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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 Kenntnis der Kupplungsreaktion?)
von 0. A. Stamm und Hch. Zollinger.

(23. VIIL 57.)

1. Problemstellung.

Wie Holleman3) erkannt hatte, ist das Problem der Orientierung
bei der elektrophilen aromatischen Substitution eine Frage der rela-
tiven Geschwindigkeiten der Reaktionen an den verschiedenen Stellen
des aromatischen Rings. Ingold und seine Schule?) haben diese Er-
kenntnis experimentell bearbeitet. Dabei wurden vor allem die polaren
Einfliisse des bereits vorhandenen Ringsubstituenten beriicksichtigt.
Sowohl Holleman wie Ingold erwihnen die Bedeutung von sterischen
Effekten. Doch erst Nelson & Brown?) beachten zusitzlich 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;

¢) polare Effekte des substituierenden Reagens;

d) sterische Effekte des substituierenden Reagens.

Als wesentlichster Gewinn ihrer Arbeiten scheint uns die klare Einsicht, dass so-
wohl beziiglich des polaren Effekts des bereits vorhandenen Substituenten wie des sub-
stituierenden Reagens es nicht zwei getrennte Klassen - o/p-dirigierende und m-diri-
gierende — gibt, sondern dass zwischen diesen beiden Extremen ein kontinuierlicher
Ubergang besteht.

Es ist also prinzipiell falsch, nur das o/p-Verhaltnis auf der einen Seite und die
m-Substitution auf der andern Seite zu betrachten, solange die Moglichkeit besteht, dass
alle drei Stellungen am Benzolring substituiert werden kénnen. Zudem ist das ofp-Ver-
haltnis, infolge seiner immer vorhandenen und von Fall zu Fall wechselnden Belastung
mit dem sterischen Effekt des Ringsubstituenten im allgemeinen nicht eindeutig und

unter diesen Umsténden fiir den Vergleich des Einflusses der verschiedenen Orientierungs-
effekte ungeeignet.

1y Teil der Diss. 0. A. Stamm, Universitit Basel, 1957.

2) 12. Mitt.: Hch. Zollinger, Helv. 39, 1600 (1956).

3) A. F. Holleman, Die direkte Einfiuhrung von Substituenten in den Benzolkern,
Leipzig 1910; Chem. Reviews |, 187 (1924).

1) C. K. Ingold, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, London 1953,
Kap. VI.

5y K. L. Nelson & H.C. Brown in B.T. Brooks, C.E. Boord, St. S. Kurtz & L.
Schmerling, The Chemistry of Petroleum Hydrocarbons, New York 1955, Bd. III; K. L.
Nelson, J. org. Chemistry 21, 145 (1956).
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Die Klassierung von Nelson &2 Brown basiert auf Brown’s Diskussion der Stabilitit
von o-Komplexen aromatischer Kohlenwasserstoffe®). Wie von mehreren Seiten gezeigt
werden konnte?), entsprechen diese ¢g-Komplexe den Zwischenprodukten bei den aro-
matischen elektrophilen Substitutionen. Die Substitutionsgeschwindigkeit {und damit
das Isomerenverhaltnis bzw. die Orientierung) sind nach Brown durch die relative Stabili-
tat der moglichen isomeren g-Komplexe bedingt.

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

Wir haben uns deshalb die Aufgabe gestellt, diese Uberlegungen
experimentell zu prifen 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 o/p-Verhiltnis zu einer signifikanten Grosse, die uns
etwas iiber den Einfluss weiterer Faktoren auf die Orientierung aus-
zusagen vermag. Was wir variieren, sind,,dussere Bedingungen:
Zunichst die Aciditiat oder allgemeiner die Siure- und Basenkon-
zentration des Reaktionsmediums, weil die zweite Stufe der Sub-
stitution als Protolyse basenkatalysiert ist®); weiterhin aus spéiter
zu diskuticrenden mechanistischen Griinden die Reaktionstem-
peratur.

Als Modellreaktion fiir diese Untersuchungen wihlten wir die
Kupplung substituierter Diazobenzole, insbesondere des 2-Nitro-
benzoldiazonium-lons mit 1-Naphtol-3-sulfosdure, bei der ein Ge-
misch von 2- und 4-Arylazo-1-naphtol-3-sulfosiure entsteht.

Es ergibt sich, dass tatsichlich durch die genannten ,,Mediums-
faktoren‘‘ die Orientierung in weiten Grenzen variiert werden kann;
eine 8o scharf umrissene Einteilung der dirigierenden Einfliisse wie
die von Nelson & Brown aufgestellte erfasst also nicht alle Maoglich-
keiten. Unsere Versuche zeigen, dass die Orientierung bei der elektro-
philen aromatischen Substitution nicht nur eine Funktion der -
Energieniveaux des Ubergangszustandes (transition state) der ersten
Stufe und des Zwischenproduktes ist, sondern dass das Energieniveau
des zweiten Ubergangszustandes cbenfalls eine Rolle spielen kann.

8 H.C. Brown & J. D. Brady, J. Amer. chem. Soc. 74, 3570 (1952).

7y Zusammenfassung: Heh. Zollinger, Experientia 12, 165 (1956).

8y Hch. Zollinger, Helv. 38, 1579, 1617, 1623 (1955) sowie 7).

8) Die Variation der Aciditdt ist in unserm Falle nicht gleichbedeutend mit einer
Anderung der polaren Effekte des Substituenten bzw. des Reagens (vgl. K. L. Nelson &
H. C. Brown®)), da sich ein solcher Effekt sowohl auf die Substitution in der o- wie in der
p-Stallung in gleichem proportionalem Verhaltnis auswirken und daher herausheben wiirde.
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Das Vorhandensein mediumsbedingter Orientierungseffekte lisst
sich deshalb leicht auf formal-kinetische Ursachen zuriick-
fithren. Im 3. Kapitel dieser Arbeit soll aber ausserdem auf deren
reaktionsmechanistische Grundlagen eingegangen werden.
Unsere experimentellen Resultate veranlassen uns, bei einer elektro-
philen aromatischen Substitution fiir die Protonablésung in o- bzw.
p-Stellung zu einer phenolischen OH-Gruppe partiell verschiedene
Mechanismen zu postulieren.

Wir mochten darauf hinweisen, dass die Untersuchung des o/p-
Verhiltnisses bei der Azokupplung von 1-Naphtol-3-sulfosiure nicht
nur fiir das rein wissenschaftliche, theoretisch-organische Problem
der Orientierungsfaktoren Interesse hat, sondern dags daraus auch
praktisch auswertbare Schliisse fiir die Technologie der Azofarb-
stoffherstellung gewonnen werden konnen. Die Herstellung einer
grossen Zahl von Handelstypen beruht anf Kupplungsreaktionen mit
Komponenten, die sich von der 1-Naphtol-3-sulfosdure ableiten (z. B.
H-Siure, I-Saure und deren Abkommlinge). Die dabei gebildeten
Farbstoffe sind nur dann firberisch 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 bei
hoher Temperatur arbeiten.

2. Experimentelle Befunde iiber das o/p-Verhidltnis bei
1-Naphtol-3-sulfosdurekupplungen.

Das o/p-Verhéltnis bei der Azokupplung von 1-Naphtol-3-sulfo-
sdure ist bereits von Gattermann und Mitarbeitern!®) untersucht wor-
den. Sie interessierten sich vor allem fiir seine Abhéingigkeit von der
Art der Diazokomponente und fiir den Vergleich der 1,3- mit der ent-
sprechenden 1,35-Sdure sowie den isosteren 1,3- und 1,5-Naphtyl-
aminsulfosduren. Am Rande dieser Versuche wurde die Beobachtung
gemacht, dass die Gegenwart von viel Sidure die p-Kupplung zu ver-
hindern sechien. Dies ist ein Hinweis dafiir, dass die Aciditit des
Mediums einen Einfluss auf das o/p- Verhiltnis haben muss. Zollinger1?)
hat diese Frage aufgegriffen und Gattermann’s Befunde bestitigen
konnen; er stellte weiter fest, dass auch die Temperatur einen Kin-
fluss auf die Orientierung der eintretenden Substituenten hat und
zwar derart, dass bei steigender Temperatur die o-Kupplung bevor-
zugt wird. Leider fehlten damals noch die Mittel, um diese Probleme
auch vom quantitativen Standpunkt aus exakt zu untersuchen, und

10y L. Gattermann & H. Schulze, Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 50 (1897); L. Gatter-
mann & H. Liebermann, Liebigs Ann. Chem. 393, 198 (1912).

11} Heh. Zollinger, Kinetik und Mechanismus der Kupplungsreaktion, Habil. Schrift,
Universitiat Basel, 1951.
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daher waren gichere Aussagen iiber die Ursachen dieser Phinomene
nicht moglich.

In der Literatur finden sich noch vereinzelt weitere knappe An-
gaben iiber einen Einfluss der Aciditit auf die Orientierung von Azo-
kupplungen. Sie werden jedoch nicht oder in kaum zutreffender
Weise?) diskutiert. Hingegen ist Piitter'®) zu einer Interpretation
gelangt, auf die bei der mechanistischen Deutung unserer Versuche
eingegangen wird (vgl. unten).

Fir die Trennung der beiden Isomeren verwendeten wir die
kiirzlich beschriebenen papierchromatographischen, papierelektro-
phoretischen wnd Gegenstromverteilungsmethodeni4). Rein quali-
tativ konnten wir dabei, unter den von uns gewidhlten Kupplungs-
bedingungen, die Befunde Gattermann’s, dass p-Chloranilin nur in
o-Stellung, m- und p-Nitranilin in o- und p-Stellung kuppeln, be-
statigen. Dagegen fanden wir auch bei o-Nitranilin und 2,4-Dinitra-
nilin o-Kupplung, wihrend Gattermann & Liecbermann nur p-Farbstoff
nachweisen konnten.

Fiir die quantitativen Bestimmungen wihlten wir aus experimen-
tellen Erwigungen!s) die papierchromatische Trennung der isomeren
Reaktionsprodukte der Xombination o-Nitranilin - 1-Naphtol-
3-sulfosdure. I'ir unsere Arbeitsmethodik entscheidend war primiér die
bestmogliche Konstanthaltung aller Faktoren, ausser demjenigen,
der variiert werden sollte. Sdmtliche Versuche wurden in wisserigem
Medium unter genau den gleichen experimentellen Bedingungen, so-
wohl bei der Diazotierung, wie bei der Kupplung, Aufarbeitung und
analytischen Bestimmung der Isomeren, durchgefiihrt, so dass die
erhaltenen Resultate tatséchlich Funktionen der und nur der betref-
fenden Variablen (Puffer, Temperatur) sind. Bei Variation der Tem-
peratur hielten wir das pH, bei Variation der Aciditit oder der Puffer
die Temperatur konstant. Der beim Diazotieren des o-Nitranilins no-
tige Sdureliberschuss wurde gleichzeitig mit der Kupplung sofort neu-
tralisiert. Um Brénsted’sche Salzeffekte auszuschalten, arbeiteten wir
bei konstanter, hoher Ionenstirke (I = 0,5). Das hatte andrerseits
den Nachteil, dass man in der Wahl der Pufferlosungen, mit denen
das pH konstant gehalten wurde, infolge der geringen Wasserléoslich-
keit vieler Puffersubstanzen ziemlich eingeschrinkt wurde.

12 H. E. Fierz-David & H. Britsch, Helv. 4, 380 (1921); H. E. Fierz-David, Angew.
Chem. 49, 24 (1936); R. Mohr, Diss. ETH., Ziwrich 1934 ; A. E. Porai-Koshils, B. A. Porai-
Koshits & V. V. Perekalin, J. Gen. Chem. USSR 15, 446 (1945), Chem. Abstr. 40, 4885;
T.8.Gore & K. Venkataraman, Proc. Indian Acad. Sci. 34 A, 368 (1951); F. Mutk &
Z. J. Allan, Coll. Czech. Chem. Comm. 18, 388 (1953), 20, 623 (1955). Diskussion dieser
Arbeiten vgl. 0. 4. Stamm, Diss. Universitat Basel, 1957, 8. 9, 23—24.

13y R. Pidter, Angew. Chem. 63, 188 (1951).

14y 0. 4. Stamm & Hch. Zollinger, Helv. 40, 1105 (1957).

15y Vel 1), 8. 1113,
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Bei konstantem pH stellen wir deutlich eine Zunahme des o/p-
Verhiltnisses mit steigender Temperatur fest (Tab. 1).

Tabelle 1.
Einfluss der Temperatur aufdas o/p-Verhéaltnis,
Puffer: in 1000 ml1 0,56 M AcOH/0,5 M AcONa; bei Versuch 20 (ohne Korrektur pH == 4,68
bei 30%) wurde das pH durch Séurezusatz angeglichen.

Versuchs-Nr. Temp. pH o/p
19 100 4,59 3,20
4 200 4,64 4,35
20 300 4,60 7,55

Wenn man dagegen bei konstanter Temperatur (20°) die Aciditit
des Mediums oder die Konzentration des verwendeten Puffers!®) dn-
dert, ergibt sich ein scheinbar uniibersehbarer Einfluss der Aciditéit
(vgl. Tig. 1). Es scheint eine 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-Tonenkatalyse.
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Einfluss der Aciditat auf das o/p-Verhiltnis.
(Die Zahlen bezeichnen die Versuchsnummern der Tabelle 7).

Das Bild wird klarer, wenn wir nicht die Abhingigkeit vom pH,
d. h. von der Wasserstoff- bzw. OH-Ionenkonzentration, sondern die-
jenige von der Konzentration der verwendeten Puffer betrachten. In
Tab. 2 sind die mit Acetatpuffern erhaltenen Daten zusammenge-
stellt. Bei den Versuchen Nr. 2--4 hielten wir das Verhiltnis Acetat/
Essigsdure und, mittels entsprechender KCl-Zusitze, die ITonenstirke
und damit das pH konstant. Dagegen variierten wir die Absolut-
konzentration an Puffer. Die ermittelten o/p-Verhiltnisse zeigen,
dass die relative Menge des o-Farbstoffs mit zunehmender Puffer-

16y Zur Pufferzusammensetzung vgl. exper. Teil.
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konzentration abnimmt. Bei Versuch Nr. 7 ist die Menge der Sidure
gleich wie in Versuch 2 und die Konzentration der Base wie in Ver-
such 4. Dabei wird zwar das pH in bekannter Weise verindert; man
sieht jedoch, dass die o/p-Verhéiltnisse der Versuche 4 und 7 einander
entsprechen. Daraus ldsst sich eindeutig schliessen, dass das
o/p-Verhiltnis keine pH-Funktion ist, sondern durch Art
und Konzentration der verwendeten Base bestimmt wird.
Dieser Befund zeigt sich klar und eindeutig im Gang der Reaktions-
geschwindigkeiten k dieser Kupplungen (Tab. 2). Die Zunahme von k
mit der Erhohung der Pufferkonzentration und seine Abhingigkeit
von der Basenkonzentration lidsst erkennen, dass es sich um eine
typische allgemeine Basenkatalyse handelt!?).

Tabelle 2.
Abhingigkeit des o/p-Verhialtnisses von der Pufferkonzentration bei 20° + 0,19

Vers.- Puffersystem?) H |k-10-5¢)] o ke -10-5 Q)] k. -10-34
Nr.3) in 1000 ml P | oo (R )| Ko )
2 0,05 M NaOAc/0,05 M AcOH | 4,59 3,09 |14.2 0,21 2,9
3 0,166M NaOAc/0,166M AcOH | 4,61 4,00 9,65 0,37 3.6
4 0,50 M NaOAc/0,50 M AcOH | 4,64 5,39 4,35 1,04 4.4
7 0,50 M NaOAc/0,06 M AcOH | 5,60 5,04 4,56 0,88 4.2

2) Vgl. Tab. 7 (exper. Teil).

b) Wenn notig mit KClauf die Ionenstarke I=0,5 gebracht; vgl. Tab. 6 (exper. Teil).

¢) Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der cigentlichen Substitution, unbeein-
flusst von vorgelagerten Gleichgewichten (vgl. Hch. Zollinger't); Hch. Zollinger
& C. Wittwer, Helv. 35, 1209 (1952)), in [Liter - Mol sec!].

4) Berechnet auf Grund der fur Simultantreaktionen mit gleicher Reaktionsordnung
geltenden Beziehung [ortho]/[para] = ky/k, (vgl. z. B.: L. P. Hammett, Physical
Organic Chemistry, New York 1940, S. 124—125).

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k (vgl. Tab. 2) lisst er-
kennen, dass die Reaktion bei den Mediumsbedingungen, bei denen
das o/p-Verhiltnis klein ist, rascher ablauft. Daraus muss geschlossen
werden, dass die p-Substitution stidrker durch Basen beschleunigt
wird als die o-Substitution. Da die prozentuale Verteilung der Sub-
stitution auf die einzelnen Stellen am aromatischen Kern eine Funk-
tion der relativen Geschwindigkeiten dieser Reaktionen ist, gibt die
Unterteilung der Gesamtgeschwindigkeitskonstante k in die relativen
Anteile k, (Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir die o-Kupplung)
und k, (Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir die p-Kupplung) ein
Bild iiber das Ausmass dieser Basenkatalyse. Tatsichlich wird die
p-Kupplung bedeutend stirker 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).

17) Damit ist die von Zollingeri!) gedusserte Vermutung bestatigt.
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In der Fig. 2 ist das o/p-Verhaltnis der 4 Kupplungen in Acetatpuffern als Funktion
der entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten dargestellt. Daraus eine um-
gekehrte Proportionalitit zwischen k und o/p herauszulesen, wire jedoch ein Trugschluss.
Eine genau lineare Beziehung zwischen o/p-Verhiltnis und Gesamtreaktionsgeschwindig-
keit (ausgedriickt durch k; vgl. Fig. 2 und Gleichung (1)) kénnte man nur dann erwarten,
wenn k, vollstindig unabhingig von der Bamenkonzentration wire. Denn eine umge-
kehrte Proportionalitit zwischen den beiden Variablen bedingt, dass sowohl k wie der
Quotient pfo (vgl. Gleichung (1)) sich stets gleichsinnig und je um denselben Faltor,
d. h. linear verdndern miissten; das ist aber nur moglich, wenn der Nenner {0 bzw. das
dazu proportionale k) konstant bleibt.

k = ¢f(o/p) = c-p/o. )
¢ = Proportionalitatsfaktor,
p = % p-Kupplung,

o7

o = % o-Kupplung.

k107*
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5{ & Pyridin-Puffer
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Fig. 2.
Abhéngigkeit des o/p-Verhiltnisses von der Gesamtreaktionsgeschwindigkeit.

Interessant ist ein Vergleich des o/p-Verhiltnisses 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 begiinstigt also ein Maleinat-Puffer die Bildung
von o-Farbstoff, ohne dass ein zu saurer pH-Bereich beniitzt werden
muss. Umgekehrt lassen die beiden Versuche Nr.5 und 6 (Tab. 3)
erneut®)!3) die starke katalytische Wirkung von Pyridin im Sinne
einer Begiinstigung der p-Kupplungen erkennen. Weitere Beispiele
fur die Verschiebung des o/p-Verhéltnisses gegeniiber Vergleichsver-
suchen im gleichen Acidititsbereich findet man in Tab. 7 des experi-
mentellen Teils (z. B. Nr. 9, 11 und 13).

Tabelle 3.
Abhangigkeit des o/p-Verhaltnisses vom Puffer bei 20° 4- 0,1°.
V?\;‘S'- Puffersystem (in 1000 ml) pH | k1073 | ofp |k, 1075 | k,-10°%
Nr.
1 ]0,12 M NaOH/0,14 M Oxalséure 2,00 3,57 | 15,4 0,22 3.3
8 10,15 M sek. Na-Maleinat/0,06 M HCIL | 6,00 3,18 14,6 0,21 3,0
5 10,02 M Pyridin/0,01 M HC1 . . . .| 5,49 4,48 4,32] 0,88 3,6
6 |0,20 M Pyridin/0 10 M HC1 . . . .| 5,46 7,79 0,68 4,6 3,2
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3. Mechanistische Deutung.

Prinzipiell wire es moglich, dass das o/p-Verhiltnis durch eine
Isomerisierung, z. B. nach der Reaktionsfolge (2 a-—e), beeinflusst
wiirde. Solche Vorginge, die eine Umkehrung der Substitutions-
reaktion darstellen, sind bei der Sulfierung des Naphtalins und bei
der Friedel-Crafts-Alkylierung nachgewiesen worden. Wir unter-
suchten deshalb zundchst den Einfluss von Siure bzw. erhohter Tem-
peratur auf die Verdnderung des o/p-Verhiltnisses eines bereits ge-
bildeten Isomerengemisches. Die Resultate (vgl. exper. Teil) zeigen,
dass bei Zimmertemperatur in saurer Lésung innert 17 Tagen und
in neutraler Losung (pH 7,64) bei 60° schon innert 2--7 Tagen eine
geringe Verschiebung zugunsten des o-Farbstoffes eintritt, womit zu-
mindestens fiir die p-Kupplung das Vorhandensein der Reversibilitit
nachgewiesen ist18). Der Effekt ist aber, unter Beriicksichtigung der
cher drastischen Massnahmen, mit denen er erzwungen wurde, fir
unsern Fall belanglos.

“,
0%

| < P

|

l +Az¥ (2a—e)

18) Anhaltspunkte dafir, dass die Kupplungsreaktion reversibel ist, finden sich
verschiedentlich in der Literatur; vgl. z. B.: E. Noelting 4: E. Grandmougin, Ber. deutsch.
chem. Ges. 24, 1601 (1891); O. Schmidt, 2bid. 38, 3201 (1905); F. M. Rowe & C. Lewin,
J. Soc. Dyers and Colourists 40, 218 (1924): S.F. Filippytschew & M. d. Tschekalin.
Anilino kras. Prom. 5, 76 (1935), Chem. Zbl. 1935, 11. 2129,
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Dass beziiglich der Ablosung des Protons in der zweiten Stufe der
aromatischen Substitution (vgl. Gleichungen (3a—b)) ein Unterschied
bestehen kann, je nachdem. der dirigierende Substituent in o- oder
in p-Stellung zum raagierenden Ring-C-Atom steht, ist am Beispiel
der Azokupplung auch in andern Fillen gezeigt worden. So fanden wir
bei der Kupplung von diazotiertem p-Nitranilin mit 2-Naphtol-6,8-
disulfosdaure (I) eine relativ kleine Basenkatalyse der zweiten Stufe,
wahrend analoge Versuche mit 1-Naphtol-2,5-disulfosdure (II) eine
bedeutend stirkere Katalyse durch Basen zeigten!?.)

ky
XO 4 Ar—H w——= X-—Ar®_H, (3a)
k_,
XA _H+B —k—> Ar—-X + HB®, (3b)
0,8 0
/‘ /\ /09 \\)\ N ~
7 w \\{]/ / “ \\ié 503\:‘
i - i |
an o NN NN
"OBS T\ .
I 0,5 11

Die frithern Untersuchungen®) haben gezeigt, dass die Basen-
katalyse der zweiten Stufe (Gleichung (3b)) dann gross ist, wenn in
der kinetischen Gleichung (4} fiir die Reaktionsfolge (3a—3Db) der
Quotient k,/k_,; klein ist.

k
k, "% [B]
d[Ar- X] Tk s
e e (@
1+'k 1 [B]

Es liess sieh auch nachweisen, dass diese Bedingung sowohl durch
Variation der Grosse k, wie auch durch Variation von k_; zu erfiillen
ist und dass je nach dem resultierenden Verhiltnis alle Uberginge
zwischen den beiden Extremfillen ,,Basenkatalyse gleich Null‘ und
,,direkte Proportionalitit zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und
Basenkonzentration‘‘ denkbar sind?).

Diese Befunde lassen sich nun auch auf unsern IFall iibertragen.
Sowohl mathematisch wie am Kalottenmodell kann die auf den
ersten Blick iiberraschende Tatsache gezeigt werden, dass im «-Naph-
tol die 2-Stellung sterisch weniger gehindert ist als die 4-Stellung.
Diese Erscheinung beruht auf dem rdumlichen Hinfluss des Wasser-
stoffatoms in Peristellung. Es bestehen fiir dieses Phinomen Beob-
achtungen rein chemischer Natur, die eindeutig auf eine sterische

19} Unverdffentlichte Versuche mit H. Jdger.
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Hinderung der 1-Naphtalinstellung durch ein 8-stindiges H-Atom
hinweisen 29).

Sterische Hinderung der Reaktionsstelle wirkt sich in einer Ver-
grosserung der Konstanten k_; aus?). Das heisst fiir unsern Fall??),
dass

k_, (ortho) < k_, (para)- (3)
Fir den Quotienten k,/k_, gilt folglich:
1:{:21— (ortho) > l?kj: (para). (6)

Die Reaktion in p-Stellung ist stdrker basenkatalysiert als diejenige
in der o-Stellung, ein Befund, der durch unsere experimentellen
Resultate eindeutig bestitigt wird.

Wenn man das Zwischenprodukt der 1-Naphtol-3-sulfosiure-
Kupplung fiir die o- und die p-Substitution (ILI bzw. IV) betrachtet,
80 sehen wir, dass ein weiterer Faktor, der induktive Effekt (—I-
Effekt) der > C—-O-Gruppe?2) zu beachten ist23). Bekanntlich nimmt
die Wirkung der induktiven Effekte (was auf Grund ihres elektro-
statischen Ursprungs ja verstindlich ist) mit der Entfernung von
ihrem Lokalisierungszentrum stark ab.

D ?
PAVAVLEY NN
B SV .
N L —80,°
NN N0, P NN 3
? H N
A
I
N
1 IV Ar

Es ist also klar, dass der — I-Effekt, der die Ablosung des Protons
erleichtert und so die Geschwindigkeit dieser Stufe erhoéht, viel
stérker auf die nahe o-Stellung als auf die bedeutend entferntere
p-Stellung einwirkt. Das Resultat in unserem Falle heisst also

k, (ortho) > k,(para) (M
20) Wasserstoffbriicken in Nitro-acetylamino-naphtalinen: H.O. Chaplin & L.
Hunter, J. chem. Soc. 1938, 375. Acylierung von Naphtalin mit verschiedenartigen Saure-
chlorid-Komplexen: G. Baddeley, J. chem. Soc. 1949, S99; Y.Okamoto & H. (. Broum,
J. Amer. chem. Soc. 79, 1903 (1957).
21y Der sterische Einfluss der Sulfogruppe ist auf o- und p-Stellung genau gleich
und hebt sich daher heraus.
22y ygl. C. K. Ingold, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, London 1953,
Kap. I, S. 61.
23y Die exakte Natur des induktiven Effektes (vgl. z. B. J. D. Roberts, W. T. More-
land & R. A. Carboni, J. Amer. chem. Soc. 75, 2167 (1953); 77, 5554 (1955); M. S. Newman
& 8. H. Merrill. tbid. 7T, 5552 (1955); C. A.Grob, E. Renk & A. Kaiser, Chemistry and
Ind. 1955, 1222; K. L. Nelson, J. org. Chemistry 21, 145 (1956)) spielt fir unsere Ab-
leitung keine Rolle.
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und fir den Quotienten gilt deshalb auch hier die obige Ungleich-
heit (6). Wiederum deckt sich das Resultat der theoretischen Ab-
leitung mit den experimentellen Befunden.

Beide Faktoren — sterischer und induktiver Effekt — wirken
deshalb simultan und gleichsinnig.

In Bezug auf die Wirkung des induktiven Effektes auf die Geschwindigkeit der
Ablosung des Protons als Funktion der Entfernung vom induktiven Zentrum mdochten
wir in diesem Zusammenhang auf eine Analogie bei der Prototropie in sogenannten
Pentad-Keto-Enolsystemen2*) (a, f- bzw. f,y-ungesittigte, negativ substituierte ali-
phatische Verbindungen} hinweisen.

Als Stiitze fiir das Vorhandensein dieses induktiven Effektes
haben wir die Verhiltnisse bei der Kupplung von 1-Naphtylamin-
3-sulfosdure mit diazotiertem p-Chloranilin kinetisch untersucht und
mit den entsprechenden Resultaten bei der 1-Naphtol-3-sulfosdure
verglichen??). Die Kupplungen erfolgten bei 10° in Gegenwart von
steigenden Mengen eines Phosphatpuffergemisches konstanter Tonen-
starke (I = 0,25). Die Geschwindigkeitskonstanten (k) finden sich in
Tabelle 4. Ein klareres Bild iiber das Ausmass der Basenkatalyse
geben uns die dort aufgefiithrten relativen Werte der Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten (k). Wir sehen, dass bei der 1-Naphtyl-
amin-3-sulfosdure die o-Kupplung noch etwas weniger basenkataly-
siert ist als beim isosteren Naphtol.

Tabelle 4.

Einfluss der Pufferkonzentration auf dic Reaktionsgeschwindigkeit der o-Kupplung von
4-Diazochlorbenzol mit 1-Naphtol-3-sulfosdure bzw. 1-Napbtylamin-3-sulfosiure.

Puffermenge in 1000 ml 1-Naphtol- 1-Naphtylamin-
Vers.-Nr. 3-sulfosdure 3-sulfosdure

NaH2P04 N32HP04 pH ka) krelb) ka) krelb)

25 bzw. 28 0.005 M 0,0015 M 6,06 | 1290 1,00 0,268 1.00
26 bzw. 29 0.020 M 0,0060 M 6,07 | 1510 1.16 0,299 1,12
27 bzw. 30 0,050 M 0,0150 M 6,08 | 1780 1,38 0.306 1.14

1) Vgl. Anm. ¢), Tab. 2.
") Relative Geschwindigkeitskonstante, wenn als Basis die Konstante von Vers.-
Nr. 25 bzw. 28 eingesetzt wird.

Im Zwischenprodukt V' der 1-Naphtylamin-3-sulfosinre ist die
sterische Hinderung der o-Stellung infolge der durch die Doppel-
bindung erzwungenen Lage der NH,-Gruppe in der Naphtalinring-
ebene, wie sich leicht am Kalottenmodell zeigen lisst, sicher grosser
als im analogen Zwischenprodukt der 1-Naphtol-3-sulfosiure (I11).

My (K. Ingold*?), S. 56211.
25) Dabei entsteht in beiden Fillen nur das o-Isomere.
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Das heisst, dass die Basenkatalyse der o-Kupplung bei der 1-Naphtyl-
amin-3-sulfosdure auf Grund sterischer Uberlegungen gréosser sein
sollte als bei der 1-Naphtol-3-sulfosiure. Nun induziert aber die
positive Ladung auf dem Stickstoff ein sehr viel stirkeres 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
beim Amin sehr viel grosser als beim Naphtol; er iiberwiegt den steri-
schen Faktor (derin k_, eingeht) und bewirkt, dass, wie das Experiment
zeigt, die Basenkatalyse der o-Kupplung bei der 1-Naphtylamin-3-
sulfosiure etwas kleiner wird als bei der 1-Naphtol-3-sulfosidure.

H . H
Ny
Ay
DN ar
v SN g0,

Die Schliisse, die wir aus dem Zusammenspiel dieser beiden
Effekte — des sterischen und des induktiven — auf die Zwischen-
produkte der 1-Naphtol-3-sulfosiure-Kupplung in o- 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
experimentellen Resultaten, d. h. mit den aus den Geschwindig-
keitskonstanten der Acetatkatalyse der 1-Naphtol-3-sulfosidure-Sub-
stitution (Tab. 2) bzw. der Phosphatkatalyse der isosteren Naphtol-
und Naphtylamin-Kupplungen (Tab.4) berechneten Quotienten
ky/k_; iibereinstimmen.

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

o 7ad
_r O——0 ortho-Kupplung

4 - & para-Hupplung
i ® /o (lortho)
5 4 Y helpara)

T T T T ﬁ—’ﬂc()e]
97 92 93 94 g5

Fig. 3.
Katalyse der o- und p-Kupplung durch Acetat-Ionen.
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dern einen endlichen Wert besitzen. Es miissen also, neben dem rein
durch unsern Basenzusatz bedingten, noch andere katalytische Ein-
fliisse wirksam sein. Diese Situation wird fiir o- und p-Kupplung
durch eine Gleichung vom Typ (8) erfasst:

k = kg +kg, (8)%)
worin
k = Gesamtreaktionsgeschwindigkeitskonstante,
kg = Anteil, der von der Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Basen-
zusatz zum Reaktionsmedium herriihrt,
kg = Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit, der durch Variationen in der Puffer-
konzentration und -art nicht erfasst wird (Reaktionsmedium und andere mog-
liche Mechanismen).
kg setzt sich dabei zusammen aus kg = kg,0+ky 9).
In dieser Gleichung erfasst kg, den (konstanten) katalytischen Einfluss der Base Wasser.
In ky gehen andere mdogliche katalytische Einfliisse ein. Denkbar ist hier zum Beispiel
eine Katalyse durch die Kupplungskomponente, die basischen Charakter hat. Dariiber
wird in einer spéatern Arbeit berichtet.

Tabelle 5.

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

Kupplung.
a) a) b){ H. @ H b)
0 0 0 N
Substitutions- A I I I I I H
mrnaen [ ONNA AN IANE A
produkt: . ‘| ) i AZ@ !\ | || o t i J\AZ,G § i . AZ,@
NN NS0, />< N80, | NSNS0, | NS N80,
Az X
Sterische
Hinderung der
Reaktionsstelle klein gross klein gross
k_, klein gross klein gross
—I-Effekt gross klein gross sehr gross
k, gross klein gross sehr gross
/K erwartet gross klein gross sehr gross
271 gefunden 6,18 0,30 43 1100
Basenkatalyse schwach stark schwach selir schwach
0N\~
a) Az:~N:N———< > b) Az’ =—N=N— >\—Cl.

Vor allem ist aber nicht einzusehen, warum ky(ortho) einen
wesentlich grossern Wert hat als ki (para). Es ist an sich unverstind-
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 fiir o- und p-Reaktion sind einfachheitshalber weggelassen worden.
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stdrkere Wirkung des Wassers in der o-Stellung in einem sogenannten
Vielzentren-, ,,push-pull“- oder ,,concerted‘-Mechanismus??)
liegen kann:

Der Sauerstoff der Carbonylgruppe des Zwischenproduktes ist
durch Wassermolekeln solvatisiert. Iine solche Wassermolekel ver-
mag den Zwischenraum zwischen dem Sauerstoff und dem abzu-
losenden Proton am o-Kohlenstoffatom gerade zu iiberbriicken. Da-
durch wird diese Protolyse erleichtert (Erhohung von k,). Das vom
Aromaten stammende Proton, welches sich an der solvatisierten
Wassermolekel anlagert, bewirkt aber nicht die Loslosung eines
Hydroxonium-Ions; es gibt vielmehr dasjenige Proton, welches die
Briicke zum Carbonyl-(Phenolat-)-Sauerstoffatom bildet, an diesen
ab: Man erhilt unter Abspaltung einer Wassermolekel direkt das
Endprodukt der Substitution. Dieser ganze Prozess diirfte nicht in
Stufen (d. h. {iber metastabile Zwischenprodukte), sondern als Simul-
tanvorgang mit einer Wassermolekel als bifunktionellem Siure- und
Basenkatalysator?®) erfolgen.

Der Vielzentrenmechanismus der o-Kupplung ist neben dem
klassischen Reaktionswege im Schema (10) zusammengefasst. B be-
zeichnet dabei eine Basenpartikel des Puffersystems, H,O solv. eine
iiber eine Wasserstoffbriicke an den Phenolatsauerstoff gebundene
Wassermolekel, die iiber den Vielzentrenmechanismus reagiert. H,O fr.
hingegen stellt eine ,,freie Wassermolekel des Losungsmittels dar,
die nicht als bifunktioneller Katalysator, sondern als Base (mecha-
nistisch gleich wie B) wirkt. Die Konstanten k,g, kyy o und k,, sind
diejenigen Geschwindigkeitskonstanten der Protolysenstufe, welche
den (Gesamt)-Konstanten der Gleichungen (8) und (9) entsprechen.

VI ist, wie bereits frither gezeigt”), ein metastabiles Zwischen-
produkt, ebenso wahrscheinlich VII. VIIT dagegen diirfte einen Uber-
gangszustand (transition state), d.h. ein Inergiemaximum dar-
stellen.

Wenn wir uns so ausdriicken diirfen, kann man sagen, dass sich
beim in o-Stellung wirksamen Vielzentrenmechanismus die Wasser-
molekel zum vorneherein an der richtigen Stelle befindet. Damit
dieser Mechanismus auch von der p-Stellung aus spielen konnte, wire
eine lange Kette von Wassermolekeln erforderlich, was bedeutend
weniger wahrseheinlich ist; deshalb bleibt die Ablosung des Protons
aus der p-Stellung des Zwischenprodukts weitgehend von der An-
wesenheit von Basen im wisserigen Losungsmittel abhingig.

27y C. G. Swain, J. Amer. chem. Soc. 72, 4578 (1950); 74, 2534, 2538, 4108 (1952)
u. a. Far die Bezeichnung ,,concerted verwenden wir, geméass einem Vorschlag von
R. Huisgen (Privatmitteilung), im Deutschen den Ausdruck ,,Viclzentren-Mechanismus*.

8) Uber den Ausdruck bifunktioneller Katalysator vgl. P. D. Bartleit in 4. R.
Todd, Perspectives in Organic Chemistry, London 1956, S. 32.
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Klassischer und Vielzentren-Mechanismus
der Azokupplung in o-Stellung des Phenolat-Tons.
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Aus dieser Uberlegung ergibt sich, dass sich dieser mechanis-
tische Unterschied von o- und p-Kupplung durch eine starke Akti-
vierungsentropie-Differenz (448%) kennzeichnen sollte.

Dies ist tatsidchlich der Fall. Aus den o/p-Verhaltnissen bei 109,
200 und 30° (Tab. 1) ldsst sich in einfacher Weise (vgl. exper. Teil)
die Aktivierungsentropie-Differenz ermitteln:

AASF = ASF - A8F = 28 (+ 8) keal/Grad- Mol.
Dieser Unterschied in den Aktivierungsentropien ist enorm: Die Wahr-

scheinlichkeit der o-Reaktion ist sehr viel grosser als die der p-Kupp-
lung, was unserer mechanistischen Deutung entspricht.

124
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AAS¥ enthalt allerdings nicht nur die Entropieglieder der o- bzw. p-Protolyse (k,),
sondern auch diejenigen der beiden Hin- und Riickreaktionen der 1. Stufe der Substi-
tution (k; bzw. k_,). Es wire also nicht richtig zu behaupten, dass die Protoniibertragung
der o-Kupplung [k, (ortho)] eine um 28 kecal/Grad- Mol hohere Aktivierungsentropie als
die p-Reaktion [k,(para)] besitze. Der ermittelte Wert fiir AAST ist so viel grosser als
dies bei andern elektrophilen aromatischen Substitutionen der Fall ist??), dass man an-
nehmen darf, dass k; und k_; AA4S¥ gleichsinnig wie k, beeinflussen.

Beim Ubergang des solvatisierten Zwischenproduktes VI in
den Ubergangszustand VIIT erfolgt nur ein kleiner Verlust an Frei-
heitsgraden: Er ist vergleichbar mit der Acetolyse unter Nachbar-
gruppenbeteiligung, fiir die Winstein3°) ebenfalls einen cyclischen Me-
chanismus, bei dem sich alle Reaktionsteilnehmer zum vorneherein
ungefihr an der gleichen Stelle wie im Ubergangszustand befinden,
postuliert hat. Bei derartigen Acetolysen sind kleine negative En-
tropiewerte (bis zu —5 kecal/Grad-Mol.) gefunden worden. Anders ist
es dagegen bei Umlagerungen vom Claisen- und vom Cope-Typ3l)
(A8* = —8 bis —14 keal/Grad-Mol), bei denen die Atome im Aus-
gangszustand noch nicht die fiir den cyclischen Ubergangszustand
notige Liage einnehmen.

Da in wisserigem Medium Wassermolekeln recht stabil an Phenolat-Sauerstoff-
atome gebunden sein diirften, kann IV, d.h. der Komplex aus Kupplungszwischen-
produkt + solvatisiertem Wasser, vielleicht sogar als diskrete Partikel angesprochen wer-

den. Dann miisste man die katalytische Wirkung des Solvatwassers nach Bender2) als
intramolekulare Katalyse bezeichnen.

Zu diskutieren ist noch die Moéglichkeit, welche Piitter®) vor-
geschlagen hat: Direkte Protoniibertragung 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 iiblichen C-0O-, C-C- und C-H-
Abstinde mit tetraedrischem sp3-Kohlenstoff in o-Stellung) 2,7 A +
0,2 A betrigt (vgl. exper. Teil). Diese Strecke diirfte wesentlich
grosser sein als irgendein Atomabstand, der zu einer Protoniiber-
tragung fiihren kann.

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

29) Meist AAS¥~ 0, gelegentlich bis zu 3 keal/Grad.Mol; vgl. L. P. Hammelt,
Physical Organic Chemistry, New York 1940, Tab. IT, S. 126.

30) 8. Wanstein, E. Grunwald & L. Ingraham, J. Amer. chem. Soc. 70, 821 (1948).

31) Vgl. z. B. E. G. Forster, A. C. Cope & F. Daniels, J. Amer. chem. Soc. 69, 1893
(1947); G. W. Murphy et al., thid. T2, 3155 (1950); 74, 1039, 1041 (1952); F. Kalberer &
H. Schmid, Helv. 40, 13 (1957).

32) Vgl. M. L. Bender, J. Amer. chem. Soc. 79, 1259 (1957), und demnéichst er-
scheinende Arbeiten von Bender (vgl. 23)), sowie E. R. Garrett, ibid. 79, 3401 (1957).

3%) Vgl. Abstracts des Symposiums iiber Losungsmitteleffekte und Reaktions-
mechanismen der Chemical Society, London, 8.—9. Juli 1957.



Volumen xr, Fasciculus v (1957) — No. 206. 1971

ablosung (z. B. durch Pyridin, Acetat- und Phosphat-Tonen) ein Teil
der Reaktion andersartig ablduft. Da kaum begriindet werden kénnte,
warum freie Wassermolekeln des Losungsmittels in der o-Stellung
eine sehr viel stdrkere Wirkung als in p-Stellung von Naphtolat-
Sauerstoffatomen oder neben einer Aminogruppe haben, ist die Er-
klirung mit einem Vielzentrenprozess wahrscheinlich, jedoch nicht
streng bewiesen.

Wir werden spater kinetische Messungen von Azokupplungen in
gemischten Lésungsmitteln als weiteren Anhaltspunkt fiir den postu-
lierten Mechanismus verdffentlichen??) und dabei auch die Parallelitit
diskutieren, die zwischen der Protolysen-Stufe einer Phenol-Kupplung
und Prototropien vom Typus der Keton-Enolisierung besteht.

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

Experimenteller Teil.

1. Ausgangsmaterialien: o-Nitranilin und p-Chloranilin werden durch
Umbkristallisieren bzw. Destillation gereinigt und mit 0,2-n. NaNO, titriert.

1-Naphtol-3-sulfosédure und 1-Naphtylamin-3-sulfosiure standen als
technische Produkte zur Verfiigung. Sie wurden durch Kochen mit Aktivkohle und Um-
kristallisieren aus Wasser gereinigt. Die Isomerenfreiheit wurde papierchromatographisch
geprift und der Gehalt durch Titration mit 0,2-n. p-Nitrodiazobenzol-Losung ermittelt.

Der Gehalt der Reaktionsgemische an Azofarbstoff wurde nach Kwnecht redukto-
metrisch durch Titration mit TiCly-Losung bestimmt.

2. Herstellung der 2(4)-o-Nitro-phenyl-azo-1-naphtol-3-sulfosidure-
Farbstoffe zur Bestimmung des o/p-Isomerenverhaltnisses. Alle Versuche
wurden beziiglich Diazotierung, Kupplung, Temperaturkonstanz, Volumenverhaltnissen
und Aufarbeitung genau gleich durchgefithrt. Wir geben im folgenden die Vorschrift fir
ein typisches Beispiel:

a) Diazotierung: nach der Vorschrift von Fierz-David & Blangey®4).

b) Kupplung. Die Diazoniumsalz-Losung wurde in eine auf Auslauf geeichte Biirette
gefiillt und mit dest. Wasser auf 25 ml gestellt, wobei auf eine homogene Durchmischung
von Wasser und Diazoldsung geachtet wurde.

In einer zweiten gleichen Biirette war 2-n. NaOH-Loésung mit CO,-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
Séaure, durch Titration der verwendeten HCl 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 gerithrt und ihre Temperatur
mit Hilfe eines Wasserbades konstant gehalten.

Die Zugabe der Diazolosung erfolgte so langsam, dass die Temperatur des Reaktions-
gemisches innerhalb 4 0,1° konstant blieb (Kontrolle mit geeichtem 1/10°-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 Sdureiiberschuss in der Kupplungslésung vorhanden war.

) 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 4 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 Diazolsung auf Naphtoliiberschuss). Die Reaktionslésung 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) Aufarbeitung. Sofern die Kupplung unter pH 4,6 oder iiber pH 8,0 erfolgte,
wurde das Reaktionsgemisch zuerst neutralisiert, um beim spateren Erwarmen eine Zer-
setzung des gebildeten Farbstoffs?®) zu vermeiden. '

Dann wurde die Kupplungslésung heiss (70—75° mit 330 g NaCl versetzt, nach
dessen Auflésung innerhalb 15 Std. auf 15—20° abgekiihlt, bis zur deutlich kongosauren
Reaktion mit konz. HCl 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 wasserloslich ist als der o-Farbstoff.

Die Berechnung ergibt, dass bei den verschiedenen Versuchen maximal 2-10~% Mol/l
Farbstoff im Filtrat war, was bei einem Ansatz von 1/100 Mol einen Verlust von 0,29,
bedeutet. Der so entstehende Fehler ist also zu vernachléassigen.

Der abgesaugte Niederschlag wurde im Trockenschrank bei 70—75° getrocknet,
pulverisiert, reduktometrisch analysiert (Ti-Titer) und wie friither'4) beschrieben, auf
seine Zusammensetzung quantitativ papierchromatographisch untersucht.

3. Pufferlosungen. Wir geben im folgenden in Form einer Tab. eine Zusammen-
gtellung (Tab. 6) der fiir die Kupplungsversuche von diazotiertem o-Nitranilin mit 1-Naph-
tol-3-sulfosdure verwendeten Puffersysteme. Die angegebenen Substanzmengen3é) wurden
zusammen mit der Kupplungskomponente (immer in 30-proz. Uberschuss) in gewéhn-
lichem dest. Wasser gel6st und auf 1000 ml aufgefiillt. In der Zusammenstellung ist die
1-Naphtol-3-sulfosiiure weggelassen.

Samtliche Puffer haben eine Tonenstirke I = 0,50. Dort, wo sich diese Ionenstirke
nicht aus den Pufferbestandteilen selbst ergab, wurde sie mit entsprechenden Mengen KCl1
erginzt.

4. pH-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 402/8S), 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 4 0,01 pH-Einheiten, bei
héherem pH maximal 4+ 0,03.

Da die meisten Messungen bei 20° d.h. bei Zimmertemperatur, durchgefiihrt
wurden, darf der Fehler der Einstabmesskette infolge der Temperaturdifferenz zwischen
in die Losung tauchender Glaselektrode und Bezugselektrode vernachlassigt werden.

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

5. Resultate. 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. Isomerisierungsversuche mit 2 (4)-0-Nitrophenylazo-l-naphtol-
3-sulfosaure-Farhstoffen. a) Einfluss einer sauren Behandlung (pH 1,94). Die Farb-
stoffe, in moglichst wenig Puffer (0,1-m. NaOH/0,14-m. (COOH),; pH(20°) = 1,94) gelist,

35) Wegen Zersetzungsvorgangen bei p-Hydroxy-azo-Farbstoffen vgl. H. E. Fierz-
David, L. Blangey & H. Streiff, Helv. 29, 1718 (1946).
3%) Es wurden reinste Chemikalien verwendet.
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Tabelle 6.
Pufferlosungen (I = 0,50)%).
Nr. Zusammensetzung pHD) Nr. Zusammensetzung pHD)
pro 1000 ml pro 1000 ml
0,14 M Oxalsiure XI 0,05 M NaH,PO, 701
I 0,12 M NaOH 2,00 0,15 M Na,HPO, ’
0,38 M KC1
— 0,1 M HCI
- g’gg ﬁ ﬂssgg,sa“re ot iso |XIL |02 M Triathanolamin | 810
, atriumaceta B
0,45 M Kl 04 MEKC
1/6 M Essigsdure 0,1 M HC1
111 1/6 M Natriumacetat 4,61 0,2, M Tridthanolamin
1/3 M KCI XII | 9,2 M «-Naphtalinsulfo- | 8:11
05 M Essigsi saure (als Na-Salz)
R ssigsdure
v 0,5 M Natriumacetat 4,64 0,2 MKQ
0,01 M HCl 0,01 M HCl
v 0,02 M Pyridin 5,49 XIV 0,02 M Triathanolamin 8.16
0,40 M KCl 0,49 M KC1
0,1 M HCI] 0,2 M Pyridin
VI g,i x IP;ycrlidin 5,46 0,01 M HCl
> 0,02 M Tridthanolamin
0,05 M Essigsa XV 8,14
VII ) Ysmg.saure 5,60 0,49 M KC1
0,5 M Natriumacetat 0.2 M 2,6-Lutidin
0,05 M HCl M NAHCO
VIII¢)| 0,15 M Dinatriummaleinat | 6,00 | Xv1 | 0125 M NaHCO, 9,72
0,2 M NaH,PO, 0,10 M Na,HPO,
IX 101 M Na,HPO, 6,12 [ XVIT | 0,05 M NaOH 11,66
01 M HCI 0,05 M KCl
X 0,2 M 2,6-Lutidin 6,85 | XVIII| 0,0402 M NaOH 19.46
0,4 M KCl ) 0,4598 M KCl ’

) Die ebenfalls in diesen Mischungen geloste 1-Naphtol-3-sulfosdure verinderte na-
tirlich die Tonenstirke (I = 0,5) etwas; diese Anderung ist aber konstant
(und zudem sehr klein), so dass sie nicht beriicksichtigt zu werden braucht.
Analoges gilt fiir die Volumenzunahme durch Zugabe der Diazolésung; auch die
davon herrithrende Anderung der Ionenstérke ist in allen Versuchen konstant
und hebt sich daher heraus.
Die pH-Werte gelten fiir die Puffer inklusive die 1-Naphtol-3-sulfosdure. Sie
wurden vor und nach der Kupplung bei 20,00 4- 0,5° bestimmt. IThre Kon-
stanz lag bei den hohen Pufferkapazitaten innerhalb der MeBstreuung (4- 0,01
pH-Einheiten), betrug bei kleineren Pufferkapazitaten (Nr. VI, X, X1I, XVIII)
+ 0,02, wahrend bei den sehr kleinen Kapazititen der Puffer V, XIV und
XV die Divergenz maximal 4- 0,06 pH-Einheiten ausmachte.
¢) J. W. Temple, J. Amer. chem. Soc.51, 1754 (1929).
d) Die Zusammensetzung dieses Puffers wurde fiir ein pH 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.

[=3
—
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wurden 17 Tage verschlossen im Dunkeln stehengelassen. Dann wurde die Losung mit
NaCl gesiittigt, im Eisbad gekiihlt, mit wenig konz. HCl 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-Verhiltnisses
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nicht beeintréchtigen konnte.

Tabelle 7.
Einfluss der Aciditidt und Pufferkonzentration auf das ofp-Verhaltnis bei 200 4 0,19.
Vers.-Nr. pH Puffer-Nr. (s. Tab. 6) o/p
1 2,00 Oxalsdure/Oxalat I 154 .
2 4,59 Essigsadure/Acetat II 14,2
3 4,61 Essigsdure/Acetat I11 9,65
4 4,64 Essigsdure/Acetat v 4,35
5 5,49 | HCl/Pyridin . v 4,32
6 5,46 HCl/Pyridin . Vi 0,68
7 5,60 Essigséure/Acetat VII 4,56
8 6,00 prim./sek. Malelnat VIII | 14,6
9 6,12 prim./sek. Phosphat IX 13,9
10 6,85 HCl/2,6-Lutidin . . . € 0,68
11 7,01 prim./sek. Phosphat . € | 10,2
12 8,10 HCI/Tridthanolamin XII 1,52
13 8,11 Tridgthanolamin + - Naphtahnsulfosaure XIII 2,82
14 8,16 Tridthanolamin + Pyridin . XIv 0,43
15 8,14 Tridgthanolamin + 2, 6-Lutidin XV 0,50
16 9,72 Hydrogencarbonat/Soda XVI 1,70
17 11,66 sek./tert. Phosphat . XVII 1,02
18 12,46 NaOH . . . . oL o000 L. XVIII 1,21

b) Einfluss der Temperaturerhéhung. Der Farbstoff wurde in moglichst wenig Puffer
(0,002-m. NaH,P0,/0,002-m. Na,HPO,; pH (20°) = 7,64) gelsst und die Losung halbiert.
Die eine Halfte wurde 48 Std., die andere 7 Tage verschlossen bei 60° im Heizschrank
stehengelassen. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter a) und die Ausbeutevergleiche ent-

sprechen den obigen Befunden.

c) Resultate der Isomerisierungsversuche.

o/p-Verhaltnis
Vers.-Nr o/p-Verhaltnis
' vor dem Versuch nach nach
Saurebehandlunge) | Temperaturerhohung
212) 1,02 1,60 —
22v) 3,20 5,10 -
233) 1,02 _ 1,614)
242) 1,02 _ 17209

a
b

d) 48 Std. bei 60° in Phosphatpuffer bei pH (20°) = 7,64.
e) 7 Tage bei 60° in Phosphatpuffer bei pH (20° = 7,64.

) Farbstoff des Versuchs Nr. 17, Tab. 7.

} Farbstoff des Versuchs Nr. 19, Tab. 1.

¢) 17 Tage bei Zimmertemp. in Oxalatpuffer bei pH = 1,94.
)
)
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7. Kinetik. a) Acidititskonstante der Hydroxylgruppe von 1-Naphiol-3-sulfosiure.

In iiblicher Weise bei den Ionenstirken I = 0,25 und I = 0,50 bei 10° und 20° bestimmt37).
T =0,25: pKoo = 8,51, pKygo — 8,48
I =0,50: pK,q0 = 8,48, pKyo0 = 8,42.

b) Reaktionslosungen. Fiir die Kupplung von o-Nitrodiazobenzol mit 1-Naphtol-

3-sulfosdure bei 20° und Ionenstirke I = 0,50 wurden folgende Lésungen der Kupplungs-
komponente in Puffern der Tab. 6 verwendet:

Puffer I 11 111 Iv \' VI | VII | VIIT

Molaritat der 1-Naphtol-

103 |5-10-55-10-5{5-10"5| 10~3 [ 10-5 | 105 | 10-5
3-sulfosdure .

Fiir die Kupplungen von p-Chlordiazobenzol mit 1-Naphtylamin- bzw, 1-Naphtol-
3-sulfosdure dienten folgende Pufferlosungen der konstanten Ionenstirke I = 0,25.

Vers.-Nr. | Kupplungskomponente NaHZI.’O“ NaZHI,’O‘l KC% pH
Mol/Liter Mol/Liter Mol/Liter 10°

25 | 10-5.m. 1-Naphtol. 8,805 0,0015 0,3;05 6,06

26 3-sulfosdure (Na-Salz) 020 0,0060 0,2120 6,07

27 0,050 0,0150 0,1550 6,08

28 | {0-0.m. 1 Naphtylamin. 8,805 0,0013 0,2400 | 592

29 3-sulfosédure (Na-Salz) 020 0,006 0,2115 5,91

30 0,050 0,0150 0,1545 5,97

c) Kinetische Messungen®®). 5 ml 10~3-n. Diazolésung werden mit 495 ml der oben
beschriebenen Losungen der Kupplungskomponenten in einem Thermostaten bei 20° -
0,19 (o-Nitrodiazobenzolkupplungen) bzw. 10 4- 0,1° (p-Chlordiazobenzolkupplungen) zur
Reaktion gebracht.

Die kolorimetrische Auswertung erfolgte mit Hilfe von Eichkurven, die bei den
beiden p-Chlorphenylazokupplungen mit in iiblicher Weise in préparativem Masstab
hergestellten Farbstoffen aufgenommen wurden. Wegen des wechselnden o/p-Verhiltnisses
der o-Nitrophenylazoverbindungen dienten fiir die Eichkurven jener kinetischen Mes-
sungen die jeweiligen priparativen Ansatze mit den betreffenden Puffern gemiss Tab. 7.

8. Berechnung der Aktivierungsentropiedifferenz3?). Nach der Theorie
der absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten (transition-state-Theorie)*?) besteht folgende
Beziehung zwischen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (k) einerseits und der
Aktivierungswirme (AH¥) und -entropie (AS¥) des geschwindigkeitshestimmenden
Gleichgewichtes zwischen Ausgangsstoffen und Ubergangszustand andrerseits:

k:_]ihzeas*/k . e— AHF/RT (11)

(£ und b = Boltzmann’sche bzw. Planck’sche Konstante)

37y Vgl. z. B. Hch. Zollinger, Helv. 39, 1607 (1956).

38) Vgl. O. Wittwer & Hch. Zollinger, Helv. 35, 1209 (1952), und spitere Mittei-
lungen dieser Reihe.

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

40) 8. Glasstone, K. J. Laidler & H. Eyring, The Theory of Rate Processes, New York
1941.
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Durch Logarithmieren und Subtraktion der entsprechenden Gleichungen fiir die
Konstanten der o- und p-Kupplung (k, bzw. kp) erhilt man (12), worin A48¥ und AAHF
die Differenzen der diesbeziiglichen Grossen zwischen o- und p-Reaktion bedeuten. Bei
zwei Temperaturen T, und T, werden die o/p-Verhaltnisse (o/p), bzw. (o/p), experimentell
bestimmt; daraus kann AAS¥ nach (13) berechnet werden, da bekanntlich das Isomeren-
verhdltnis gleich gross wie das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten ist4?).

In(ko/ky) = AASF/R — AAH*/RT 12)
— AAH* = 2,3 RT, log(o/p); - T,AAS* = 2,3 RT, log(o/p), — T, AASF
A4A8*F = (AS;F—AS;F) = 2,8 - RiT,log(o/p); — T log(o/p)y]/(T;—Ty)  (13)

Aus den Werten der Tab. 1 echilt man 28 (4-£) keal/Grad - Mol

9.BerechnungdesH—O-AbstandesimZwischenprodukt VI Der Berechnung
des Abstandes zwischen dem Phenolat-Sauerstoff und dem Wasserstoffatom am o-Kohlen-
stoff werden folgende Abstinde und Winkel zugrunde gelegt (die jeweiligen Nummern der
Atome sind hier durch rechte untere Indizes bezeichnet):

C, trigt das Phenolat-Sauerstoffatom als aromatischer Kohlenstoff. Mit C, wird
das o-Kohlenstoffatom, an dem die Substitution erfolgt, bezeichnet. Die Bindungen an C;
sind planar (sp2-Hybrid), wihrend C, im Zwischenprodukt vierbindig, d. h. tetraedrisch-
sp?-hybridisiert ist. Die Bindungswinkel betragen deshalb angenahert 42) 120° bzw. 109°28’.
C,, C, und O sowie die Winkelhalbierende 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-
stinde werden eingesetzt:

C,—-H:1,00A; C,-C,:1474; C,~-0:135A.

a

Fig. 4.

Berechnung des O—H-Abstandes d im Zwischenprodukt der o-Kupplung.

C; und C,: Kohlenstoffatome 1 und 2 des aromatischen Ringes.
O: Phenolat-Sauerstoff. D: Diazo-Stickstoff.
H: Wasserstoff an C,. Ubrige Buchstaben: Hilfselemente.

Die beiden letzten Abstinde entsprechen den arithmetischen Mittelwerten zwischen
aliphatischem und aromatischem C—C-Abstand bzw. dem Mittel zwischen den gemes-
senen C-—O0-Distanzen in Benzochinon*3), Resorcin-Phloroglucin4¢) und p-Amino-
phenol4s), Die Bezeichnung der Winkel und Abstande geht aus Fig. 4 hervor.

41) Vgl. Fussnote 4), Tab. 2.

42) Die Deformation des Benzolrings im Zwischenprodukt ist nicht berucksichtigt.
43y 8. M. Swingle, J. Amer. chem. Soc. 76, 1409 (1954).

44) (0. Hassel et al., Acta chem. scand. 1, 149 (1947).

45y C. J. Brown, Acta cryst. 2, 228 (1949).
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Mit Hilfe trigonometrischer Lehrsidtze, ndmlich des Cosinussatzes fiir ein: recht-
winkliges spharisches Dreieck (14) und des Pythagoras-Satzes im Raum (15) erhalt man (16):

C,F=c¢c cosg; FH =¢ sing
cos 7 = cos ﬁ/cosg (14)
C;B = C,F cos (180°— ') = —C,F cosf’ = — ¢ cosgcos ﬁ/cos—g = — coos f§
C,A = a c08(180%—¢a) = —a cos «
FB = C,F sin(180°- ) = C,Fsin ' =¢. cosg—sin B
AO = a.sin (180°—«) = a sin a
d = OH = |/ (C,A +C,C, +C,B)? + (FB — AD)? + FH? (15)

d= V(—a. cos a+b—ccos §)2+ (c. cosg - sin /3’.. a. sin a)2+ (c. ﬁxing)2 (16)

d=265A

Im Vergleich dazu betragen z. B. die Distanzen in den Wasserstoffbriicken des
Fises: O,—H = 0,96 A und O,—H = 1,8 A4). Der hier berechnete O---H-Abstand
betragt also ungefahr das 11;-fache der Distanz, auf die eine Wechselwirkung zwischen
Sauerstoff und Wasserstoff in einer H-Briicke maglich ist (1,8 A). Ungiinstig wiirde sich
fiir einen direkten Ubergang des H-Atoms an den Sauerstoff auch der spitze Winkel
zwischen C,—O-Bindung und der Verbindungsgeraden O—H auswirken.

SUMMARY.

1. The azo coupling reaction of o-nitrodiazobenzene with 1-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.
Brown) general base catalysis has to be added as a fifth factor.

3. In 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 1-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 via one molecule of water to the phenolic oxygen.

) M. M. Davies & G. B. B. M. Sutherland, J. chem. Physics 6, 755 (1938); C. 4.
Cloulson, 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 (A4SF —ASF = 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 fiir Farbenchemie, Universitit Basel.

207. Chaleur d’ozonation des composés organiques
a double liaison; chaleurs des réactions de combustion,
de formation et de scission de I’ozonide de trans-stilbéne
par E. Briner et E. Dallwigk.
(8 VII 57)

Constidérations generales.

Comme Pont montré de nombreuses mesures calorimétriques di-
rectes!), les réactions de 1’ozone sur les corps organiques & double
liaison, notamment les oléfines, sont trés fortement exothermiques;
les chaleurs dégagées dans ces réactions?) sont en effet de I’ordre d’une
centaine de kcal par mole d’ozone consommé. De telles valeurs dé-
notent la grande affinité mise en jeu dans ces processus.

Lorsque les réactions donnent lieu & la formation d’ozonides — ce
qui n’est pas toujours le cas — il importe de connaitre la chaleur de la
réaction de formation d'une mole de 1’ozonide & partir de ’ozone et
du composé organique a double liaison?); cette valeur est en effet la
donnée énergétique la plus caractéristique de I’ozonide. A I'époque de
ces déterminations, on avait admis, comme on le faisait d’ailleurs
depuis longtemps, que la production d’un ozonide était la seule réac-
tion qui intervint; dans ces conditions, on avait pu alors considérer
que la valeur précisée ci-dessus se confondait avec la chaleur d’ozona-
tion.

C’est ainsi d’ailleurs que les choses se passent pour 'oléate d’¢-
thyle?) et d’autres esters, notamment le cinnamate d’éthyle dont
I’ozonation fera ’objet d’une prochaine publication.

1) E. Briner, K. Ryffel & 8. de Nemitz, Helv. 21, 357 (1938).

2) Dans la suite ces chaleurs seront désignées du nom de chaleurs d’ozonation.

%) Dans la suite cette chaleur sera désignée du nom de chaleur de formation de
I’ozonide par ozonation, ceci pour éviter une confusion avec la chaleur de formation de
lozonide qui, selon la définition thermochimique, est la chaleur de formation de ’ozonide
a partir des éléments.

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



