = 216 l.Mol-sec-1; K = 0,81 Mol.1-1 

Wir haben zu diesem Zweck die UV.-Absorption von wasserigen 
p-Diazochlorbenzollosungen mit steigenden Mengen Pyridin ge- 
messen. Aus Gleichung (12) und dem Wert K = 0,81 Mol.1-l ergibt 
sich, dass bei einer Pyridinkonzentration [PI = 0,089 Mol.1-I die 
spektroskopisch bestimmte Konzentration des Diazopyridinium- 
Ions 1/10, bei [PI = 0,81 Mol.1-I die Halfte der eingesetzten Menge 
Diazoverbindung betragen sollte. 

Die Messung hat ergeben, dass, bis zu einer Konzentration von 
0,19 Mol - 1-1 an freier Pyridinbase, innerhalb der experimentellen 
Fehlergrenzen bei der Wellenlange dcs Maximums der Diazopyri- 
dinium-Ion-Bande (390 mp) nichts absorbiert wird. Das heisst, dass 
die Konzentration dieses Ions unter den genannten Bedingungen 
kleiner als 4 yo der insgesamt vorhandenen Diazoverbindung ist. 
Dies beweist, dass die auf Grund des Mechanismus von Hodgson be- 
rechnete Gleichgewichtskonstante falsch ist. 

D a m i t  i s t  i n  q u a n t i t a t i v e r  Weise geze ig t  worden ,  
dass  d e r  Hodyson’sche Mechanismus  n i c h t  r i c h t i g  ist .  

3 .  Kine t i sche  I so topene f fek te  be i  de r  K u p p l u n g  d e u t e r i u m -  
h a1 t i g  e r  N a p  h t o 1 s ulf o s Bur en. 

Als logisehe Folge dieser kritischen Betrachtung des 2Zodgso.n’- 
schen Mechanismus ergab sich die Notwendigkeit einer eingehenden 
experimentellen Prufung der Moglichkeit einer Katalyse der Proton- 
abspaltung durch Pyridin. 

1) Vgl. Seite 1597 und Fig. 1. 

101 
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Falls bei irgendeiner Wasserstoffsubstitutionsreaktion die Basen- 
konzentration des Mediums einen Einfluss auf die Kinetik der eigent- 
lichen Rubstitution') 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 k ine -  
t i s che  I s o t  openeffekte naehweisen lassen, wenn das reagierende 
Wasserstoff-(Protiurn)-atom durch eincs seiner schwerern Isotopen, 
Deuterium oder Tritium, ersetzt wird. I n  seinen bereits zum klassi- 
when Bestand der theoretischen organischen Literatur gehorenden 
Arbeiten hat L. MeZader2)  die Protonabspaltung bei elektrophilen 
aromatischen Substitutionen untersucht,. TSei 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 (SE3 nach 
C .  K. 1ngoZd3)), bej dem sich das substituierende Reagens dem 
Kohlenstoffatom, an dem der Austausch erfolgt, nahert und das 
Proton g le ichze i t ig  abgelost wird, ausgeschlossen werden. 

Das Fehlen eines IBotopencffektes deutete deshalb auf einen 
zweistufigen Mechanismus, bei dem zuerst das elektrophile Rcagens 
zu einem mehr oder weniger stabilen Zwischenprodukt angelagert 
wird und in zweiter, vie1 r a sche re r  Reaktionsstufe das Proton 
abgcspalten bzw. an eine im Medium vorhandene Base (HzO, OH@ 
usw.) abgegeben wird. Dieser Mechanismus ( SE2 nach Ingo ld )  ent- 
spricht im Prinzip vollkommen demjenigen der elektrophilen Sub- 
stitution von Diarylathylenen, der von P. Pfeiffer & R. Wixinger4) 
durch Isolierung und Identifizierung der Bwischenstufe sichergestellt 
worden war. Pfeiffer & Wixinger stellten die Hypothese suf,  dass 
die Substitution an aromatischen Kohlenwasserstoffen dem Mecha- 
nismus der Athylenreaktionen ent,spric,ht. Die Versuche von Mela%der 
zeigcn, dass diese Voraussage richtig ist. 

Bei der Sulfierung von Brombenzol fanden BergZund-Larsson & 
Nelander einen Isotopeneffekt, der allerdings theoretisch schwcr 
erklarbar ist, weil er f i i r  einen Ersatz von H durch T sehr klein ist. 
Wir werden diesen Fall in einer andern Arbeit im Zussmmenhang 
diskuticren. 

Wir haben deshalb zunachst gepruft, ob bei Kupplungsreaktionen 
cin kinetischer Isotopeneffekt festgestellt werden kann. Wir haben 
dazu eine durch Pyridin nicht beeinflusste Kombination, namlich 

l) Wir sehen dabei ab vom Einfluss der Basen auf vorgelagerte Gleichgewichte der 

2, L. Melander, Arkiv for Kemi 2, 213 (1950); U .  Rerglnnd-Larsson & L. Melander, 

3, Structure and Mechanism in Organic Chemistry (London 1953), S. 279. 
4, Liebigs Ann. Chem. 461, 132 (1928), und folgende Arbeiten von R. Wizinger, 

Reaktionsteilnehmer. 

ibid. 6, 219 (1953). 

vgl. Chimia 7, 273 (1953). 
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o-Methoxy-diazobenzol + 1,4-Naphtolsul€osaure (NW-Saure), und 
unsere ,,Modellreaktion" einer basenkatalysierten Kupplung, p-Chlor- 
diazo-benzol + 2-Naphtol-6,8-disulfos%ure (G-Salz) untersucht, indem 
wir die Reaktionsgeschwindigkeit der Diazokomponente mit dem 
,,gewohnlichen" Naphtolderivat und die entsprechende Reaktion mit 
der Naphtolverbindung, welche an der Substitutionsstelle ein Deu- 
teriumatom tragt, verglichen. Beidc Kupplungen erfolgten im genau 
gleichen Medium, d. h. in gepuffertem H,O1). 

(19)? Ar-NF + R-H & Ar--N=N-R + Ho 

Ar-Np+R-D a Ar-N=N-R+D@ (20) 
Die gemessenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sind in der 

Tab. 1 zusammcngefasst : Nur die Kupplungsreaktion mit G-Salz 
weist einen Isotopeneffekt auf. l-D-2-Naphtol-6,8-disulfosaure rea- 
giert unter diesen Reaktionsbedingungen m e h r  a l s  sechsmal  l a n g -  
samer  als das entsprechende, nicht deuterierte G-Salz3). 

T.tl)clle 1. 
K i n e t i s c h e  I so topenef fek te  be i  Azokupplungen .  

H 
D 

Diazokomponente 

8,71 
9,01 

Kupplungs- 
komponente 

O Q  c' 
SO; 

1 00,s x 
0,87 
0,133 

6,55 

D a m i t  i s t  z u m  e r s t e n  Ma1 be i  e iner  a r o m a t i s c h e n  e l ek -  
t r o p h i l e n  S u b s t i t u t i o n  e in  k ine t i s che r  I so topene f fek t  g e -  
f u n d e n  worden ,  dessen  Grosse d e n  t h e o r e t i s c h e n  E r w a r -  
t u n g e n  e n t s p r i c h t .  

l )  In altern Arbeiten uber Isotopeneffekte wurde fur  den Parallelversuch mit der 
D-haltigen Vcrbindung oft D,O als Losungsmittel verwendet. Das fiihrt zu Fehlschlussen, 
da D,O sich beziiglich Basizitat, polarem Charakter (Dielektrizitatskonstante!) und 
weiteren Eigenschaften anders als H,O verhalt. 

2, Bezeichnungen wie bei den Gleichungen (3)-(5). 
3 ,  In  der vorlaufigcn Mitteilung, Experientia 10, 481 (1954), wurde ein niir v i e r -  

f a c h e r  Ef fek t  erwahnt. Die Ursache dieser Divergenz wird in einer Arbeit uber die 
Herstellung deuterierter Naphtole (in Vorbereitung) beschrieben. 
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Auf Grundlage der Frequenzunterschiede cler C-H- und C -D-Bande yon Aromaten 
im 3 p-Gebiet kann mit Hilfe der Theorie der absoluten Reaktionsgeschwindigkeitenl) 
berechnet werden, dass eine Reaktion, bei der die Spaltung der C-H- bzw. C-D-Bindung 
geschwindigkeitsbestimmend ist, im Falle der deuterierten Verbindung f i inf-  b is  a c  h t -  
ma1 langsamer erfolgen wird als mit der C-H-Substanz2). 

Von besonderem Interessc ist die Beobachtung, dass je nach 
Wahl der Komponenten Kupplungen rnit oder ohne kinetischen 
Isotopeneffekt erhaltcn werden. Die Kombination rnit 1,4-Naphtol- 
sulfosiiure von Tab. 1 entspricht den erwahnten 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 Rnlagerung des Di- 
azonium-Ions verliiuft und Ruckreaktionen vernachlassigt werden 
konnen : 

(21) 

H-R--N=N-Ar + B + R-N=N-Ar + HBCD GW3) 

k (t, 
Ar-Np + H-R -~ --l-+ H-R-K=N-Ar 

k, <kz 

0 k 

Fur die Kupplung rnit 2-Napht01-6~8-disulfosaure dagegen 
mussen mehrere Mechanismen diskutiert werden. 

I m  folgenden Kapitel wird uber erganzende Versuche berichtet, 
die zu ciner quantitativen Deutung und Einordnung a l l e r  Kupp- 
lungen in e inen  Mechanismus fuhren. Trotz den Unterschieden be- 
zuglich Isotopeneffekten und Basenkatalysen kann gezeigt werden, 
dass dieser Mechanismus fur alle Kupplungen der gleiche ist. 

4. Aufkl i i rung  des  S t u f e n m e c h a n i s m u s  d e r  Azokupp lung  
rnit H i l f e  v o n  B a s e n k a t a l y s e  u n d  I so topene f fek ten .  
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 ware die Erkliirung, daxs im Stufenmechanismus (21)  - (22) 
die 2. Stufe (Protolyse) langsamer erfolgt als die Diazoanlagerung : 
k, > k, . Fur den Gesamtreaktionsverlauf, der experimentell durch 
die Konzentrationszunahme des Endproduktes gemessen wird, wurde 
sieh dann jedoch keine einfache Reaktion 11. Ordnung ergeben: Die 
raschere 1. Stufe (21) wurde zu ciner kinetisch und wahrscheinlich 
auch praparativ nachweisbaren, vorubergehenden Anreicherung der 
Zwischenstufe H-R'-N=N -Ar fuhren. Dies ist bekanntlich bei der 
clcktrophilen Substitution von Diarylathylenen nach Pfeiffer d3 

l) S. Glasstone, K .  J .  Laidler 8: H .  Eying, The Theory of Rate Processes, New York 

2, Vgl. die eingehende Diskussion der Paktoren, die das Reaktionsgeschwindigkeits- 

3, Rezeichnungcn wie bei (3); B = Base (H,O, OH@, Pyridin etc.). 

1941. 

verhaltnis kH,/kD bzw. k,/k, beeinflussen, bei L. Melander, 1. c. 
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Wixinger l) der Fall, nicht aber bei unserer Kupplungsreaktion, da ihr 
Gesamtverlauf einer einfachen Reaktion 11. Ordnung vollkommen 
entspricht . 

Als zweite Miiglichkeit ist der termolekulare, einstufige Mechanis- 
mus SE3 in Betracht zu ziehen: 
Ar-Np+R-H+B * (Ar-Np R H B) d Ar-N,-R+HB@ (23) 

Dieser Mechanismus ware deshalb besonders bemerkenswert, 
weil die basenkatalysierte Kupplung mit Isotopeneffekt einen ganz 
andern Reaktionsverlauf hatte als die 1,4-NaphtolsulfosBure-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 SE3-Mechanismus kann demnach 
ebenfalls mit Sicherheit ausgeschlossen werden. 

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

k-1 

Ubergangszustand 

k 0 
Ar-Np + R-H -2 H-R-N=N--Ar 

0 & 
(24) 

R-N=N-Ar+ HB@ (25) H-R-N=N-Ar+B 

Es handelt sich um einen Stufenmechanismus, der im Prinzip dem- 
jenigen von Piitter entspricht. Wesentlich daran ist folgendes : 

1. Die Geschwindigkeit der Ruckreaktion der 1. Stufe (k-l) darf 
nicht (wie bei der 1,4-Naphtolsulfos~ure-Kupplung) vernachliissigt 
werden. Die Ruckreaktion der 2. Stufe dagegen spielt keine Rolle, da 
sonst die G e s a m  t reaktion in messbarem Ausmasse reversibel ware. 

2. Das Zwischenprodukt H-R' -N =N -Ar liegt in erster Niihe- 
rung wahrend der ganzen Reaktion (abgesehen von kurzen Anfangs- 
und Schlussphasen) in konstanter und sehr kleiner Honzentration vor 
( , , quasistationarer Zustand" ) . 

Unter diesen Bedingungen lasst sich das Stationaritatsprinzip 
von M .  Bodenstein2) anwenden, nach welchem sich folgende kinetische 
Gleichung fur die Gesamtreaktion ergibt : 

Falls das Reaktionssystem mehrere Basen enthalt, so wird (26) 
zu (27) verallgcmeinert : 

') L. C. 

2,  Z. physik. Chem. 85, 329 (1913). Auf dem Stationaritatsprinzip von Bodenstein 
basiert auch die Diskussion von U .  Berglund-Larsson & L. Melamder (1. c.) uber die 
Kinetik der Sulfierung von Brombenzol. 
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Aus spater ersichtlichen Grunden verwenden wir die Boden- 
stein’sche Gleichung nicht in der ublichen Form (26), sondern er- 
weitern mit I/k-, und erhalten fiir die experimentell bestimmte 
Gesamtreaktionsgeschwindigkeitskons tante ktot : 

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

k -k2-[P] 
k-, 

(29) ktot ~ k , +  - - -  k .  
I +  *[PI 

-1 

k, ist dabei die unter den betreffenden Reaktionsbedingungen (pH, 
Temperatur usw. ) gemessene Konstante in pyridinfreiem Medium 
(Rase = Wassor !). Durch Messung von k,,, bei verschiedenen Pyridin- 
konzentrationen konnen k, und das Verhaltnis k,/k-, (nicht aber k, 
und k-, fur sich!) berechnet werden: 

kl  = 205 1 .  Mol-’ . bee-’ ; k-)/k- = 1,3O 1 .  Mol-’ . 
Die nach (29) berechnete Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion 

der Pyridinkonzentration ist in Fig. 1 durch die eingezeichnete Kurve 
dargestellt. Die aus (29) hervorgehende n i c h t l i n e a r e  Abhangigkeit 
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 nahern, wie sich dies 
zwanglos aus (28) ergibt: 

(30) zeigt uns ferner, dass auch die Kupplungen ohne  Basen- 
katalyse durch den gleichen Mechanismus erfassbar sind : Dort ist 
niimlich der Quotient k,/k-, gross. Es ist dabei anzunehmen, dass k,, 
die Konstante der Protonabspaltung, bei allen Kupplungen mit 
ahnlichen Diazokomponenten gr6ssenordnungsgemLss den gleichen 
Wert hat, dass aber die Grosse der Konstante k-, je nach Konsti- 
tution sehr schwanken kann. Vergleichen wir etwa unsere Modell- 
faille von Tab. I,  so versteht nian leieht, dass k-, bei der G-Salz- 
Kupplung vie1 grosser ist als bei dcr NW-Same-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 11, da I durch die peri-standige 
Sulfogruppe sterisch gehindert ist : 

Ar 
‘N 

I 

Die 2. Stufe der Substitution, die Protonabspaltung, ist dagegen 
nicht oder vie1 weniger sterisch beeinflusst, da das H-Atom natur- 
gemass weniger auf sterische Faktoren anspricht als der voluminose 
Diazorest. Selbstverstandlich 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 abhangigen und sehr stark durch 
Basen beeinflussten Kupplungen alle Ubergange von mehr oder weniger 
schwach katalysierten Reaktionen vor. Beispiele dafur finden sich 
bei Piitter (1. c.). Wie wir an anderer Stelle zeigen wollen, gilt dies 
aueh fur die kinetischen Isotopeneffekte: Auch ihre Grosse ist von 
den sterischen Eigenschaften der Zwischenverbindung abhangig. 

An dieser Stelle sei erwahnt, dass durch unsere kinetischen Ver- 
suche nachgewiesen wird, dass es sich bei der postulierten Zwischen- 
verbindung um ein t h e r  m o d y n  a m i  s c h s t a b i l e s  Z wi  s c h e n p  r o - 
d u k t  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 sp2-Elektronenwolken (Orbitals) in ein sp3-hybridi- 
siertes Atom mit tetraedrischer Anordnung der Substituenten iibergegangen istl). Die 
schon vor langer Zeit von C. K. IngoZd2) gehsserte Vermutung, dass im Zwischenprodukt 
das H-Atom und der eintretende Substituent X’ hinter bzw. vor der Ebene des aromati- 
schen Ringes angeordnet sind (111 -IV), durfte den tatsachlichen Verhdtnissen am besten 
gerecht werden. 

Eine eingehendere Diskussion der Natur der Zwischenverbindung hat Melander3) 
gegcben. H .  C.  Brown & J .  D. Brady4) behandelten dieses Problem im Zusammenhang 
mit der Bildung von n- bzw. 3-Komplexen aroinatischer Kohlenwasserstoffe. 

I) Entsprechende Vermutungen sind zuerst wohl von A. Lapworth, J. chem. SOC. 79, 
1265 (1901), geaussert und 1928 von P. Pjeiffer & R. Wizinger (1. c.) ausdriicklich postu- 
liert worden. 

2 ,  W .  A. COWdre?J, E.  D. Hughes, C. K .  Ingold, S. Masterman& A. D. Scott, J. chem. 
Soc. 1937, 1257; R. J .  GiElespie, E. D. Hughes, C. K.  Ingold, D. ,7. Millen & R. 1. Reed, 
Nature 163, 599 (1949); C. K.  Ingold, Structure and Mechanism in Organic Chemistry 
(London 1953), S. 281. 

3 )  L. c. 
4 ,  J. Amer. chem. Soe. 74, 3570 (1952). 
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Ware die Zwischenverbindung H -R@-N =N -Ar namlich ein 
Ubergangszustand, so ware es nach der Theorie der absoluten Reak- 
tionsgeschwindigkeiten l) ausgeschlossen, dass sich die Spaltung des 
Ubergangszustandes in die Endprodukte kinetisch bemerkbar macht. 

? 

Iw/schenpdukt 
won den : m 

0 
0 

@ F/ukbo~h/7es Reogenr 

. - - - Z-/vo/e fi/Wrna#shMch) --- - --------. 
Se/femndt **a!( <--- _____-__, '  I--' 

\ - - - - _ _ _ _ _ _ I  

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 ausdrucklich offen gelassen2) oder 
nicht klar beantwortet wird3). 

5. Die Geschwindigkei t  der  P ro tonabspa l tung .  
Es ware naheliegend zu vermuten, dass eine Reaktion, bei der 

sowohl kinetische Wasserstoffisotopeneffekte wie eine katdytische 
Wirkung von Rasen gefunden wurden, durch eine messbar  lang-  
same Protolyse als geschwindigkeitsbestimmende Stufe charak- 
terisiert wird. Wir mochten hier ausdrucklich darauf hinweisen, dass 
dieser Schluss in unserm Fall sichcr nicht richtig ist. 

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

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

1) Vgl. Fussnote 1, Seite 1604. 
2, Vgl. z. B. A .  E .  Remick, Electronic Interpretations of Organic Chemistry (2. Auf- 

3, Z. B. F.  #eel, Angew. Chem. 60, 300 (1948); L. N. Ferguson, Chem. Rev. 50, 47 
lage, New York 1949), S. 351. 

(1952). 
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keitskonstante der Protolyse, abhiingig, sondern vom Quotienten kz/k-,. Bei der unter- 
suchten G-Salz-Reaktion reagiert nur deshalb die deuterierte Verbindung langsamen 
weil k,/k-, den - verhaltnismiissig kleinen - Wert von 1,30.1.M01-~ hat. Dass z. B. 
k, = 1,30 1-Mol-l.sec-l ist (und entsprechend k-, = 1,OO sec-l), ist ausgeschlossen, 
weil sich dann die Zwischcnverbindung H- R@-N -N-Ar temporkr anreichern musste. 
Damit ware das Stationaritatsprinzip, welches durch den Verlauf des Gesamtvorgangs 
als Reaktion 11. Ordnung experimentell als gultig erkannt wurde, durchbrochen. k, muss 
einen Wert von mindestens lo3 l.Mol-'.sec-l haben, kann aber ebensogut um mehrere 
Zehnerpotenzen grosser sein. Die Eigenart dieser Reaktion, dass sich namlich eine sehr 
rasche Stufe, die Protolyse, prlparativ (technische Pyridinkupplungen!) und in einem 
bequemen kinetischen Messbereich bemerkbar macht, ist rein begrifflich nur schwer ver- 
stiindlich. Mathematisch gesehen ist dieses Charakteristikum aber eine klare und logische 
Folge der Gleichung (28). Es scheint uns personlich, dass dabei die Formulierung (28) dem 
Verstiindnis noch besser zughnglich ist als die klassische Gleichung (as), obschon ja (28) 
durch e k e  elementare Rechenoperation aus (26) hervorging. 

Zusammenfassend ergibt sich also &us unsern Untersuchungen, 
dass die Kupplungsreaktionen mit Bascn- und Isotopeneffekt prin- 
zipiell den ,,normalen" Kupplungen entsprechen. Sie alle laufen nach 
dem gleichen Mechanismus ab, den Melander fur Bromierung und 
Nitrierung aus quantitativen Messungen ableiten konnte und Putter 
fur die pyridinkatalysierten Kupplungen postulierte. Alle diese 
Reaktionstypen wie aueh die Diarylathylensubstitutionen von Pfeiffer 
& Wixinger unterscheiden sich jedoch in energetischer Beziehung. 
Darauf werden wir in einer andern Arbeit eingehen. 

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

E xp er im e n t e l ler Teil. 
1. A c i d i t a t s k o n s t a n t e n  d e r  2-Naphtol-6,8-disulfosaure u n d  d e r  1- 

Naphto l -4-su l fosaure .  Der pK-Wert der Hydroxylgruppe der beiden Naphtolsulfo- 
sauren wurde in ublicher Weise mit Hilfe eines Metrohm-pH-Meters, Typ E 148 C, be- 
stimmt. Als Bezugspuffer dienten Beckman- bzw. Metrohm-Puffer (pH = 7,OO bzw. 

Als Masslosung wurde eine kohlensaurefreie 0,lO-n. Natronlauge, die 0,15-m. KC1 
enthielt, verwendat. Konzentration der 2-Naphtol-6,8-clisulfos~ure : 0,02-n. in einer KCl- 
Losung. Fur Messungen bei 25-proz. Neutralisation des Naphtols wurde eine 0,175-n., 
bei 5o-proz. Neutralisation eine 0J6-n. KC1-Losung verwendet. Dadurch wird nach ZU- 
gabe der entsprechenden NaOH-Menge eine ionale Starke yon p, = 0,25 erreicht. Bei 
der 1-Naphtol-4-sulfosaure (0,02-n.) wurden in entsprechender Weise 0,22-n. und 0,21 -n. 
KCI-Losungen fur die 25-proz. bzw. 5o-proz. Neutralisation verwendet. 

20,OO (+ 0,29: p K  = 8,61 (& 0,05) (Einzelwerte: 8,59; 8,61; 8,64). 
10,OO (+ 0,5O): pK = 8,73 (f 0,05) (Einzelwerte: 8,71; 8,71; 8,74; 8,75). 

20,OO (& 0,2O): pK = 8,Ol (& 0,05) (Einzelwerte: 8,OO; 8,02). 
10,OO (& 0,5O): p K  = 8,09 (f 0,05) (Einzelwerte: 8,08; 8, l l ) .  

10,OO). 

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

1-Naphtol-4-sulfosaure : 
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2. H e r s  t e llu ng d e r  Z w i s  c h e n  pr  od  u k t e u n d  Far b s t off e. I-Naphtol-4-sulfo- 
saure (Mono-Natriumsalz) lasst sich in einfacher Weise erhalten, indem das technische 
Produkt (NW-Saure) in der 3-5fachen Menge 0,01-n. HCl bei 90-95O gelost wird. Man 
lasst die Losung langsam tinter Riihren erkalten, bis ca. 5-10y0 der Einwaage ausge- 
fallen sind. Dieser Nicderschlag enthalt die geringen Mengen l-Naphtylamin-4-sulfosaure, 
welchc in der technischen 1-Naphtol-4-sulfosaure enthalten sind. Das Filtrat wird mit 
verd. Natronlauge schwach alkalisch gestellt und kaltgeriihrt. Dcn ausgefallenen Nieder- 
schlag kristallisiert man nochmals aus Wasser um. Ausbeute: 30-40%. Gehaltsbestim- 
mung durch Titration mit p-Nitrodiazobenzol in hydrogencarbonatalkalischer Losung: 
85-88%, bezogen auf das Molekulargewicht der freien Sulfosaure (M = 224)l). 

2-NaphtoZ-6,9-disulfosuure (Di-K-Salz, sog. G-Salz). Das technische G-Salz muss 
fur die kinctischen Messungen ausserordentlich sorgfaltig gereinigt werden, da dis darin 
cnthaltenen andern Naphtolderivate (2-Naphtnl-6-sulfnsaure, 2-Naphtol-3,6-distilfosaure, 
2,8-Dioxy-naphtalin-6-sulfns~ure) ohne Ausnahme um mehrere Zehnerpotenzen rascher 
kuppeln. Sic konnen deshalb bei Versuchen, bei denen mit grossem Ubcrschuss der 
Kupplungskomponente gearbeitet wird, das kinetische Resultat stark verfalschen. Die 
fur diese kinetischen Versuchc storenden Mengen von anderen Naphtolen sind so klein, 
dass sie papierchromatisch niclit mehr erfassbar sind. 

Reinigungsmethode : Technisches G-Salz wird zweimal aus Wasser umkiistallisiert 
(1 Teil G-Salz in 2,5 Teilen Wasser). 500 g dieses Produktes werden in 1100 cm3 Wasser 
heiss gelost, kaltgeriihrt und abfiltriert. Der Niederschlag (320-340 g trocken) besteht 
aus G-Salz, das noch nachweisbare Mengen 2-Naphtol-6-sulfonat (Schuffer-Salz) enthalt. 
Die Mutterlauge des Niederschlages wird mit 200 g KCI bei 50-60° versetzt, kaltgeriihrt 
und filtricrt (trocken ca. 100 g). Diesen Niederschlag lost man in 203 em3 Wasser bei 
ca. 90O und IBsst die Losung unter gutem Riihren so langsam erkalten, dass der Tem- 
peraturfall nicht mehr als 7O/Std. betragt. Sobald ungefahr 1/5-1/10 des Einsatzes aus- 
gefallen sind (ca. 78-85O), wird um 2O erwarmt und snfort filtriert. Das Filtrat wird nun 
kaltgeriihrt. Der ausgefallene Niederschlag stellt die reinste Fraktion von 2-Naphtol- 
6,8-disulfosLure-Salz dar (trocken 10-20 g). Gehaltsbestimmung mit dem Kupplungs- 
titer (diazoticrtes p-Nitranilin, Natriumcarbonat-Puffer, 0-5O): 77-79% (M = 304). 

p-ChZoraniZin und o-Anisidin: Zweimal im Wasserstrahlvakuum destillierte Handels- 
produkte. 

2-(o- Anisolaxo)-naphtoZ-(l)-sulfosaure-(4) (A) urid I-(p-Chlor-benzolnzo)-naph,htoE-(2)- 
disulfosiiure-(6,8) (B) wurden durch Diazotieren von o-Anisidin bzw. p-Chloranilin und 
Kuppeln mit 1-Naphtol-4-sulfosaure bzw. 2-Naphtol-6,8-disulfosaure in sodaalkalischer 
Losung hergestellt2). 

Die Farbstoffe wurden zweimal aus Wasser umkristallisiert und papierchromato- 
graphisch auf ihre Einheitlichkeit gepruft. Gehaltsbcstimmung durch Titration mit 
TiCIs3): Farbstoff A: 73,3y0 (M = 358,3); Farbstoff B: 83,2% (M = 442,8). 

Extinktion~maxima~) in Phosphat- und Acetatpuffern (pH: 5,60 bis 7,40) : Farb- 
stoff A: 505mp; Farbstoff B: 482mp. 

3. K u p p l u n g e n  p-Chlord iazobenzol  + 2 - N a p h t o l - 6 , 8 - d i s u l f o s ~ u r e  i n  
Gegenwar t  v o n  Pyr id in .  a) Losungen der Kupplungskomponente. Losungen I-IV: 
J e  500 em3 ciner Stammlosung, die pro 10,02 Mol 2-Naphtol-6,8-disulfosaure, 0,OZ Mol 

l )  Alle Molekulargewichtsangaberi beziehen sich im folgenden auf die freieri Sulfo- 

2, Analog zur Herstcllung des in Helv. 35, 1218 (1953), beschriebcnen sog. Schiiffer- 

3, Die Mikrotitrationen wurden irn Mikroanalytischen Laborat.oriurn der CIBA AG. 

4 ,  Die Absorptionskurven wurden im Physik-Laboratorium der CIBA AG. (Leitung 

gruppen, wie dies in der Chemie der Sulfosauren zweckmassig ist. 

Farbstoffcs. 

(Leitung: Dr. H .  Gubser) durchgefiihrt. 

Dr. E. Gunz) mit einem General Electric Recording Spektrophotometer aufgenommen. 
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NaH,P04,2H,0 und 0,02 Mol Na,HPO, enthalt, wird mit den in Tab. 2 angegebenen 
Mengen KC1, Pyridin (purissimum, Plulca) und I-n. HC1 versetzt und auf 1000 em3 
gestellt. 

Losungen V-XI : Analog wie bei obigen Versuchen, jedoch mit einer Stammlosung 
von 0,005 Mol/l2-Naphtol-6, 8-disulfosaure, je 0,02 Mol/l NaH,P04, 2H,O und Na,HPO,. 

Man erhdt  so bei I-IV 10-,-n., bei V-XI 0,25.10-?-n. Losungen der Kupplungs- 
komponente. 

090 
0,0234 
0,0467 
0,0931 
0,140 
0,232 
0,463 
0,576 
0,687 
0,800 
0,911 

Zusa tze  zu d e n  N E  

0,62 (0>6) 
6,03 6,7 

11,o 12,3 
22,4 2 2 3  
29,5 32,2 
46,8 48,2 
80,l 76,5 
86,l 88,4 

102 97,2 
106 104,8 
115 111,7 

Losung 

VI 
VII 

VIII 
I X  
X 

Tahelle 2. 
hto l losungen  ( a u f  1000 e m 3 ) .  

b) Kinetisehe Messungen. J e  5,O cm3 lOV'-n. Diazolosung werden analog wie friiher') 
beschrieben mit je 490 om3 der Naphtoll6sungen I-XI von Tab. 2 gekuppelt. Die in der 
Tab. 3 zusammengefassten experimentellen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (kexD,) 
wurden in iiblicher Weise aus den Messungen berechnet (bezogen auf die Naphtolat- 
Ionen-, nicht auf die analytische G-Salz-Konzentration!). Die Tab. 3 enthalt weiterhin 

Tabelle 3. 
K u p p l u n g e n  i n  Gegenwar t  von Pyr id in .  

Naphtol- 
losung 

I 
IT 

111 
IV 
V 

VI 
VI1 

VIII 
I X  
x 

X I  

l) Hch. Zollingw & C .  Wittwer, Helv. 35, 1218 (1952), (1. c. I.). 
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die aus der Gleichgewichtsbedingung (31) ermittelte Konzentration an Pyridin- B a  s e 
iind die nach der Gleichung (29) berechnete Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ktot, 
wobei fur k, 0,6 l.M~l-~*sec-', fur k, 205 1.Mol-l.sec-l und fur den Quotienten k,/k, 
1,30 1.Mol-1 Zingesetzt wurden (vgl. theoretischer Teil). Diese Geschwindigkeitskon- 
stanten sind in Fig. 1 graphisch gegen die Pyridin-Basenkonzentration aufgetragen. 

0,25 
0,50 

5,32 

p H  = pH der Naphtollosung; 
pK = pK, von Pyridin (vgl. unten); 
(P) = Analytische Pyridinkonzentration; 
[PI = Konzentration der Pyridin-Base. 

c) Pehlerquellen. Fur diese Messungen (und fur die in den folgenden Abschnitten 
dieser Arbeit beschriebenen Versuchc) sind die gleichen Fehlerquellen vorhanden, wie 
wir sie fruher (1. c. I) fur  die Kupplungen mit 2-Naphtol-6-sulfosaure diskutiert haben: 
Fehlermoglichkeit von rund 20%. Erschwercnd wirkt hier, dass diese sehr langsam ver- 
laufenden Kupplungen entweder mit einem sehr grossen uberschuss der Naphtolkom- 
ponente durchgefuhrt werden miissen (was hohe Anforderungen an die Reinheit dieser 
Sulfosauren stellt) oder dass sich Xebenreaktionen (Zersetzung der Diazoverbindung) 
bemerkbar machen. Die letztere Fehlerquelle kann durch Anwendung der fruherl) abge- 
leitetcn kinetischen Gleichung (32) fur parallel verlaufende Kupplungs- und Zersetzungs- 
reaktionen wesentlich verkleinert werden. 

n -Do-- (32) 
1 k = -  --I 

K,t(l+ 9) DO-Az(l+ 9) 
Do : Anfangskonzentration des Diazonium-Ions. 
Az : Konzentration der gebildeten Azoverbindung im Zeitpunkt t. 
KO : Anfangskonzentration der Kupplungskomponente (KO > Do). 

q : Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten von Diazozersetzung (I. Ordnung) 
und Kupplung (pseudo-I. Ordnung), bestimmbar aus der Beziehung (33) : 

d) Aciditatskonstunte des Pyridiniurn-Ions. Die Aciditatskonstante des Pyridinium- 
Ions wurde analog wie unter 1. fur die Naphtole beschrieben, bei der Ionenstarke p = 0,25 
und 10° (A 0,5O) bestimmt (Titration von Pyridin purissimum, Pluka, mit 0,l-n. HCl). 

pK = 5,50 (5 0,04) (Einzelwerte: 5,453; 5,50; 533)  
4. U l t r a v i o l e t t - A b s o r p t i o n  v o n  p-Chlordiazobenzol losungen i n  Gegen-  

w a r t  v o n  Pyr id in .  Prinzip: J e  5,O om3 einer 1OU3-n. Losung von p-Chlordiazobenzol 
werden mit den Pufferlosungen von Tab. 4 bei 10-12O auf 100 cm3 gestellt. Ihre Ex- 
tinktion wird moglichst rasch in einem Spektrometer, Model1 Beclcman DU (10 mm 
Kuvette) bei 380, 390 und 400 mp gemessen. Als Bezugslosung dient eine Mischung von 

q = (Do--A~cQ)/Az, (33) 

Tabelle 4. 
P y r i  d i n  - Puffer  1 o s u n g  e n  (alle Angaben in Mol/l). 

0,40 
7,45 

5,94 
_ _  

Eisessig . . . . . .  
Natriumacetat. . .  
HCl . . . . . . .  

KCl . . . . . . .  
p H .  . . . . . . .  

Pyridin . . . . . .  

0,04 
0,20 

- 
0,05 
5,26 

0,04 
0,20 

0,10 
0,05 
5,38 

- 

I11 I 1v I v I VI 

I t 1  
- 

0,05 
0,lO 
0,20 
5,39 

- 

0,lO 
0,20 
0,15 
5,37 

l) Helv. 36, 1734 (1953). 
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5 em3 Wasser und 95 c1n3 des betreffenden Puffers. Wie aus Fig. 2 ersichtlich, ist dies 
das Absorptionsgebiet der Diazopyridinium-Ion-Absorption. Eine Messung beim Ab- 
sorptionsmaximum des Diazonium-Ions (282 mp) war unmoglich, da in diesem Gebiet 
die Pyridinabsorption die Bestimmung zu ungenau macht. Die Extinktionsmessungen 
sind zusammen mit der nach (31) berechneten Pyridin- Basen-Konzontration in Tab. 5 
zusammengestellt. Es geht daraus hcrvor, dass bei Konzentrationcn 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. 

0,042 
0,079 

o Acetatpuffer, pH = 5,26. 
+ 5,20-n. Pyridinbase, pH = 

350 400 m p  

Fig. 2. 
Absorptionskurve von p-Chlorbenzoldiazonium-Ionen in einem Acetat- 

bzw. Pyridinpuffcr. 

0,001 0,000 0,002 
0,001 0,001 0,000 

Tabelle 5. 
A b s o r p t i o n  v o n  Diazolosungen  i n  Gegenwar t  v o n  Pyr id in .  

0,189 0,001 
VI  5,20 0,216 

5,94. 

0,001 0,001 
0,225 0,220 

I I 

l) Berechnet aus Gemisch 5 cm3 Diazolosung + 95 cm3 Pyridinpuffer. 
2 )  Ich danke Herrn Dr. P. Baertschi fur die Lieferung von achwerem Wasser. Es 

wurde in der Versuchsanlage der Schweizerischen Kommission fur Atornforschung an der 
physikalisch-chemischcn Anstalt der Universitat Base1 unter dcr Leitung von Herrn 
Prof. Dr. W .  Kuhn  hergestellt. 
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Losung von 0,001 Mol G-Salz und 0,0005 Mol NaOH (> 98%) in D,O wird 20 Std. unter 
Licht- und Luftabschluss auf 70" erhitzt und dann im Vakuum (11 mm Hg) eingedampft. 
Die dabei entstandene Dideutero-Verbindung Vb (Destillationsruckstand) wird mit einer 
Liisung von 0,203 g (0,0013 Mol) NaH,P04,2H,0 und 0,598 g Na,HPO, in ca. 40 em3 
JVasser im Destillationskolben gelost, in einen 50 om3 Masskolben gebracht, mit Wasser 
nachgespult und auf 50 em3 gestellt. Dadurch wird das D-Atom der OD-Gruppe praktisch 
momenban wieder durch H ersetzt, nicht aber das kerngebundene D-Atom (VI). 

"0,s H "0,s n "0,s D 
I 1  I I  

H-,A/\ 0" 
+ 5NaOH + I ~ + + 

I I  
H H  H H  

____+ I I  
H H  

Va v Vb 
Phosphatpuffer 

VI 

Die Einzelheiten der Austauschreaktionsbedingungen, D-Analysen, Angaben uber 
Nebenprodukte, 1R.- Spektren von deuterierten Kaphtolen und ein Konstitutionsbeweis 
fur die 1-Stellung des D-Atoms in VI werden in einer demnachst erscheinenden Arbeit 
beschrieben. 

Die 50 em3 der Losung von VI im Phosphatpuffer werden sofort in das Reaktions- 
gefass im Thermostat (10,OO & 0,lo) gebracht nnd der Masskolben mit 10 em3 Wasser 
nachgespiilt (Volurnen der Naphtollosung : 60 cm3). Die p-Chlordiazobenzollosung wird 
folgondermassen hergestellt: 0,Ol Mol p-Chloranilin wird in 30 em3 n. HC1 bei On mit 
50 em3 0,2-n. Nitrit versetzt nnd nach beendeter Reaktion auf 100 em3 gestellt. 10 cm3 
dieser Liisung werden in einem Masskolben zu 20 em3 bei - 3 O  bis Oo vorsichtig und 
unter Schiitteln tropfenweise rnit 0,8 cm3 n. NaOH versetzt. Dabei darf kcine Triibung 
entstehen. Nun stellt man sofort mit Wasscr (von 20O) auf 20 em3 und giesst die Diazo- 
losung zur Kupplungskomponente im Thermostat. Das Endvolumen betragt also 60 + 20 = 
80 em3. Die Losung enthalt je 0,001 Mol der Knpplungs- und der Diazoverbindung. Nach 
jeweils 5 Min. werden Proben zu 1 , O  em3 herauspipsttiert, zum Abstoppen der Kupplung 
in 200 cm3 0,001-n. HC1 gegeben und auf 250 em3 verdiinnt. Diese Proben werden in 
iiblicher Weise kolorimetriert. Die aus den Messungen bcrechneten 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 extrapoliert. 

Ein Parallelansatz mit der gleichcn Diazolosung und einer G- Salz-Losung, die in 
alkalischer Losung mit H,O statt D,O behandelt wurde, ergibt die Geschwindigkeits- 
konstante des ,,leichten" G-Salzes. Die Konstantc stimmt mit derjenigen von G-Salz, 
das kciner alkalischen Vorbehandlung uriterworfen wurde, praktisch uberein. Das beweist, 
rlass dadurch keine messbare Veranderung des G-Salzes aufgetreten ist. Werden jedoch 
kinetischc Messungen rnit einem grossen Uberschuss an Kupplungskomponente (100fach 
und mehr) durchgefuhrt, so stellt man fest, dass alkalisch vorbehandeltes G-Salz mit 
Zunahme seines Uberschusses gegeniiber der Diazokomponente scheinbar rascher reagiert. 
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Das kommt daher, dass bei der alkalischen Behandlung geringe Mengen (unter 2%) der 
2-Naphtol-6,8-disulfosaure eine Abspaltung der Sulfogruppe in 8-Stellung erleiden : Es 
entsteht das vie1 rascher kuppelnde sog. Dioxy-G-Salz (VII, 2, Y-Dioxynaphtalin-6- 
sulfosaure). 

SO,H OH 
I I 

/ A - O H  
H 0 3 S C O - O H  ___f 1 )  I 

VII 

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

6. K i n e t i s c h e  Messungen m i t  2 - D - 1  -Naphto l -4-su l fos i iure .  Die Herstel- 
lung und Kupplung von 2-D-I-Naphtol-4-sulfosaure erfolgte im Prinzip wie oben be- 
schrieben. Die grossere Stabilitat von I-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. 

Deuterierungsunsutz: 0,001 Mol gereinigte NW- Saure (Mono-Natriumsalz) und 
0,0005 Mol NaOH werden in 1,0 cm3 D,O 48 Std. auf 70-75O erhitzt und im Vakuum 
eingedampft. 

Kinetischer Ansntz: Der eingedampfte Dauterierungsansatz wird mit einer Puffer- 
losung, die 0,Ol Mol NaH,PO,, 2H,O, 0,Ol Mol Na,HPO, und 0,21 Mol KC1 pro 1 enthalt, 
auf 2000 em3 gestellt. 495 em3 dieser Losung werden sofort mit 5 em3 einer 10-3-n. Losung 
von o-Methoxydiazobenzol bci 10,Oo in iiblicher Weise gekuppslt und kolorimetriert. 

Parallele kinetische Ansatze wurden mit je 0,001 Mo1/2000 em3 unbehandelter 
I-Naphtol-4-sulfosaure bzw. mit 0,0005 Mol NaOH in I om3 H,O vorbeiiandelter I-Naph- 
tol-4-sulfosaure durchgefiihrt ; diese stimmten innerhalb der Fehlergrenzen iiberein 
(k = 8,65 bzw. 8,76 l.Mol-l.sec-l). 

Diese Messresultate sind in Tab. I zusammengefasst. Die Konstante der Kupplung 
mit der ,,schwereni' NW-Saure ist wohl etwas grosser, doch liegt die Streuung innerhalb 
der Fehlergrenzen, so dass aus diesen Resultaten nicht etwa auf das Vorliegen eines ,,urn- 
gekehrten" Isotopeneffektes geschlossen werden darf. 

7. Abhangigkei t  d e r  Kupplungsgeschwindigkei t  v o n  d e r  A c i d i t a t  d e s  
Mediums u n d  d e r  Nap  h t ol konze  n t r  a t i o  n. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
von o-Methoxydiazobenzol und 1,4-Naphtolsulfos~ure ist im ganzen gemessenen pH- 
Bereich (4 bis 10) unabhangig von der Aciditat des Mediums, sofern die vorgelagerteri 
Gleichgewichte be ider  Komponenten (Diazonium-Ion 2 Diazotat und Naphtol 2. 
Naphtolat-Ion) beriicksichtigt werden. Ebenso wird sie nicht durch eine Veranderung 
der 1,4-Naphtolsulfosaurekonzentration beeinflusst. 

Bci der Kupplung mit 2-Naphtol-6,8-disulfosiiure ist dies nur tcilweise der Fall. 
Oberhalb pH 10 nimmt die Gescliwindigkeitskonstsnte mit steigendem pH-Wert zu, 
wie C .  Wittwer & Hch. ZoZlinger2) gezeigt haben. Die Ursachen dieser Erscheinung wird 
in der 11. Mitteilung dieser Reihe diskutiert werdeng). Im mittleren pH-Bereich, in dem 
die hier beschriebenen Versuche durchgefiihrt wurden, ist die Reaktionskonstante prak- 
tisch pH-unabhangig. 

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

l) Seite 1603. 
2, Helv. 37, 3954 (1954). 
3, Helv. 38, 1623 (1955). 
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ponente. Ein Beispiel findet man z. B. in Tab. 3 der 11. Mitteilungl) (Losungen I und LI), 
wo wir fur die Kupplung p-Chlordiazobenzol -+ G-Salz in Phosphatpuffern von unge- 
fahr gleichen pH-Wertcn 1,54 und 0,62 1.Mol-l.sec-l bei Konzentrationen von 0,2.10-2 
bzw. 1.10-2 Mol.1-1 gemessen haben. M7ir sind daran, dieses Problem eingehender zu 
untersuchen. Es scheint, dass diese Beobachtung einen wertvollen Ausgangspunkt fur die 
Erfassung eines fruher oft diskutierten Problems (Bildung einer Diazoamino- bzw. Diazo- 
ether-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. l-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 can be excluded by 
equilibrium measurements. 

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

0 
H-R-N=N-Ar 4- B L+ R-N=N-Ar + HB@ 

Ar-N? = diazouium ion 
R-H = naphtholate ion 

R = base (H,O, OH’, pyridine etc.) 

6. It is possible to measure the rate constant k, and the ratio 
k,/k_l, 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 o d y  condition for these effects; 
isotope effects do not prove that the rate of protolysis (k2) is slow. 

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

9. The species H-Ra-N=N-hr is a thermodynamically meta- 
stable intermediate and not a transition state. 

Wissenschaftliche Laboratorien des Farbendepartements, 
C I B A  Aktiengesellschaft, Basel. 

I )  Helv. 37, 1954 (1954). 




