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206. Zum Problem der Orientierung bei der elektrophilen 
aromatischen Substitution: Die allgemeine Basenkatalyse als 

weiterer Orientierungsfaktor. Vielzentren-(concerted) 
Mechanismus bei o-Phenol- Kupplungen'). 

13. Mitteilung zur Keniitnis der Kupplungsreaktion2) 

von 0. A. Stamm u n d  Hch. Zollinger. 
(23.  VIII. 57 . )  

1. Prob lems t  ellung. 
Wie H0ZZemuu2~) erkannt hatte, ist das Problem der Orientierung 

bei der elektrophilen aromatischen Substitution eine Frage der rela- 
t,iven Geschwindiglceiten der Reaktionen an den verschiedenen Stellen 
des aromatischen Rings. IngoZd und seine Schule4) haben diese Er- 
kenntnis experimentell bearbeitet. Dabei wurden vor allem die polaren 
Einfliisse des bereits vorhandenen Ringsubstituenten beriicksichtigt. 
Sowohl Hollernun wie Ingold erwahnen die Bedeutung von sterischen 
Effekten. Doch erst NeZson d? B ~ 0 w . n ~ )  beachten zusatelieh die Wich- 
tigkeit der polaren Wirkung des substituierenden elektrophilen 
Reagens. Sie teilen die dirigierenden Einfliisse in vier Kategorien ein : 

a) polare Effekte des Ringsubstituenten; 
b)  sterische Effekte des Ringsubstituenten ; 
c) polare Effekte des substituierenden Reatgens ; 
d) sterische Effekte des substituierenden Reagens. 
Als wesentlichster Gewinn ihrer Arbeiten scheint uns die klare Einsicht, dass so- 

wohl bezuglich des polaren Effekts des bereits vorhandenen Substituenten wie des sub- 
stituierenden Reagens es nicht zwei getrennte Klassen - o/p-dirigierende und m-diri- 
g!erende - gibt, sondern dass zwischen diesen beiden Extremen ein kontinuierlicher 
Ubergang bes teh t. 

Es ist also prinzipiell falsch, nur das o/p-Verhaltnis auf der eincn Seite und die 
m-Substitution auf der andern Seite zu betrachten, solange die Moglichkeit besteht, dass 
alle drei Stellungen am Benzolring substituiert werden konnen. Zudem ist das o/p-Ver- 
haltnis, infolge seiner immer vorhandenen und yon Fall zu Fall wechselnden Belastung 
mit dem sterischen Effekt des Ringsubstituenten im allgemeinen nicht eindeutig und 
unter diesen Umstiinden fur den Vergleich des Einflusses der verschiedenen Orientierunps- 
effekte ungeeignet. 

I )  Teil der Diss. 0. A .  Stanzm, Universitkt, Rasel, 1957. 
2, 12. Mit.t.: HcA. Zollinger, Helv. 39, 1600 (1956). 
3, A.  F.  Hollernun, Die direkte Einfuhrung von Substituenten in den Benzolkern, 

Leipzig 1910; Chem. Reviews I, 187 (1924). 
4, C. K .  IngoZcZ, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, London 1953, 

Kap. VI. 
5 ,  K .  L. Nelson d: H .  C. Brown in B. T .  Brooks, C. E.  Roord, St. 8. Kurtz d: L. 

Schmerliny, The Chemistry of Petroleum Hydrocarbons, Kew York 1955, Bd. I11 ; K.  L. 
&-elson, J. org. Chemistry 21, 145 (1956). 
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Die Klassierung von Nelson & Brown basiert auf Brown's Diskussion der Gtabilitat 
von o-Komplexen aromatischer Kohlenwa~serstoffe~). Wie voii mehreren Seiteii gezeigt 
werden konnte'), entsprechen diese o-Komplexe den Zwischenprodukten bei den aro- 
rnatischen elektrophilen Substitutionen. Die Substitutionsgeschwindigkeit (und damit 
das Isomerenverhaltnis bzw. die Orientierung) sind nach Brown durch die relative Stabili- 
tat der moglichen isomeren u-Komplexe bedingt. 

Wie wir in anderm Zusammenhang diskutiertens), wird jedoch die Substitutions- 
geschwindigkeit in manchen Fallen nicht allein durch die Bildung des a-Komplexes 
bestimmt. Die zweite Stufe (Proton-Ablosung) kami unter Umstanden ebenfalls zum 
geschwindigkeitsbestimmenden Teil der Reaktion gehoren. Aus diesem Grunde ver- 
muteten wir, dass durch Faktoren, welche diese zweite Stufe kinetisch beeinflussen, 
das bei der aromatischen Substitution erhaltene Isomerenverhaltnis, d. h. die Orien- 
tierung, ebenfalls verandert werden kann. 

Wir haben uns deshalh die Aufgabe gestellt, diese Uberlegungen 
experimentell zu prufen und damit weitere Faktoren zu suchen, die 
neben den von Nelson & Brown zusammengestellten einen Einfluss 
auf die Orientierung haben konnen. 

Zu diesem Zweck halten wir alle vier genannten Effekte konstant 
und eliminieren ausserdem die Moglichkeit einer m- Substitution. Da- 
durch wird das oip-Verhdtnis zu einer signifikanten Grosse, die uns 
etwas iiber den Einfluss aeiterer Faktoren auf die Orientierung aus- 
zusagen vermag. Was wir variieren, sind , ,%ussere"  Bed ingungen :  
Zunachst die Aciditat oder allgemeiner die S a u r e -  u n d  B a s e n k o n -  
z e n  t r a t i on  dea Reaktionsmediums, weil die zweite Stufe der Sub- 
stitution als Protolyse basenkatalysiert istg) ; weiterhin aus spater 
zu diskutierenden mec,hanistischen Griinden die R e a k t i o n s t em - 
p e r a t u r .  

Rls Modellreaktion fiir diese Untersuchungen wiihlten wir die 
Kupplung subst'ituierter Diazobenzole, inshcsondere des ?-Nitro- 
benzoldiaaonium-lons mit I-Naphtol-S-sulfosaure, bei der ein Ge- 
misch von 2- und 4-Rrylazo-l-naphtol-3-sulfosaure ent'steht,. 

Es ergibt sich, dass t,at,%chlich durch. die genannt,en ,,R.lediumx- 
faktoren" die Orientierung in weiten Grerizcn variiert werden kann j 
eine NO scharf umrisserie Eiriteilung der dirigierenden Einfliisse wie 
die von h'elson & Brown aufgestellte erfasst also n i c h t  a l le  Miiglich- 
kciten. Unsere, Versuche zeigen, dass die Orientierung hei der elektro- 
philen aromat'isc,hen Substitution nicht nur eine Funktion der 
Energieniveaux des Ubergangszustztndes (transit'ioii state) der ersten 
Stufe nnd des ~ ~ ~ i s c h e n p r o d n k t ' e s  ist, sondcrn dass das Energieniveau 
des zweiten U bergangsznstandes ebenfalls eine Rolle spiclen kann. 

&) H .  C .  Brmvn LE: J .  B. Hmdy, J.  L4mer. chem. Soe. 74, 3570 (1952). 
7, Zusammenfasuunq: Hch. Zollinger, Expcrientia 12. 16.5 (1956). 
8 )  Hch. Zollinyer, Heiv. 38, 1574. 1617, 1623 (1955) soi\-ie 7) .  

9, Die Variation der AciditLt ist in un3erm Falle niciit gleichbedeutend mit riner 
Xnderimg der polaren Effekte clcu Substitncnten bzw. des Reagens (vgl. K .  L. Xelson & 
H .  C. Hrou*n5)), da sich ein solcher Effekt sowohl auf die Substitiition in drr 0- wie in der 
p- Ytsiliiny in g1c.ichern proport,iondem Verhaltiiis auswirlirn und dsher heraunhehen wiirde. 
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Das Vorhandensein mediumsbedingter Orientierungseffekte lasst 
sich deshalb leicht auf f o r m a l  - k i n e  t i s c h e U r  s ac  h e n  zuriick- 
fuhren. I m  3. Kapitel dieser Arbeit sol1 aher ausserdem auf deren 
r ea  k t i o n sme c h a n is  t i s c h e Gr u n  d l age  n eingegangen werden. 
Unsere experimentellen Resultate veranlassen uns, bei einer elektro- 
philen aromatischen Substitution fur die Protonablosung in 0- bzw. 
p-Stellung zu einer phenolischen OH-Gruppe partiell ve r sch iedene  
Mechanismen xu postulieren. 

Wir mochten darauf hinweisen, dass die Untersuchung des o/p- 
Verhaltnisses bei der Azokupplung von 1-Naphtol-3- sulfosaure nicht 
nur fur das rein wissenschaftliche, theoretiseh-organische Problem 
der Orientierungsfaktoren Interesse hat, sondern dass daraus auch 
praktisch auswertbare Sehliisse fur die Technologie  de r  Azofa rb -  
s to f fhe r s t e l lung  gewonnen werden konnen. Die Herstellung einer 
grossen Zahl von Handelstypen beruht auf Kupplungsreaktionen mit 
Komponenten, die sich von der 1 -Naphtol-3-sulfosaure ableiten (z. B. 
H- Saure, I- Saure nnd deren Abkommlinge). Die dabei gebildeten 
Farbstoffe sind nur dann farberiseh brauchbar, wenn die Kupplung 
in o-Stellung zur OH-Gruppe erfolgt. In  Anwendung der im folgenden 
besprochenen Resultate muss man zwecks weitgehender o-Kupplung 
bei moglichst tiefem pH, in Gegenwart von wenig Basen und hei 
ho her Tempera t ur arheit en. 

2. E x p e r i m e n t e l l e  B e f u n d e  i iber  d a s  o /p -Verha l tn i s  bei 
1 - N a p h  t 01-3 - sulf o s an rekupp lungen .  

Das o/p-Verhaltnis bei der hzokupplung von 1-Naphtol-3-sulfo- 
saure ist bereits von Gattermann und Mitarbeiternlo) untersucht wor- 
den. Sie interessierten sieh vor allem fur seine Abhangigkeit von der 
Art der Diazokomponente nnd fur den Vergleich der 1 , 3- mit der ent- 
sprechenden I, 5-Saure sowie den isosteren 1,3-  und I ,  5-Naphtyl- 
aminsulfosauren. Am Rande dieser Versuche wurde die Beobachtung 
gemacht, dass die Gegenwart von vie1 Saure die p-Kupplung zu ver- 
hindern schien. Dies ist ein Hinweis dafur, dass die Aciditkt des 
Mediums einen Einfluss auf das o/p-Verhaltnis haben muss. ZoZZingerll) 
hat diese Frage aiifgegriffen und Gatterniann,’s Befunde bestatigen 
konnen; er stellte weiter fest, dass auch die Temperatur einen Ein- 
fluss auf die Orientierung der eint,retenden Substituenten hat und 
zwar derart, dass bei steigender Temperatur die o-Kupplung bevor- 
zngt wird. Ideider fehlten damals noch die Mittel, um diese Probleme 
auch vom quantitativen Standpunkt aus exakt xu untersuchen, und 

lo) L. Gatterrnann d: H .  Schulze, Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 30 (1597); L. Gutter- 

11) Hch. Zollinger, Kinetik und Mechanismus der Kupplungsreaktion, Habil. Schrift, 
niann & IZ. Lzebermann, Liebigs Ann. (”hem. 393, 198 (1912). 

Universitat Basel, 1951. 
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daher waren sichere Aushagen uber die Crsachen dieser Pharinrriene 
nich t moglic h. 

I n  der Literatur finden sich noch vereinzelt weitere knappe An- 
gaben uber eiuen EinflusR der Aciditat auf die Orientierung Vori Bzo-  
kupplungen. Sie werden jedoch nicht oder in kaam zutreffender 
T;C’eise12) diskntiert. Hingegen ist P2itter13) z u  einer Interpretation 
gelangt, nuf die bei der mechmistischen Deutung unwrer Yersuche 
eingegangen 11 ird (vgl. nnten). 

Fur die Trennung der beiden Isomeren verwendeten wir die 
kurzlich hescliriebeiien papierchromatographischen, papierelektro- 
phoretixchen nind Cregenstrornvcrteilungsmcthod~ii~~). Rein quali- 
tativ konnten wir dabei, unter den von uns gewahltcn Iiupplungs- 
bedingungcn, die Befunde Gatterr,iann’s, dass 11-Chloranilin nur in 
o-Stellung, r n -  und p-Nitranilin in o- u n d  p-Stellung kuppeln, he- 
statigen. Dagegen fanden wir auch bei o-Nitranilin und 2,4-Dinitra- 
nilin o -Kuipplung, wahrend Gatt er itianri & Licberw u ~ m  nur p -Farbs t of f 
nachweisen Itonnten. 

Fur die quantitativen Bcstimmungen w$hlten wir aus experimen- 
tellen E r . \ ~ a g n n g e n ~ ~ )  die papierchromatische Trennung der isomeren 
Reaktionsprodukte der Kombination o-Nitranilin -+ 1-Naphtol- 
3-sulfosaure. F u r  unsere Arbeitsmethodik entscheidend mar primar die 
bestmogliche Konstanthaltung allcr Faktoren, ausser demjenigen, 
der variiert werden sollte. Samtliche Vcrsuche wurden in wasserigem 
Medium unter genau den gleichen experimentellen Redingungen, so- 
wohl bei der Diazotierung, wie bei dcr Kupplung, Aufarbeitung und 
analytischen Bestimmung der Isomeren, durchgefuhrt, so dass die 
erhaltencn Resultate tatsschlich Funktionen der und nur der betref- 
fenden Variablen (Puffer, Temperstur) sind. Bei Variation der Tem- 
peratur hielten wir das pH, bei Variation der Aciditat oder der Puffer 
die Temperatur konstant. Der beim Diszotieren des o-Nitranilins no- 
tige Saureubrrschuss wurde gleichzeitig mit der Hupplung sofort neu- 
tralisiert. 1-m Bro.nsted’sche Salzeffekte auszuschalten, arbeiteten wir 
bei konstanter, hoher Ionenstsrke (I = 0,5).  Das hatte andrerseits 
den Nachteil, dass man in der Wahl der Pufferlosungen, mit denen 
das pH konstant gehalten m-urde, infolge der geringen Wasserloslich- 
keit vieler Yuffersubstanxen ziemlich cingeschrankt wurde. 

lL) H .  E.  F L ~ I Z  Damd& €I. Brutsch, Helv. 4, 380 (1921); H E .  Furz-David,  Angew. 
Chcm. 49, 24 (1936); It. J!ohr,  Uiss ETII., Zurich 1934; A. E.  Porai-Koshits, R. A .  Poraa- 
Koshits & I-. I* Perekillin, J .  Gen. Chern. USSR. 15, 446 (1945), Chem. Xbstr. 40, 4555, 
7’ S. Gore 6. K T’enhntarnman, Proc. Indian Acad. Sci. 34 4, 368 (1951); F .  N & / c  d: 
Z. J .  ,411an. Colt. C ~ e c h .  Chem. Cornm. 18, 388 (1953), 20, 623 (1955). Diskuwon dieqer 
_XrhertPn vgl. 0 A. hS‘tamrn, Dtss. Universitat Basel, 1937, S 9, 23-24. 

13) R Pultei, Angew. Chem 63, 188 (1951). 
l4) 0. A.  {i’tamm &. Hch. Zol langet ,  Helv 40, 1103 11937) 
15)  vs1 14). h 1113 
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Rei konstantem pH stellen wir deutlich eine Zunahmr des o/p- 
Verhaltnisses mit steigender Temperatur fest (Tab. 1) .  

J 

2 -  

Puffer 

13 

* 6  -10 15.74 
.I2 *I6 .,d 

: in 1000 

Tabellc 1. 
E i n f l u s s  d e r  T e n i p e r a t u r  auf  das  o / p - V e r h a l t n i s .  

mlO,5 M AcOH/0,5 1cI A%cOSa; be: Versuch 20 (ohnr Korrektur pH =- 

bei 30°) wurde das pH diircli Siiurezusatx anaeglichen. 

Tabellc 1. 
E i n f l u s s  d e r  T e n i p e r a t u r  auf  das  o / p - V e r h a l t n i z  

mlO,5 M AcOH/0,5 1cI A%cOSa; be: Versuch 20 (ohnr Korrektur pH ~ 

be1 30°) wurde das pH diircli Saurezusat7 angeglichen 

300 4,64 4.35 
30° 4,60 1 , >r) 

- - r  

4,68 

Wenn man dagegen bei konstsnter Temperatur (200) die Aciditat 
des Mediums oder die Konzentration des verwendeten Puffers16) an- 
dert, ergibt sich ein scheinbar uniibersehbarer Einfluss der Aciditat 
(vgl. Fig. 1). Es scheint Pine gewisse Tendenz zur Bevorzugung der 
o-Stellung mit zunehmend saurem Medium vorhanden zu sein. Keines- 
falls jedoch handelt es sich um eine spezifische Protonen- oder Hydr- 
oxyl-Ionenkat alyse. 

o/p 

- 2  ="9 
12 

Zur Pufferznssmmensetzung vgl. exper. Teil. 
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konzentration abnimmt. Bei Versuch Nr. 7 ist die Menge der Saure 
gleich wie in Versuch 2 und die Konzentration der Base wie in Ver- 
such 4. Dabei wird zwar das pH in bekannter Weise verandert; man 
sieht jedoch, dass die Olp-Verhaltnisse der Versnche 4 und 7 einander 
entsprechen. D a r a u s  l a s s t  sich e indeut ig  schliessen, dass  das  
o/p-Verhi i l tnis  ke ine  p H - F u n k t i o n  i s t ,  sondern  du rch  Ar t  
u n d  Konzen t ra t ion  der  verwendeten  Base  bes t immt  wird. 
Dieser Befund zeigt sich klar und eindeutig im Gang der Reaktions- 
geschwindigkeiten k dieser Kupplungen (Tab. 2). Die Zunahme T-on k 
mit der Erhohung der Pufferkonzentration und seine Abhangigkeit 
von der Basenkonzentration lasst erkennen, dass es sieh uni eine 
tppische al lg  e m ei n e R a s en k a t  a 1 y s e handelt 17). 

Tnbelle 2. 
Abhangigkeit des o/p-Verhaltnisses von der Pufferkonzentration bei 20O & 0.1 

0,05 M XaOAc/O,05 M AcOH 4,59 3,09 1 0,166M NaOAc/O,lGBM AcOH I 4,61 4,OO 
4 0,50 M XaOAc/0,50 M AcOH 4,64 5,39 

I 
0,21 2,9 

1,04 1.4 
0,37 3.6 

7 1 0,50 M NaOAc/0,05 BI AcOH I 5,60 I 
") Vgl. Tab. 7 (exper. Teil). 
b )  Wennnotigmit KClaufdieIonenstarke I-O,F,gebracht; vgl. Tab. 6 (expcr. Teil). 
c )  Reaktionsgesehwindigkeitskonstante der cigcntlichen Substitution, unbeein- 

flusst von vorgelagerten Gleichgewichten (vgl. Hch. Zollinger'l) ; Hch. Zollinyer 
rl: C. Wiffwer,  Helv. 35, 1209 (1952)), in [Liter.Mol sec-'1. 

a)  Berechnet auf Grund der fur Rimultanreaktionen mit gleicher Reaktionsordnung 
geltenden Beziehung [ortho]/[para>] = k,/kp (vgl. z. R. : L. P. Hammeft, Physical 
Organic Chemistry, New York 1940, S. 124-125). 

5,04 

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k (vgl. Tab. 2) laisst er- 
kennen, dass die Reaktion bei den Mediumsbedingungen, bei denen 
das o/p-Verhaltnis klein ist, rascher ablauft. Daraus muss geschlossen 
werden, dass die p-Substitution starker durch Basen besehleunigt 
wird als die o-Substitution. Da die prozentuale Verteilung der Sub- 
stitution auf die einzelnen Stellen am aromatisehen Kern eine Funk- 
tion der relativen Geschwindigkeiten dieser Reaktionen ist, gibt die 
Unterteilung der Gesamtgeschwindigkeitskonstante k in die relativen 
Anteile k, (Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fur die o-Kupplung) 
und k, (Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fur die p-Kupplung) ein 
Bild iiber das Ausmass dieser Basenkatalyse. Tatsiichlich wird die 
p-Kupplung bedeutend starker durch Basen beschleunigt als die o- 
Kupplung (Zunahme von k, und k ,  um einen Faktor 5 bzw. 1.5 bei 
zehnfacher Erhohung der Basenkonzentration, vgl. Tab. 2). 

Damit ist die yon Zollingerll) geausserte Vermutnng bestatigt. 
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In der Fig. 2 ist das o/p-Verhaltnis der 4 Kupplungen in Acetatpuffern als Funktion 
der entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten dargest,ellt. Daraus eine um- 
gekehrte Proportionalitat zwischen k und o/p herauszulesen, ware jedoch ein Trugschluss. 
Eine genau lineare Beziehung zwischen o/p-Verhaltnis und Gesamtreaktionsgeschwindig. 
keit (ausgedriickt durch k; vgl. Fig. 2 und Gleichung (1)) konnte man nur dann envarten, 
wenn k, vollstandig unabhangig von der Bmenkonzentration ware. Denn eine umge- 
kehrte Proportionalitat zwischen den beiden Variablen bedingt, dass sonohl k wie der 
Quotient p/o (vgl. Gleichung (1)) sich stets gleichsinnig und je um denselben Faktor, 
d. h. linear verandern miissten; das ist aber nur moglich, wenn der Nenner (0 bzw. das 
dazu proportionale k,) konstant bleibt. 

(1) k = c / ( o / ~ )  = C.P/O. 

c = Proportionalitat,sfaktor, 
p = 7; p-Ihpplung, 
o = 9.6 o-Kupplung. 

m-* 

Aretat-Puffer 81 A 
61 A Pyridin -Puffer 

1 
4 

'1 
I% 

2 4 6 8 10 12 14 
Fig. 2. 

Abhangigkeit des o/p-Verhaltnisses von der Gesamtreaktionsgeschwindigkeit. 

Interessant ist ein Vergleich des o/p-Verhaltnisses bei der Kupp- 
lung in Oxalat- bzw. Maleinat-Puffer, das ebenfalls kinetisch ausge- 
wertet wurde (vgl. Tab. 3 ) .  Im Maleinat-Puffer ist die Geschwindig- 
keit der p-Substitution ungefahr gleich gross wie im Oxalat-Puffer, 
mit andern Worten begunstigt also ein Maleinat-Puffer die Bildung 
von o-Farbstoff, ohne dass ein zu saurer pH-Bereich benutzt werden 
muss. Umgekehrt lassen die beiden Versuche Nr. 5 und 6 (Tab. 3 )  
crneuts)13) die starke katalytische Wirkung von Pyridin im Sinne 
einer Begunstigung der p-Kupplungen erkennen. Weitere Beispiele 
fur die Verschiebung des olp-Verhiiltnisses gegenuber Vergleichsver- 
suchen im gleichen Aciditatsbereich findet man in Tab. 7 des experi- 
mentellen Teils (z. R. Nr. 9, 11 und 13). 

Tabelle 3. 
Bbhansigkeit des o/p-Verhaltnisses vom Puffer bei 20O j, 0 J 0 .  

I 

I pH 
V e x -  I xr. I Puffersystem (in 1000 ml) 

0,12 M NaOH/0,14 M Oxalsaure 
8 0,15 M sek. Na-Maleinat/O,OB M HC1 6,OO 1 1 10,02 M Pyridin/O,Ol M HC1 : . . .I ~~~~ 

6 0,20 MPyridin/O,lO M HC1 . . . 5,46 

I I I I 
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3.  Me ( ~ 1  ha  n i  s t i s c h e D e 11 t ung. 
Prinzipiell ware es moglich, dass das o/p-Verhaltnis durch eine 

Isomerisierung, z. B. nach der Reaktionsfolge ( 2  a -e), bceinflusst 
wurde. Solche Vorgiinge, die cine Umke.hrung der Substitutions- 
reaktion darstellen, sind bei der Sulfierung des Naphtalins und bei 
der Priedel- Grafts-Alkylierung nachgewiesen worden. Wir unter- 
suchten deshalb zunachst den Einfluss von Saure bzw. erhohter Tem- 
peratur auf die Veranderung des o/p-Verh%ltnisses eines bereits ge- 
bildeten Isomerengemisches. Die Resultate (vgl. expe,r. Teil) zeigen, 
dass bei Zimmertemperat'ur in saurer Losurig innert 1 7  Tagen und 
in neutraler Losung (pH 7,G.l) bei G O 0  schon innert 2-7 Tagen eine 
geringe Verschiebnng zugnnsten des o-Parbstoffes eintritt, womit zu- 
mindestens fur die p-Kupplung das Vorhandensein der Reversibilitat, 
nachgewiesen istIs). Der Effekt ist aber, unter Rerucksic,htigung der 
eher drastischen Massnahmen, mit denen er erzwungen wurde, fur 
unsern Fall belanglos. 

0'; 0 

c H  
I 

~- 

18)  Anhaltspunkte dafur, dsss die T~uppluiiaYreaktion reversibel ist, finden siclt 
verschiedentlich in  der Literat,ur; vgl. z. B. : E.  S o d t i n g  d .  E. Gmndntougiv, Ber. deiit,sch. 
chem. Ges. 24, 1601 (1891); 0. Schmidt, ibid.  38, 3'201 (1905): F .  M .  Rozre d, C. Lewiic. 
J. 8oc. Dyers and (.'olourist,a 40, 218 (1924): X. F .  F i l i p p y f d i e u :  k JI. d. Tschukrtliri. 
Xnilino l m i 3 .  Prom. 5, 70 (1935). Cliern. Zhl. 1935, 11. 9199. 
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Dass bezuglich der Ablosung des Protons in der zweiten Stufe der 
aromatischen Substitution (vgl. Gleichungen ( 3  a - b)) ein Unterschied 
bestehen kann, je nachdem der dirigierende Substituent in 0- oder 
in p-Stellung zum r2agierenden Ring-C-Atom stcht, ist am Beispiel 
der Azokupplung auch in andern Ptillen gezeigt morden. So fanden wir 
bei der Kupplung von diazotiertem p-Nitranilin mit 2-Naphtol-6,S- 
disulfosaure (I) eine relativ kleine Rasenkatalyse der zweiten Stufe, 
wahrend analoge Versuche mit l-Naphtol-2,5-disulfosAure (11) eine 
bedeutend starkere Katalyse durch Basen zeigtenlg.) 

k, 

k-1 

k, 

X@ + Ar-H -- X--Ar@--K. 

X--ArE'-H T B ___+ 9r-X + HR". 

Die fruhern tTntersuchungen*) ha en gezeigt, dass die Basen- 
katalyse der zweiten Stufe (Gleichung (3b)) dann gross ist, wenn in 
der kinetischen Gleichung (4)  fiir die Reaktionsfolge (3a -3b) der 
Qnot,ient k,/k_, klein ist. 

Es liess sich auch nachweisen, dass diese Bedingung sowohl durch 
Variation der Grosse k, wie auch durch Variation von k-, xu erfullen 
ist und dass je riach dem resultiercnden Verhaltnis alla Ubergiinge 
zwischen den beiden Extremfallen ,,Basenkatalyse gleich Null" und 
,,direkte Proportionalitat zwischen Reaktionsgeschwindigkeit urid 
Basenkonzentration" denkbar sindT). 

Diese Befunde lassen sich nun auch auf unsern Pall ubert,ragen. 
Sowohl mathematisch wie am Halottenmodell kann die auf den 
ersten Blick iiberraschende Tatsache gezeigt werden, dass im a-Naph- 
to1 die 2-Stellung sterisch weniger gehindert ist als die 4-Stellung. 
Diese Erscheinung beruht auf den1 raumlichen Einfluss des Wasser- 
stoffatoms in Peristellung. Es bestehen fur dieses Phiinomen Beob- 
achtniigen rein chemischer Natur, die eindeutig auf eine sterische 

19) Uiiveroffentlichte Verauche mit H .  Jrc$er. 
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Hindernng der 1 -Nap h t alins tellung durch ein 8 - s tandiges H -At om 
hinweisen O).  

Bterische Hinderung der Reaktionsstelle wirkt sich in einer T-er- 
grosserung der Konstanten k-, aus7). Das heisst fur unsern Fa1l2I), 
dass 

k-, (ortho) < k-, (para). (5) 

Fiir den Quotienten k,/k_, gilt folglich: 

(6) 
k kz- (ortho) > -- 2 (para). 

k-1 k-1 

Die Reaktion in p-Stellung ist starker basenkatalysiert als diejenige 
in der o- Stellung, ein Refund, der durch iinsere experimentellen 
Resultate eindeutig bestiitigt wird. 

Wenn man das Zwischenprodukt der 1 -Naphtol-3-sulfosiiure- 
Kupplung fiir die o- und die p-Substitution (I11 bzw. IV) betrachtet, 
so sehen wir, dass ein weiterer Faktor, der induktive Effekt (-1- 
Xffekt) der > C -O-Gruppe22) zu beachten istZ3). Bekanntlich nimmt 
die Wirknng der induktiven Effekte (was auf Grnnd ihres elektro- 
statischen Ursprungs ja verstandlich ist) mit der Entfernung von 
ihrem Lokalisierungszentrum stark ab. 

T I 1  

Es ist also klar, dass der -1-Effekt, der die Ablosung des Protons 
erleichtert und so die Geschwindigkeit dieser Stufe erhoht. vie1 
starker auf die nahe o-Stellung als auf die bedeutend entferntere 
p-Stellung einwirkt. Das Resultat in unserem Falle heisst also 

k,(ortho) > k,(para) (7) 

2 0 )  Wasserstoffbriicken in Nitro-acetylamino-naphtalinen : H .  0. Chuplin CC. L. 
Hunter, J. chem. Soc. 1938, 375. &4cylierung von Naphtalin mit verschiedenartigen Satire- 
chlorid-Komplexen: G. Buddeley, J. chem. Soc. 1949, S 99; Y .  Okamuto & H .  C'. Brown, 
J .  Amer. chem. Soc. 79, 1903 (1957). 

2 1 )  Der derische Einfluss der Rulfogruppa ist auf o- und p-Stellung genau gleich 
und hebt sich daher heraus. 

22)  Vgl. C. K .  Zngold, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, London 1953, 
Kap. 11, S. 61. 

Die exakte Natur des induktiven Effektes (vgl. z. B. J .  D. Ruberts, My. T .  X u r e -  
l a n d &  H. A. Carboni, J. dmer. chem. Soc. 75,2167 (1953); 77: 5554 (1955); M .  S. SeLcman 
C S. H .  Merrill. ibid. 77, 5552 (1955); C. A .  Grob, E. Renk C A .  Kaiser, Chemistry and 
I d .  1955, 1222; K .  L. Nelson, J. org. Chemistry 21, 145 (1956)) xpielt Fur unsere Ab- 
lritung keine Rolle. 
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und fur den Quotienten gilt deshalb auch hier die, obige Unglekh- 
heit (6) .  Wiederum dec.kt sic,h das Re,sultat der theoret$ischen Ab- 
leitiing mit den experimentellen Befunden. 

Beide Faktore,n - sterischer und induktiver Effekt - wirken 
deshalb simultan und gleichsinnig. 

In Bezug suf die Wirkung des induktiven Effektes a u f  die Geschwindigkeit der 
Ablosung des Protons als Funktion der Entfernung vom induktiven Zentruin mochten 
wir in diesem Zusammenhang auf eine Analogie bei der Prototropie in sogenannten 
Pentad-Keto-Enolsystemen24) (a ,  B- bzw. P,y-ungesattigte, negat,iv substituierte ali- 
phatisclie Verbindungen) hinweisen. 

Als Stiitjze fur das Vorhandensein dieses induktiven Effektes 
haben wir die Verhaltnisse bei der Kupplung von 1-Naphtylamin- 
8-sulfosaure mit diazotiertem p-Chloranilin kinetisch untersucht und 
mit, den entsprechenden Resultaten bei der 1 -Naphtol-3-sulfosaure 
verglichen25). Die Kupplungen erfolgten bei 10 O in Gegenwart von 
steigenden Mengen eines Phosphatpuffergemisches konstanter Ionen- 
stiirke (I = 0,25). Die Geschwindigkeitskonstanten ( k )  finden sich in  
Tabelle 4. Ein klareres Bild uber das Ausmass der Basenkatalyse 
gehen uns die dort aufgefiihrten relativen Werte der Reaktions- 
geschwindigkeitskonstanten (kre,). Wir sehen, dass bei der I.-Naphtyl- 
amin-3-sulfosaure die o-Kupplung nodl etwas weniger bnsenkataly- 
siert, ist als beim isostere,n Napht,ol. 

23  bzu. 28 
26 bzn-. 29 
27 bzw. 30 

Talwlle 4. 
Einfluss der Pnfferkonzentration auf dic Reaktionsgeschwindigkeit der o-Kupplung von 

4Diazochlorbenzol mit 1-Naphtol-3-sulfosaure bzw. I-~aplit~la1nin-3-sulfosaure. 

0.005 M 0,0015 M G,06 1290 0.268 1.00 
0.020 M 0,0060 M G,07 1 1510 1 1 0,299 1.12 
0,050 R.1 0,0150 M G,08 1780 0.306 1.14 

Vgl. Anm. c ) .  Tab. 2. 

S r .  25 bzw. 28 eingeset,zt wird. 
F J )  Relative GeuoliwiiidiKkeitjkon,it,ants, wenn d s  Bssis die Konc;t;mtc von Vers.- 

I m  Zwischenprodukt T- der 3 N~phtylamin-3-snlfosii~ire ist die 
sterische Hinderung der 0- Stellung infolge der durch die Doppel- 
bindung crzwungenen Lage der NH,-Gruppe in der Naphtalinring- 
ehene, wie sich leicht am I<alottenmodell zcigen lasst, sicher grosser 
als ini analogen Zwischenprodukt der 1 -NapIitol-.~-sulfos~L~re (111). 

- 

’‘) C‘. K .  I ~ ~ j o l d ‘ ~ ) .  S. 562ff. 
2 5 )  Dabei entstcht in beiden Fallen nu1 das o-Isoniere. 
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Das heisst, dass die Basenkatalyse der o-Kupplung bei der 1-Naphtyl- 
amin-3-sulfosaure auf Grund sterischer ‘iiberlegungen grosser sein 
sollte als bei der 1-Xaphtol-3-sulfosaure. Nun induziert aber die 
positive Ladung auf dem Stickstoff ein sehr viel starkeres elektrisches 
Feld als dies bei der Carbonylgruppe im Naphtol-Zwischenprodukt 
der Fall ist. Der --I-Effekt (und damit k,fiir die o-Kupplung) ist also 
heim Amin sehr viel grosser als beim Naphtol; er iiberwiegt den steri- 
when Faktor (der in k-, eingeht) und bewirkt, dass, wie das Experiment 
zeigt, die Basenkatalyse der o-Kupplung bei der l-Naphtylamin-3- 
sulfosaure etwas kleiner wird a81s hei der 1-Naphtol-3-sulfosaure. 

H H  \$/ 

Die Schlusse, die wir aus dem Zusamnienspiel dieser beiden 
Effekte - des sterischen und des induktiven - auf die Zwischen- 
produkte der I-Naphtol-3-sulfosiiure-Kupplung in 0- und p-Stellung 
einerseits bzw. auf den Vergleich des o-Kupplungszwischenproduktes 
von Naphtol- und Naphtylaminderivat andrerseits ziehen, sind in der 
Tab. 5 schematisch zusammengestellt. Man erkennt, dass sie mit den 
expe r imen te l l en  Resultaten, d. h. mit den aus den Geschwindig- 
keitskonstanten der Acetatkatalyso der 1-Naphtol-3-sulfosaurc-Sub- 
stitution (Tab. 2)  bzw. der Phosphatkatalyse der isosteren Naphtol- 
und Naphtylamin-Kupplungen (Tab. 4) berechneten Quotienten 
k,/k-, ubereinstimmen. 

Wenn wir, wie das in Fig. 3 geschehen ist, die Reaktionsge- 
schwindigkeitskonstanten k und k, der 1-Naphtol-3-sulfosiiure- 
Kupplung als Punktion der Basenkonzentration auftragen, so ergibt 
sich durch Extrapolation, dass beide Konstanten bei einer Konzentra- 
tion der betreffenden Base von Null nicht auch auf Null absinken, son- 

k .?O-’ 
A o--O OrthO-h’ffpp/ut?g 

- k,fortho) 
k8hara) 

- 

0 -  

2 1  
- .4 

/ 

I ”  Y 

1 I I , *[ArOej 
47 42 43 qu 45 

Pig. 3. 
Katalyse der 0- und p-Kupplung durch Acetat-Ionen. 
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dern einen endlichen Wert besitzen. Es mussen also, neben dem rein 
durch unsern Basenzusatz bedingten, noch andere katalytische Ein- 
flusse wirksam sein. Diese Situation wird fur o- und p-Kupplung 
durch cine Gleichung vom Typ (8) erfssst: 

klein 
klein 

gross 
gross 

k=k,+k, ,  
worin 

gross klein 
gross klein 

klein gross 
klein gross 

k 2 Gesamtreaktionsgeschwindigkeitskonstante, 
kB = Anteil, der von der Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Basen- 

zusatz zum Reaktionsmedium herriihrt, 
kK = Einfiuss auf die Reaktionsgeschwindigkeit, der durch Variationen in der Puffer- 

konzentration und -art nicht erfasst wird (Reaktionsmedium und andere m o g  
liche Mechanismen). 

kR setzt sich dabei zusammen aus kn = kHIO + k, (9). 
In dieser Gleichung erfasst kH,O den (konstanten) katalytischen Einfluss der Base Wasser. 
In  k, gehen andere mogliche katalytische Einfliisse ein. Denkbar ist hier zum Beispiel 
eine Kakalyse durch die Kupplungskoniponente, die basischen Charakter hat. Dariiber 
wird in einer spatern Arbeit berichtet. 

Tabelle 5. 
Vergleich des Einflusses von sterischer Hinderung und induktivem Effekt auf die Basen- 
katalyfie yon o- bzw. p-Naphtol-Kupplung und von o-Naphtol- bzw. o-Naphtylamin- 

Kupplung. 

Substitutions- 
zwischen- 
prodiikt : 

Sterische 
Hinderung der 
Reaktionsstelle 

k-1 

k2 
-1-Effekt 

erwartet 
k2’k-1 gefunder 
Basenkatalyse 

gross klein gross 
6,18 1 0,30 1 43 schwach stark schwach 

gross 
gross 

sehr gross 
sehr gross 

sehr gross 
1100 

sehr schwach 

Tor allem ist aber nicht einzusehen, warum k, (ortho) einen 
wesentlich grossern Wert hat als k,(para). Es ist an sich unverstand- 
lich, warum die Wassermolekel in o- Stellung eine soviel wirksamere 
Base ist als in p-Stellung. Es scheint uns, dass die Erklarung fiir die 

26) Die Indices fur 0- und p-Reaktion sind einfachheitshalber weggelassen worden. 
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stiirkere Wirkung des Wassers in der o-Stellung in einem sogenannten 
Vie1 z e n  t r e n  - , , ,push  - p 1111 "- oder ,, conce r t ed  " -Mechanismu~~~)  
liegen kann : 

Der Sauerstoff der Carbonylgruppe des Bwischenproduktes ist 
durch Wassermolekeln solvatisiert. Eine solche Wassermolekel ver- 
mag den Zwischenraum zwischen dem Sauerstoff und dem abzu- 
losenden Proton am o-Kohlenstoffatom gerade zu uberbrucken. Da- 
durch wird diese Protolyse erleichtert (Erhohung von k2). Das vom 
Aromaten stammende Proton, welches sich an der solvatisierten 
Wassermolekel anlagert, bewirkt aber nieht die Loslosung eines 
Hydroxonium-Ions ; es gibt vielmehr dasjenige Proton, welches die 
Briicke zum Carbonyl-(Phenolat-)-Sauerstoffatom bildet, an diesen 
ab : Man erhalt unter Abspaltung einer Wassermolekel d i r e  k t das 
Endprodukt der Substitution. Dieser ganze Prozess durfte nicht in 
Stufen (d. h. ither mctastabile Zwischenprodukte), sondern als Simul- 
tanvorgang mit einer Wassermolekel als bifunktionellem Saure- u n d 
Rasenkat alysat orzs) erf olgen. 

Der Vielzentrenmechanismus der o-Kupplung ist neben den1 
klassischen Reaktionswege im Schema (10) zusammengefasst. R be- 
zeichnet dabei eine Hasenpartikel des Puffersystems, HzO solv. eirie 
uber eine Wasserstoffbrucke an den Phenolatsauerstoff gebundene 
Wassermolekel, die uber den Vielzentrenmechanismns reagiert. HzO fr. 
hingegen stellt eine ,,freie" Wassermolekel des Losungsmittels dar, 
die nicht als bifunktioneller Katalysator, sondern als Rase (mecha- 
nistisch gleich wie R )  wirkt. Die Konstanten k,,, k,,>, und k,, sind 
diejenigen Gesehwindigkeitskonstanten der Protolysenstufe, welche 
den ( Gesamt)-Konstantcn der Gleichungcn ( 8 )  und (9)  entspreehen. 

VI  ist, wie bereits fruher gezeigt7), em metastabiles Zwischen- 
produkt, ebcnso wahrscheinlich VTI . 1'111 dagegen diirfte einen Uber- 
gangszustaiid (transition state), d. h. ein Energiemaxiinum dar- 
stellen. 

QTenn a i r  uns so ausdrucken durfen, kann man sagen, dass sich 
beim in o-Stellung wirksamen Vielzentrenmechanismus die Wasser- 
molekel z um vornche re in  an der richtigen Stelle befindet. Damit 
dieser Mechanismus auch von der p-Stellung aus spielen konnte, ware 
eine lange Kette yon Wassermolekeln erfordcrlich, was bedcutend 
weniger wahrscheinlich ist ; deshalb bleiht die Ablosung des Protoiis 
aus der 1)- Stellung des Zwischenprodukts weitgehend von der An- 
wesenheit von Rasen im wasscrigen Losungsmittel abhangig. 

~~ . 

2 7 )  C. G Swaan, J. Amer. chern. SOC. 72, 4578 (1950); 74, 2534, 2338, 4108 (1959) 
ti a Fur  die Bezeichnung ,,concerted" verwenden wir, gemass einem Vorschlag von 
R. Huis7en (Privatmittrili,riR), im Deutschen den Ausdruck ,,Vielzen tren-Mechanirmw'-. 

28)  Uber den Ausdruck bifunktioneller Kdtalybator vgl. P. D. Barfleft in ,4 R 
Todd, Perrpertivei in Organic Chemistry, London 1956, S. 32. 
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K1 a s s i 8 c h e r  u n d V i e lz  e n  t r e n  - M e c 11 a n  is m u  s 
der A z o k u p p l u n g  in 0- S t e l l u n g  des P h e n o l a t - I o n s .  

00 
I 

R 

R IX 

Aus dieser Uberlegung ergibt sich, dass sich dieser mechanis- 
tische Unterschied von 0- und p-Kupplung durch eine starke Akti- 
vierungsentropie-Differenz ( A  A 53)  kennzeichnen sollte. 

Dies ist tatsiichlich der Fall. Aus den o/p-Verhaltnissen bei loo ,  
200 und 30° (Tab. 1) lasst sich in einfacher Weise (vgl. exper. Teil) 
die Aktivierungsentropie-Differenz ermitteln: 

Ads* = AS,$-dS$ = 28 (& 8) kcal/Grad.Mol. 

Dieser Unterschied in den Aktivierungsentropien ist enorm : Die Wahr- 
scheinlichkeit der o-Reaktion ist sehr vie1 grosser als die der p-Kupp- 
lung, was unserer mechanistischen Deutung entspricht. 

124 
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Ads* enthalt allerdings nicht nur die Entropieglieder der 0- bzw. p-Protolyse (kJ, 
sondern auch diejenigen der beiden Hin- und Ruckreaktionen der 1. Stufe der Substi- 
tution (k, bzw. k-l). Es ware also nicht richtig zu behaupten, dass die Protonubertragung 
der o-Kupplung [k, (ortho)] eine um 28 kcal/Grad. Mol hohere Aktivierungsentropie als 
die p-Reaktion [k,(para)] besitze. Der ermittelte Wert fiir Ads* ist so vie1 grosser als 
dies bei andern elektrophilen aromatischen Substitutionen der Fall i s P ) ) ,  dass man an- 
nehmen darf, dass k, und k-, Ads" gleichsinnig wie k, beeinflussen. 

Beim Ubergang des so lva t i s i e r t en  Zwischenproduktes VI in 
den Ubergangszustand VIII erfolgt nur ein kleiner Verlust an Frei- 
heitsgraden. Er ist vergleichbar mit der Acetolyse unter Nachbar- 
gruppenbeteiligung, fur die Wi.nsteilz30) ebenfalls einen cyclischen Me- 
chanismus, bei dem sich alle Reaktionsteilnehmer zum vorneherein 
ungefahr an der gleichen Stelle wie im fjbergangszustand befinden, 
postuliert hat. Bei derartigen Acetolysen sind kleine negative En- 
tropiewerte (bis zu - 5 kcal/Grad.Mol.) gefunden worden. Anders ist, 
es dagegen bei Umlagerungen vom Cluisen- und vom Cope-Typ31) 
( A  S* = - 8 bis - 14 kcal/Grad.Mol), bei denen die Atome im Aus- 
gangsziistand noch nicht die fur den cyclischen Ubergangszustand 
notige Lage einnehmen. 

Da in wksserigem Medium Wassermolekeln recht stabil an Phenolat-Sauerstoff- 
atome gebunden sein dudten, kann IV, d. h. der Komplex aus Kupplungszwischen- 
produkt + solvatisiertem Wasser, vielleicht sogar als diskrete Partikel angesprochen wer- 
den. D a m  musste man die katalytische Wirkung des Solvatwassers nach Bender32) als 
intramolekulare Katalyse bezeichnen. 

Zu diskutieren ist noch die Moglichkeit, welche Piitter13) vor- 
gesehlagen hat : nirekte Protonubertragung vom o-Kohlenstoffatom 
an den Phenolat-Sauerstoff. Wir erachten diesen Mechanismus deshalb 
als ausgeschlossen, weil die Distanz zwischen den Zentren dieser 
beiden Atome (bei Annahme der ublichen C - 0 - ,  C - C -  nnd C-€1- 
Abstande mit tetraedrischem sp3-Kohlenstoff in o-Stellung) 2,7 & 
0,2 d betragt (vgl. exper. Teil). Diese Strecke durfte wesentlich 
grosser sein als irgendein Atomabstand, der zu einer Protonuber- 
tragung fuhren kann. 

Wir mochten betonen, dass unseres Erachtens aus den vorliegen- 
den experimentellen Grundlagen mit Sicherheit nur geschlossen 
werden kann, dass neben der allgemeinen Rasenkatalyse der Proton- 

29) Meist Adsf, 0, gelegentlich bis zu 3 kcal/Grad.Mol; vgl. L. P. Hammrtt, 

8. Winstein, E .  Grunwald & L. Inqraham, J. Amer. chem. Soc. 70, 821 (1948). 
31) Vgl. z. B. E. G. Forster, A .  C. Cope & P. Daniels. J. Amer. chem. SOC. 69, 1893 

(1947); G. W. .Murphy et al., ibid. 72, 3155 (1950); 74, 1039, 1041 (1952); F. Kalberer 6: 
H .  Schmid, Helv. 40, 13 (1957). 

32) Vgl. M .  L. Bender, J. Amer. chem. SOC. 79, 1259 (1957), und demnachst er- 
scheinende Arbeiten von Bender (vgl. 33)), sowie E.  I1. Garrett, ibid. 79, 3401 (1957). 
9 Vgl. Abstracts des Symposiums iiber Losungsmitteleffekte und Reaktions- 

mechanismen der Chemical Society, London, 8.-9. Juli 1957. 

Physical Organic Chemistry, New York 1940, Tab. 11, S. 126. 



Volumen XL, Fasciculus VI (1957) - No. 206. 1971 

ablosung (z. R. durch Pyridin, Acetat- und Phosphat-Ionen) ein Teil 
der Reaktion andersartig abliiuft. Da kaum begrundet werden konnte, 
warum freie Wassermolekeln des Losungsmittels in der o-Stellung 
eine sehr vie1 stiirkere Wirkung als in p-Stellung von Naphtolat- 
Sauerstoffatomen oder neben einer Aminogruppe haben, ist die Er- 
klarung mit einem Vielzentrenprozess wahr  s cheinlich,  jedoch nicht 
streng bewiesen. 

Wir werden spiiter kinetische Messungen von Azokupplungen in 
gemischten Losungsmitteln als weiteren Anhaltspunkt fur den postu- 
lierten Mechanismus ~eroffent l ichen~~) und dabei aueh die Parallelitiit 
diskutieren, die zwischen der Protolysen-Stufe einer Phenol-Kupplung 
und Prototropien Tom Typus der Keton-Enolisierung besteht. 

(Pasadena, USA) fur anregende Diskussionen. 
Wir danken den Herren Prof. P. D. Bartlett (Cambridge, USA) und J. D. Roberts 

E x p er imen t e 11 er T e il. 
1. Ausgangsmater ia l ien :  o - N i t r a n i l i n  und p-Chlorani l in  werden durch 

Umkristallisieren bzw. Destillation gereinigt und mit 0,2-n. NaNO, titriert. 
1 - N a p  h t 01 - 3 - s u  If o saur  e und 1 - N a p  h t y 1 a m i n  - 3 - s u l  f o saur e standen als 

technische Produkte zur Verfugung. Sic wurden durch Kochen mit Aktivkohle und Um- 
kristallisieren aus Wasser gereinigt. Die Isomerenfreiheit wurde papierchromatographisch 
gepriift und der Gehalt durch Titration mit 0,241. p-Nitrodiazobenzol-Losung ermittelt. 

Der Gehalt der Reaktionsgemische an Azofarbstoff wurde nach Knecht r2dukto- 
metrisch durch Titration mit TiC1,-Losung bestimmt. 

2. H e r s t e l l u n g  d e r  2 (4)-o-Nitro-phenyl-azo-l-naphtol-3-sulfos~ure- 
Farbs tof fe  zur  Bes t immung des o/p-Isomerenverhal tnisses .  Alle Verauche 
wurden bezuglich Diazotierung, Kupplung, Temperaturkonstanz, Volumenverhaltnissen 
und Aufarbeitung genau gleich durchgefiihrt. Wir geben im folgenden die Vorschrift fur 
ein typisches Beispiel: 

a) Diazotierung : nach der Vorschrift von Fierz-David & BZange!y3*). 
b) Kupplung. Die Diazoniumsalz-Losung wurcle in eine auf Auslauf geeichte Burette 

gefullt und mit dest. 'MTasser auf 25 ml gestellt, wobei auf eine homogene Durchmischung 
von Wasser und Diazolosung geachtet wurde. 

I n  einer zweiten gleichen Burette war 2-n. NaOH-Losung mit C0,-freiem dest. 
Wasser ebenfalls auf 25 ml aufgefiillt worden; die Menge der Natronlauge entsprach der 
bei der Kupplung entstehenden Menge Saure ; die dafiir notwendigen Aquivalente NaOH 
wurden, unter Beriicksichtigung des bei der Kupplung wieder frei werdenden Aquivalents 
SLure, durch Titration der verwendeten HC1 gegen Phenolphtalein ermittelt. 

Die Kupplungskomponente (30-proz. Uberschuss), die in 1000 ml Puffer gelost war, 
befand sich in einem 1,5 1 Becherglas; der pH-Wert dieser Mischung war unmittelbar vor 
Kupplungsbeginn bestimmt worden. Sie wurde mechanisch geriihrt und ihre Temperatur 
mit Hilfe cines Wasserbades konstant gehalten. 

Die Zugabe der Diazolosung erfolgte so langsam, dass die Temperatur des Reaktions- 
gemisches innerhalb & 0,lo konstant blieb (Kontrolle mit geeichtem l/lOO-Thermometer). 
Simultan mit der Diazolosung wurde mit genau der gleichen Geschwindigkeit die NaOH- 
Losung zugetropft, so dass also die Volumenabnahme in beiden Biiretten gleich war. So 
wurde erreicht, dass nie ein Saureiiberschuss in der Kupplungslosung vorhanden war. 

34) H .  E. Fierz-David & L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 
8. Aufl., Wien 1952, S. 242ff. 
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Nach beendeter Zugabe der beiden Losungen (was bei allen Versuchen innerhalb 
von 12 & 1 Min. der Fall war) war die Kupplung mit Ausnahme von Versuch Nr. 1 (vgl. 
Tab. 7 )  beendet (negative Reaktion mit R-Salz auf Diazoiiberschuss ; positive Reaktion 
mit Diazolosung auf Naphtoliiberschuss). Die Reaktionslosung wurde dann noch 30 Min. 
lang geriihrt, anschliessend auf ihren pH- Wert kontrolliert und schliesslich aufgearbeitet. 

Bei Versuch Nr. 1 (Oxalat-Puffer) war die Kupplung 45 Min. nach beendeter Zu- 
gabe der Diazolosung fertig; nach weiteren 30 Min. wurde wie sonst aufgearbeitet. 

c) Aufurbeitung. Sofern die Kupplung unter p H  4,6 oder iiber pH 8,0 erfolgte, 
wurde das Reaktionsgemisch zuerst neutralisiert, um beim spateren Erwarmen eine Zer- 
setzung des gebildeten F a r b ~ t o f f s ~ ~ )  zu vermeiden. 

Dann wurde die Kupplungslosung heiss (70-75") mit 330 g NaC1 versetzt, nach 
dessen Auflosung innerhalb Std. auf 15-20" abgekiihlt, bis zur deutlich kongosauren 
Reaktion mit konz. HC1 versetzt und der flockig ausgefallene Niederschlag durch Ab- 
nutschen (Hartfilter) abgetrennt. Im blass orange gefarbten Filtrat bestimmten wir 
kolorimetrisch den noch gelosten Farbstoffanteil in einem aliquoten Teil, den wir mit 
NaOH neutralisierten und auf 100 ml stellten. Als Eichfarbstoff verwendeten wir das 
reine p-Isomere, da der p-Farbstoff leichter wasserloslieh ist als der o-Farbstoff. 

Die Berechnung ergibt, dass bei den verschiedenen Versuchen maximal 2 .  l O W  Moljl 
Farbstoff im Filtrat war, was bei einem Ansatz von ljl00 Mol einen Verlust von O,Z% 
bedeutet. Der so entstehende Fehler ist also zu vernachlassigen. 

Der abgesaugte Niederschlag wurde im Trockenschrank bei 70-75" getrocknet, 
pulverisiert, reduktometrisch analysiert (Ti-Titer) und wie friiher14) beschrieben, auf 
seine Zusammensetznng quantitativ papierchromatographisch untersucht. 

3. Puf fer losungen .  Wir geben im folgenden in Form einer Tab. eine Zusammen- 
stellung (Tab. 6) der fur die Kupplungsversuche von diazotiertem o-Nitranilin mit I-Naph- 
tol-3-sulfosaure verwendeten Puffersysteme. Die angegebenen S u b k ~ i z m e n g e n ~ ~ )  wurden 
zusammen mit der Kupplungskomponente (immer in 30-proz. Uberschuss) in gewohn- 
lichem dest. Wasser gelost und auf lo00 ml aufgefiillt. In  der Zusammenstellung ist die 
1 -Naphtol-3 -sulfosaure weggelassen. 

Samtliche Puffer haben eine Ionenstarke I = 0,50. Dort, wo sich diese Ionenstarke 
nicht aus den Pufferbestandteilen selbst ergab, wurde sie mit entsprechenden Mengen KCl 
erganzt. 

4. p H -  Messungen. Die pH-Bestimmungen erfolgten potentiometrisch mit einem 
Polymetron-pH-Meter, Typ 42. Bis zu pH-Werten von 9 verwendeten wir eine Einstab- 
Glaselektroden-Messkette (Ingold Typ 402/5), bei hoheren pH-Werten eine Alkali-Glas- 
elektrode (Beckman Typ E)  als Messelektrode und eine Kalomelelektrode als Bezugs- 
elektrode. Die Streuung der Messungen betrug bis pH 10 & 0 , O l  pH-Einheiten, bei 
hoherem pH maximal f 0,03. 

Da die meisten Messungen bei 200, d. h. bei Zimmertemperatur, durchgefiihrt 
wurden, darf der Fehler der Einstabmesskette infolge der Temperatnrdifferenz zwischen 
in  die Losung tauchender Glaselektrode und Bezugselektrode vernachlassigt werden. 

Als Eichpuffer verwendeten wir bei pH 2 & 1 : Beckman-Eichpuffer pH 2; pH 4 & 1 : 
Ingold-Eichpuffer pH 4; pH 5 & 1 : Metrohm-Eichpuffer pH 5; pH 7 + 1 : Beckman-Eich- 
puffer pH 7 ;  pH 9 & 1: Metrohm-Eichpuffer pH 9;  pH 10 und hoher: Beckman-Eichpuffer 
pH 10. 

5. R e s u l t a t e .  Die arabischen Versuchsnummern der Tab. 7 (unten) entsprechen 
den romischen Bezeichnungen der verwendeten Puffer (vgl. Tab. 6). In  der Fig. 1 (S. 1959) 
sind die Resultate der Tab. 7 graphisch dargestellt. 

6. I somer is ie rungsversuche  mit  2 ( 4 ) - o - N i t r o p h e n y l a z o - l  - n a p h t o l -  
3 -su l fos&ure-Farbs tof fen .  a) Einfluss einer sauren Behandlung (pH 1,94). Die Farb- 
stoffe, in moglichst wenig Puffer (0,l-m. NaOH/O,l4-m. (COOH),; pH(209 = 1,94) gelost, 

35)  Wegen Zersetzungsvorgangen bei p-Hydroxy-azo-Farbstoffen vgl. H .  E .  Fiera- 

3F) Es wurden reinste Chemikalien verwendet. 
David, L. Rlangey & H .  Streiff, Hclv. 29, 1718 (1946). 
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Tabelle 6. 
P u f f e r l o s u n g e n  (I  = 0,50)”). 

1973 

I 

I1 

7 

JI  

‘I1 

7I I I c )  

-_ 

__ 

C 

pro 1000 ml 

0,14 M Oxalsaure 
0,12 M NaOH 
0,38 M KC1 

0,05 M Essigsaure 
0,05 M Natriumacetat 
0,45 M KC1 

- 

1/6 M Essigsaure 
1/6 M Natriumacetat 
1/3 M KC1 

0,5 M Essigsaure 
0,5 M Natriumacetat 

0 ,Ol  M HC1 
0,02 M Pyridin 
0,49 M KC1 

0,l M HCI 
0,2 M Pyridin 
0,4 M KCl 

0,05 M Essigsaure 
0,5 M Xatriumacetat 

0,05 M HCI 
0,15 M Dinatriummaleinat 
0,l M KC1 

0,2 MNaH,PO, 
0,l M Na,HPO, 

0,l M HC1 
0,2 M 2,6-Lutidin 
0,4 M KC1 

-~ 

- 

2,oo 

- 

4.59 
XI1 

4.61 

0,l M HCI 
0,2 M Triathanolamin 8 , l O  
0,4 M KCI 

0,l M HC1 
0,2 M Triathanolamin 
0,2 M a-Naphtalinsulfo- 

0,2 M KC1 
saure (als Xa-Salz) 

4,64 
- 

5,49 

XVII 

XVIII  
d )  

5,46 

0,lO M Na,HPO, 
0,05 M NaOH 
0,05 M KC1 

0,0402 M NaOH 
0,4598 M KC1 

-~ 

5,60 

11,66 

-- 

12,46 

6,OO 

6,12 

6.85 

Zusammensetzung 
pro 1000 ml 

Nr. I 
0,05 M NaH,PO, I 0,15 M Na,HPO, 

I 0;TM HCI I I 8 J 6  
0,02 M Triathanolamin 
0,49 M KC1 

XIV I 
I 0,2 M Pyridin 

I 0,Ol M HCl I- 1 8,14 0,02 M Triathanolamin 
xv I 0,49 M KC1 

1 0,2 M 2,6-Lntidin I 
0,125 M NaHCO, 
0,125 M Na,CO, 

a)  Die ebenfalls in diesen Mischungen geloste 1 -Naphtol-3-sulfosaure veranderte na- 
turlich die Ionenstarke (I = 0,5) etwas; diese Anderung ist aber konstant 
(und zudem sehr klein), so dass sie nicht beriicksichtigt zu werden braucht. 
Analoges gilt fur die Volumenzunahme durch Zugabe der Diazolosung; auch die 
davon herriihrende Anderung der Ionenstarke ist in allen Versuchen konstant 
und hebt sich daher heraus. 

b) Die pH-Werte gelten fur die Puffer inklusive die 1-Naphtol-3-sulfosaure. Sie 
wurden vor und nach der Kupplung bei 20,OO 0,5O bestimmt. Ihre Kon- 
stanz lag bei den hohen Pufferkapazitaten innerhalb der MeBstreuung (i 0,Ol 
pH-Einheiten), betrug bei kleineren Pufferkapazitaten (Nr. VI, X, XII ,  XVIII) 
& 0,02, wahrend bei den sehr kleinen Kapazitaten der Puffer V, XIV und 
XV die Divergenz maximal 0,06 pH-Einheiten ausmachte. 

c )  J .  W .  Temple, J. Amer. chem. Soc.51, 1754 (1929). 
d )  Die Zusammensetzung dieses Puffers wurde fur ein p H  von 12,5 mittels der 

Tabellenwerte in H .  S. Harned & B. B. Owen, The Physical Chemistry of 
Electrolytic Solutions, 2. Aufl., New York 1950, S. 485, 578f. berechnet. 
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wurden 17 Tage verschlossen im Dunkeln stehengelassen. Dann wurde die Losung mit 
NaCl gesattigt, im Eisbad gekiihlt, mit wenig konz. HC1 versetzt und durch ein Hartfilter 
abgesaugt. Der Niederschlag wurde wie S. 1972 beschrieben aufgearbeitet. Beim Vergleich 
der Einwage mit der Ausbeute nach dem Versuch ergab sich, dass der Verlust bei der 
Aufarbeitung so klein war, dass er die Signifikanz der Verschiebung des o/p-Verhaltnisses 
nicht beeintrachtigen konnte. 

Tabelle 7. 
Einfluss der Aciditat und Pufferkonzentration auf das o/p-Verhaltnis bei 20' 0,l'. 

Vers.-Nr. I p~ 

1 2,OO 
2 4,59 
3 4,61 
4 4,64 
5 5,49 
6 5,46 
7 5,60 
8 6,OO 
9 6,12 

10 6,85 
11 7,Ol 
12 8,lO 
13 8,11 
14 8,16 
15 8,14 
18 9,72 
17 11,66 
18 12,46 

Puffer-Nr. (s. Tab. 6) 

Oxalsaure/Oxalat . . . . . . . . . . I 15,4 
EssigsBurelAcetat . . . . . . . . . . I1 14,2 
Essigsaure/Acetat . . . . . . . . . . I11 9,65 

HCl/Pyridin . . . . . . . . . . . . . V 4,32 
HCl/Pyridin . . . . . . . . . . . . . VI 0,68 
Essigsaure/Acetat . . . . . . . . . . VII 4,56 
prim./sek. Maleinat . . . . . . . . . VIII 14,6 
prim./sek. Phosphat . . . . . . , . . I X  13,9 
HCl/B,B-Lutidin . . . . . . . . . . . X 0,68 

Essigsaure/Acetat . . . . . . . . . . IV 4,35 

prim./sek. Phosphat . . . . . . . . . X I  10,2 
HCl/Triathanolamin . . . . . . . . . XI1 1,52 
Tri&thanolamin+ cc-Naphtalinsulfosaure . XI11 2,82 
Triathanolamin+ Pyridin . . . . . . . XIV 0,43 
Triathanolamin+2,6-Lutidin . . . . . XV 0,60 
Hydrogencarbonat/Soda . . . . . . . XVI 1,70 
sek./tert. Phosphat . . . . . . . . . . XVII 1,02 
NaOH . . . . . . . . . . . .. . . . XVIII 1,21 

Vex-Nr.  

1,69 
5,lO 

- 

- 

21 ") 
22b) 
23") 
24a) 

- 
- 

1,61d) 
1,72e) 

o/p-Verhaltnis 
vor dem Versuch 

1,02 
3,20 
1,02 
1,02 

a) Farbstoff des Versuchs Nr. 17, Tab. 7. 
b )  Farbstoff des Versuchs Kr. 19, Tab. 1.. 
c )  17 Tage bei Zimmertemp. in Oxalatpuffer bei p H  = 1,94. 
") 48 Std. bei 60' in Phosphatpuffer bei p H  (20') = 7,64. 
e )  7 Tage bei 60° in Phosphatpuffer bei p H  (20O) = 7,64. 
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7. K i n e t i k .  a) Aciditiitskonstante der Hydroxylgruppr von 1-Naphtol-3-sulfosiure. 
In  ublicher Weise bei den Ionenstarken I = 0,25 und I = 0,50 bei 1 0 0  und 200 bestimmt3'). 

I = 0,25: pK,oo = 8,51, pK,,o = 8,48 
I = 0,50: pK,oo = 8,48, pK200 = 8,42. 

b) Reaktionslosungen. Fur die Kupplung von o-Nitrodiazobenzol mit 1-Naphtol- 
3-sulfosaure bei 20° und Ionenstarke I = 0,50 wurden folgende Losungen der Kupplungs- 
komponente in Puffern der Tab. 6 verwendet : 

Vers.-Nr. 

Puffer I I1 111 1 IV 1 V VI  1 VII 1 VIII 

NaH,PO, Na,HPO, I ! !  Mol/Liter Mol/Liter 
Kupplungskomponente 

Fur die Kupplungen von p-Chlordiazobenzol rnit 1-Naphtylamin- bzw. 1-Naphtol- 
3-snlfosaure dienten folgende Pufferlosungen der konstanten Ionenstiirke I = 0,25. 

KC1 
MollLiter 

0,2405 
0,2120 
0,1550 

PH 
100 

6,06 
6,07 
6,08 

10-3-m. 1-Naphtylamin- 0,005 0,0015 0,2400 5,92 
0,020 0,0060 0,2115 5,91 1 0,050 1 0,0150 1 0,1545 I '5,97 

3-sulfos&ure (Na- Salz) 

c) Kinetische Messungen38). 5 ml 10p3-n. Diazolosung werden mit 495 ml der oben 
beschriebenen Losungen der Kupplungskomponenten in einem Thermostaten bei Z O O  & 
0,lo (0-Nitrodiazobenzolkupplungen) bzw. 10 & 0, l0  (p-Chlordiazobenzolkupplungen) zur 
Reaktion gebracht. 

Die kolorimetrische Auswertung erfolgte mit Hilfe von Eichkurven, die bei den 
beiden p-Chlorphenylazokupplungen mit in ublicher Weise in priiparativem Mastab 
hergestellten Farbstoffen aufgenommen wurden. Wegen des wechselnden o/p-Verhaltnisses 
der o-Nitrophenylazoverbindungen dienten fur die Eichkurven jener kinetischen Mes- 
sungen die jeweiligen praparativen Ansgtze rnit den betreffenden Puffern gemass Tab. 7. 

8. B e r e c h n u n g  d e r  Aktivierungsentropiedifferenz39) .  Nach der' Theorie 
der absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten (transition-st.ate-Theorie)40) besteht folgende 
Beziehung zwischen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (k) einerseits und der 
Aktivierungswarme (AH*) und -entropie (AS') des geschwindigkeitsbestimmenden 
Gleichgewichtes zwischen Ausgangsstoffen und Ubergangszustand andrerseits : 

k T  I 
(11) k = __ S T / E  . e- AH*'/RT 

h 
(k und h = Boltzmann'sche bzw. Planck'sche Konstante) 

37) Vgl. z. B. Hch. Zollinger, Helv. 39, 1607 (1956). 
38) Vgl. C. Wittwer & Hch. Zollinger, Helv. 35, 1209 (1952), nnd spatere Mittei- 

s9)  Wir verdanken Herrn PD. Dr. Labhart, Basel, die Anregung zu dieser Aus- 

40) S. Glasstone, K. J .  Laidler & H. Eyring, The Theory of Rate Processes, New York 

lungen dieser Reihe. 

wertung. 

1941. 
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Durch Logarithmieren und Subtraktion der entsprechenden Gleichungen fur die 
Konstanten der 0- und p-Kupplung (k, bzw. kp) erhiilt man (12), worin Ads* und AAH* 
die Differenzen der diesbeziiglichen Grossen zwischen 0- und p-Reaktion bedeuten. Bei 
zwei Temperaturen T, und T, werden die o/p-Verhaltnisse (o/p), bzw. (o/p), experimentell 
bestimmt; daraus kann Ads* nach (13) berechnet werden, da bekanntlich das Isomeren- 
verhaltnis gleich gross wie das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten ist41). 

ln(k,/k,) = AAS*/R - AAH*/RT (12) 

-dAH+ = 2,3 RT, lOg(o/p),-T,AAS+- = 2,3 RT, log(o/p),-T,ddS* 

9. Be r e c h n  u n  g des  H - 0- A b s t a n  d e s i m Z w i s c h en p r  o d u  k t V I. Der Berechnung 
des Abstandes zwischen dem Phenolat- Sauerstoff und dem Wasserstoffatom am o-Kohlen- 
stoff werden folgende Abstande und Winkel zugrunde gelegt (die jeweiligen Nummerri der 
Atome sind hier durch rechte untere Indizes bezeichnet) : 

C, tragt das Phenolat- Sauerstoffatom als aromatischer Kohlenstoff. Mit C, wird 
das o-Kohlenstoffatom, an dem die Substitution erfolgt, bezeichnet. Die Bindungen an C, 
sind planar (spZ-Hybrid), wahrend C, im Zwischenprodukt vierbindig, d. h. tetraedrisch- 
sp3-hybridisiert ist. Die Bindungswinkel betragen deshalb angenahert 4,) 120" bzw. 109O28'. 
C,, C, und 0 sowie die Wfinkelhalbierende zwischen C,, H und dem eintretenden Diazorest 
(D) liegen in einer Ebene, die senkrecht auf der Ebene H-C,-D liegt (Fig. 4). Als Ab- 
stande werden eingesetzt : 

C,- C, : 1,47 A; C,- H : 1,09 A ; C,- 0 : 1,35 A. 

n " 
Fig. 4. 

Berechnung des 0-H-Abstandes d im Zwischenprodukt der o-Kupplung. 
C, und C,: Kohlenstoffatome 1 und 2 des aromatischen Ringes. 
0 : Phenolat-Sauerstoff. D: Diazo-Stickstoff. 
H : Wasserstoff an C, . ubrige Buchstaben : Hilfselemente. 

Die beiden letzten Abstande entsprechen den arithmetischen Mittelwerten zwischen 
aliphatischem und aromatischem C-C-Abstand bzw. dem Mittel zwischen den gemes- 
senen C-0-Distanzen in B e n z ~ c h i n o n ~ ~ ) ,  Resorcin-Phloroglucin44) und p-Amino- 
phenol45). Die Bezeichnung der Winkel und Abstande geht aus Fig. 4 hervor. 

al) Vgl. Fussnote ( I ) ,  Tab. 2. 
4 2 )  Die Deformation des Benzolrings im Zwischenprodukt ist nicht beriicksichtigt. 
43) S. M .  Swingle, J. Amer. chem. SOC. 76, 1409 (1954). 
44) 0. Hassel et  al., Acta chem. scand. I ,  149 (1947). 
45) C. J .  Brown, Acta cryst. 2, 228 (1949). 
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Mit Hilfe trigonometrischer Lehrsatze, namlich des Cosinussatzes fur ein recht- 
winkliges spharisches Dreieck (14) und des Pythagoras-Satzes im Raum (15) erhalt man (16) : 

B B C,F = c cos-; FH = c sin- 2 2 

(14) B cos B' = cos p/cos- 2 

C,B = C,F cos (180'- B') = - C,F C O S ~ '  = - c COS- B cos ~ / c o s - -  B =z - c cos @ 
2 2 

CIA = a cos(180°-a) = - a  cos a 

F B  = C,F sin(180'- B') = C,F sin B' = c . c o s l s i n  B' 

A 0  = a .  sin (180'-a) = a sin ci 

2 

-~ ~ - 
d = OH = 1/ (CIA + C,C, + C,B)' + (FB - AO)' + FH' (15) 

2 
d=l , /  ( -a .  c o s u + b - c ~ o s / ? ) ~ +  a .  s ina)  + ( c .  sin$)2 (16) 

d = 2.65 A 
Im Vergleich dazu betragen z. B. die Distanzen in den Wasserstoffbriicken des 

Eises: 0,-H = 0,96 A und 0,-H = 1,8 Der hier berechnete 0-H-Abstand 
betragt also ungefahr das 1 I/,-fache der Distanz, auf die eine Wechselwirkung zwischen 
Sauerstoff und Wasserstoff in einer H-Brucke moglich ist (1,8 A). Ungiinstig wurde sich 
fur einen direkten tTbergang des H-Atoms an den Sauerstoff auch der sp i tze  Winkel 
zwischen C1-O-Bindung und der Verbindungsgeraden 0-H auswirken. 

SUMMARY. 

1. The azo coupling reaction of o-nitrodiazobenzene with l-naph- 
thol-3-sulphonic acid yields a mixture of 2- and 4-azo derivatives. 
The o/p-ratio can be varied within wide limits by two parameters, 
namely, temperature and buffer composition of the reaction medium. 

2. Both reactions are subject to  general base catalysis. These 
investigations show that to the four factors influencing orientation 
in electrophilic aromatic substitution (proposed by Nelson & H .  C. 
Brow%) general base catalysis has to be added as a fifth factor. 

3. I n  1-naphthol-3-sulphonic acid the reaction in 4-position is 
catalyzed more effectively by bases than the ortho-reaction. This can 
be explained by inductive and steric effects in the intermediate of 
the substitution. The same explanation holds for the comparison of 
the ortho-reaction of 1-naphthol-3-sulphonic acid and l-naphthyl- 
amine-3-sulphonic acid. 

4. Water (as a base) is more effective in the ortho-reaction of 
1-naphthol-3-sulphonic acid than in its para-reaction. It is concluded 
that the cause is a concerted mechanism of proton transfer from 
carbon atom 2 viu one molecule of water to  the phenolic oxygen. 

4 6 )  M .  M .  Lkvies & G. B. B. M .  S2itherEand, J. chem. Physics 6, 755 (1938); G. A .  
Coulson, Valence, Oxford 1952, S. 288-307. 
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5. The difference in activation entropy between the ortho- and 
the para-reaction is extremely large ( A  S$ -0s: = 28 kcal/degree- 
mole). It is probable that this difference is in part a consequence 
of the different mechanism of proton loss in ortho- and para-coupling 
(concerted and classical mechanism respectively). 

Institut f i i r  Farbenchemie, Universitat Basel. 

207. Chaleur d’ozonation des composCs organiques 
B double liaison; chaleurs des &actions de combustion, 
de formation et de scission de l’ozonide de trans-stilbene 

par E. Briner et E. Dallwigk. 
(8 VII 57) 

Conside’rations ge’nkrales. 
Comme l’ont montre de nombreuses mesures calorimdtriques di- 

rectesl), les reactions de l’ozone sur les corps organiques double 
liaison, iiotamment les olefines, sont tr&s fortement exothermiques j 
les chaleurs degagees dans ces rhactions2) sont en effet de l’ordre d’une 
centaine de kcal par mole d’ozone consommk. De telles valeurs dd- 
notent la grande affinitd mise en jeu dans ces processus. 

Lorsque les reactions donnent lieu a la formation d’ozonides - ce 
qui n’est pas toujours le cas - il importe de connaitre la chaleur de la 
rhaction de formation d’une mole de l’ozonide a partir de l’ozone et 
du composh organique B double liaison3); cette valeur est en effet la 
donnBe dnergetique la plus caractkristique de l’ozonide. A l’4poque de 
ces dkterminations, on avait admis, comme on le faisait d’ailleurs 
depuis longtemps, que la production d’un ozonide Btait la seule r6ac- 
tion qui intervint; dans ces conditions, on avait pu alors considdrer 
que la valeur prdciske ci-dessus se confondait avec la chaleur d’ozona- 
tion. 

C’est ainsi d’ailleurs que les choses se passent pour l’ol6ate d’B- 
thyle4) et d’autres esters, notamment le cinnamate d’Bthyle dont 
l’ozonation fera l’objet d’une prochaine publication. 

l) 6. Briner, K .  Ryffe2 & 8. de Nemitz, Helv. 21, 357 (1938). 
2, Dans la suite ces chaleurs seront designees du nom de chaleurs d’ozonation. 
”) Dans la suite cette chaleur sera dksignee du nom de chaleur de formation de 

l’ozonide par ozonation, ceci pour eviter une confusion avec la chaleur de formation de 
l’ozonide qui, selon la definition thermochimique, est la chaleur de formation de l’ozonide 
8. partir des 616rnents. 

C. r. hebd. Seances Acad. Sci. 244,1695 (1957). 


