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AZOFARBSTOFFE DURCH OXYDATIVE
KUPPLUNG—XXVIIT

KINETIK DER KUPPLUNG HETEROCYCLISCHER CARBONYL-
UND SULFONYLAZO-QUARTARSALZE MIT PHENOLEN ZU
DIAZAMEROCYANINEN

S. HONIG und G. Kaurp?
Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitit Wirzburg

(Received in Germany 13 June 1966, accepted for publication 6 July 1966)

Zammmenfassong—Dic Kinetik der Kupplung der Azoquartirsalze I, I und [II mit den Phenolen
IV und V zu Diazamerocyaninen VI zeigt das Vorliegen von Zweistufenreaktionen mit intermedidren
Addukten. Das isolierbare Addukt XIV kann auf drei verschiedenen Wegen zum Diazamerocyanin
VI abreagieren. Bei dem untersuchten Kupplungstyp liegt der seltene Fall vor, dass bei sehr &hnlicher
Bruttoreaktion mehrere Méglichkeiten einer Zweistufenreaktion verwirklicht sind, ndmlich

ki€ky ky<ky kymwky, k,>k,.

Abstract—Azoquarternary salts I, II and III react with phenols IV and V to give diazamerocyanines.
A kinetic investigation proves this reaction to proceed in two steps via intermediate adducts. The
isolated adduct XIV may yicld the diazamerocyanine VI following three different reaction paths.
The coupling reaction investigated presents onc of the rather rare examples in which several possibilities
of a two step reaction arc realized although the overall reactions are very similar:

kl<k. k‘<k| k,~k' k‘>k.

1. Bisherige Befunde

Ein grosser Teil der vorangegangenen Mitteilungen befasst sich mit ciner glatt
verlaufenden Kupplungsreaktion der 2-Carbonylazo- und 2-Arylsulfonylazo-
quartirsalze I', II* und III® mit den Phenolen IV und V zu Diazamerocyaninen VI,
die nach dem Schema ablduft. Die Reaktion wird erwartungsgemidss von Basen

R
= s S
| % =N—X + Y H — ﬁ>—N— + X=Y + H®
Me Me
IX-COCH, IVY=F Via, b, ¢
I1X-=COOCH, VYw=H
Il X ~SO,CHy, (@ R=Me(® R=Et ()R =1t-Bu

ungiiltig fir I bzw. II -+ V.

! XXVII. Mitt.: S. Hinig und G. Kaupp, Liebigs Ann.
* Aus der Dissertation G. Kaupp, Universitdt Wirzburg (1965).
* XXVI Mitt.: S, Hinig, H. Geiger, G. Kaupp und W. Kniese, Liebigs Ann.
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katalysiert. Als Base eignet sich besonders das oxydationsstabile Pyridin. Zur
Vermeidung von Nebenreaktionen sind aprotische Solventien vorteilhaft, wie z.B.
Accton oder Acetonitril.

Die Kupplung von I bzw. II mit V erzeugt nur 20-35%; VI, das nicht nach dem
genannten Schema entsteht, da die “Acylreste” im Gegensatz zum Sulfonylrest nicht
in der Lage sind niedrigeren nucleofug, d.h. auf einer Oxydationsstufe, auszutreten.
Vielmehr wirkt bei der Farbstoffbildung zusitzliches Azoquartirsalz I bzw. II als
Oxydationsmittel.! Die Kinetik dieser Reaktionen bringt gegeniiber den unten
besprochenen Beispielen kaum neue Gesichtspunkte.? Da sic weniger genau aus-
gewertet werden kann, bleibt sie hier unberiicksichtigt.

Weiterhin liess sich aus den priparativen Ergebnissen entnchmen, dass zumindest
bei der Reaktion III 4+ V — VI ein Addukt durchlaufen wird. Ziel der vorliegenden
Untersuchung ist es, die cinzelnen Stufen der Kupplungsreaktionen kinetisch zu
erfassen und womdglich Zwischenstufen zu isolieren.

2. Vorkldrungen

(a) Wechselwirkungen zwischen Pyridin und den Phenolen. Zunichst ist zu kldren,
ob in Acetonitril, dem gewilhlten Solvens, H-Briickenbindungen zwischen Pyridin und
den cinzusetzenden Phenolen vorliegen und ob mit teilweiser Ionisation dieser Kom-
plexe zu rechnen ist. Im letzteren Falle ist eine deutliche Verdnderung des UV-
Spektrums gegenilber den Spektren der Komponenten zu erwarten. Abb. 1 zeigt
die Spektren von Pyridin und 2,6-Didthylphenol (Vb) sowie das Uberlagerungsspek-
trum der unvermischten und der vermischten Komponenten. Wie man sicht, besteht
zwischen beiden Uberlagerungsspektren praktisch kein Unterschied.

Dagegen steigt die a-Bande des Pyridins bei 256 mu auf die 2,6-fache Intensitit,
wenn statt der Base deren Hydroperchlorat! eingesetzt wird. Ein Phenolzusatz bleibt
ohne EinfluB. Die gleichen Verhidltnisse gelten fur die Phenole IVb, Va und Ve.
Damit ist gesichert, dass in Acetonitril Pyridinium- und “Phenol”-Ionen praktisch
keine Rolle spielen, im Gegensatz zu H-Briicken, die sich deutlich aus den IR-Spektren
der Abb. 2 herauslesen lassen.

Da Nitrile gute H-Briickenakzeptoren sind, liegt Vb in Acetonitril v8llig verbriickt
vor, wie die einheitliche breite OH-Bande verrit. Die sperrigen t-Butylgruppen in
Vc lassen jedoch nur cine teilweise Verbriickung zu; vorwiegend erscheint die
Monomerenbande bei 2:75 u.

Im Gegensatz zum dipolaren Solvens® darf man im apolaren Solvens Tetrachlor-
kohlenstoff aus dem Grad der Verschiebung der H-Briickenbanden auf die relativen
Bindungsenergien schlieBen.® Das Ergebnis zeigt eindeutig, dass der Verbriickungs-
grad fur dic Phenole Va, Vb und I1Vb etwa gleich ist, jedoch die Acceptorstiirke fiir
die H-Briicke in der Reihe

Acetonitril < Pyridin < 2,6-Lutidin
zunimmt. Nur die t-Butylgruppen in Vc vermdgen die Briickenbildung weitgehend

¢ F. Amdt und Mitarb., Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 447; 448 (1926).

¢ A. Allerhand u.P. von R. Schleyer, J. Amer. Chem. Soc. 88, 371 (1963); dort weitere Literatur,

¢ Vergl 2.B. H. A. Staab, Einfithrung in die theoretische organische Chemie. Verlag Chemie, GmbH,
Weinheim (1960).
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AsB. 1. Absorptionsspektren von Pyridin und 2,6-Diithylphenol (getreant; gemeinsam,
joedoch getrennt; vermischt) in Acetonitril bei 20-0°.
Vor der Mischung: ¢ = 6:9. 10~ Mol/l.;
nach der Mischung: ¢ = ¢.6'9. 10~ Mol/l.

o

zu verhindern. Die gewinkelte Struktur der OH-Gruppe 146t also sogar in VII die
h&here Basisitiit des 2,6-Lutidins” zur Wirkung kommen.

Et Mc\
\ / —OH: - \>_—/>
Et Me
YII

(b) Festlegung der Reaktionsbedingungen. Obwohl iiberschiissiges *“Phenol” und
Pyridin die Farbstoffausbeuten nicht erh8hen, werden diese Komponenten in mindes-
tens 20-fachem UberschuB eingesetzt. Abnahme der Azoquartirsalzkonzentration
(I, II, III) und Zunahme der Farbstoffkonzentration (VI) erfolgen unter diesen
Bedingungen nach (pseudo) 1. Ordnung. Die wahre Reaktionsordnung wird durch
Konzentrationsinderung der Uberschusskomponenten im Sinne der “systematic
exploration’’®-® ermittelt.

Schwankungen der Messergebnisse infolge von Wasserspuren sind nicht zu
befiirchten, da selbst 0-19 Wasser in Acetonitril Reaktionsgeschwindigkeit und

' A. Gero und J. J. Markham, J. Org. Chem. 16, 1835 (1952),
¢ A. V. Harcourt und W, Esson, J. Chem. Soc. 20, 460 (1866).
* A. Skrabal, Homogenkinetik. Verl. Th. Steinkopf, Dresden und Leipzig (1941).
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Asn. 2. IR-Spektren verschiedener o,0’-disubstituierter Phenole in Acetonitril und
Tetrachlorkohlenstoff (bei CCl, 0-1 Mol/1) teilweise bei Zugabe von Wasserstoffbrik-
kenakzeptoren. Schichtdicke 0-500 mm; Messung in Kompenasation.

Ausbeute nicht beeinflussen. Desgleichen veridndert liberschiissiges Benzoylchlorid
in Gegenwart von Pyridin die Extinktion der Farbstoffe auch nach Tagen nicht.
Dieses Ergebnis ist wichtig, da als Reaktionsprodukt teilweise Acylierungsmittel
(PhCOF, EtOCOF) auftreten. Schliesslich kann auf Grund der priparativen
Erfahrung vorausgesetzt werden, dass die konkurrierenden Nebenreaktionen aus-
schliesslich mit Pyridin oder (und) Phenol erfolgen,! also ebenfalls nach pscudo 1.
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ABs. 3. Verlauf der Kupplung des Benzoylazoquartdrsalzes I mit 2,6-Diithyl-4-
fluorphenol IVb und Pyridin (Vers. 18, Tabb. 1 u.12) in Acetonitril bei 20-0°.

Ordnung verlaufen. Dadurch wird es mdglich, mit den relativen Konzentrationen

Ca cy A =1, II oder III
=A und 100——=F
(cado (398 F=VI

zu rechnen. Durch diese Normierung werden die Geschwindigkeitskonstanten vom
Ausmass der Nebenreaktionen gleicher Ordnung unabhingig.

100

(GLI)

3. Kinetik der Kupplungen mit 2,6- Digthyl-4-fluorphenol (1Vb)

(a) 2-Benzoylazo-3-methyl-benzthiazolium-tetrafiuoroborat (1). In Abb. 3 sowie
in allen folgenden Abbildungen ist jeweils die Zunahme des gebildeten Farbstoffs VI
(=F) sowie dic Abnahme der betreffenden Azokomponente (=100-A) einge-
zeichnet; daneben erscheinen die zugehdrigen logarithmischen Werte. Wie Abb. 3
lehrt, gehorchen beide Konzentrationsinderungen eindeutig dem Zeitgesetz 1.
Ordnung. Eine ndhere Diskussion setzt die Kenntnis der Reaktionsordnung des im
Uberschuss eingesetzten Pyridins und Phenols voraus. Nach Tab. 1 fiihrt Kon-
zentrationsverdoppelung  dieser Komponenten nahezu zur Verdoppelung der
Geschwindigkeitskonstante. Da also sowohl! Pyridin als auch das Phenol IVb offenbar
nach 1. Ordoung an der Reaktion teilnchmen und die Bildung eines H-Briicken-
komplexes bereits nachgewiesen ist, diirfte cine allgemeine Basenkatalyse!® nach

K
p-F—Ar—OH 4 Py == p-F—Ar—OH ... Py —_, Produkte

* A. A. Frost und R. G. Pearson, Kinetik und Mechanismen homogener chemischer Reaktionen.
Verlag Chemie GmbH, Weinheim (1964).
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TapzLLE 1. VERSUCHE ZUR ERMITTLUNG DER REAKTIONSORDNUNG IN BREZUG AUF JEDEN
EINZELNEN DER REAKTIONSPARTNER BEl DER UMSETZUNG VON BENZOYLAZOQUARTARSALZ
I sat 2,6-DIATHYL-4-FLUORPHENOL IVD (p-F) UND PYRIDIN IN MeCN Bm 20-0°

Vers. (€ue (cp-Feo (Cryhe ke

Nr. - 10 104 104 (Min-") kot Ausb.
(18,) 2:51 53 s3 0-154 1 79;80%
(189 2:59 53 106 0-271 1176 7 %
(18y) 2:59 53 212 0-529 344 80 %
(189 2:50 106 53 0-290 1-88 68 %
(18y) 2-56 212 53 0-494 321 9 %
(18y) 2:56 58 8 0-190 123 76;76%

¢ Ermittelt aus der Neigung der Geraden, dic man beim Auftragen von log (100-F) gegen die
Zeit t erhiilt.

vorliegen. In die Geschwindigkeitsgleichung 2 geht danach die praktisch konstante
Konzentration an H-Briickenkomplex ¢in:

dc rop.
TtA = pKl *Cp-F—Ar—OH...Py) - €4 = K.cyx (G1.2)

Da laut IR-Befund die Assoziation nach

K = C(p.F—Ar—OH...Py) (GL3)
Cp-r—Ar—oH - Py

bereits betrichtlich sein diirfte, verzweifacht sich die Konzentration an Assoziat
nicht ganz, wenn die Konzentration ciner Komponente verdoppelt wird. Eine genaue
Verdoppelung der RGK pseudo 1. Ordnung (Tab. 1) ist daher auch nicht zu er-
warten. Tab. 1 zeigt auBerdem, daB der Phenoloxydation durch das Azoquartirsalz I
erhebliche Bedeutung zukommt. Es fdllt ndmlich die Endausbeute an VI mit stei-
gender Phenolkonzentration, obwohl die Kupplungsgeschwindigkeit zunimmt.
Dagegen beeinflusst wachsende Pyridinkonzentration die Farbstoffausbeute nicht.
Da im Laufe des Gesamtumsatzes ein Proton von Pyridin ilbernommen wird,
muss geprift werden, ob eine minimale Ionisation des H-Briickenkomplexes nach

Ky
p-F—Ar—OH ... Py == p-F—Ar—0° + H—Py®,

die sich im Spektrum der Abb. 1 nicht bemerkbar macht, Voraussetzung fiir die
Kupplung ist. Mit dieser Mdglichkeit muss durchaus gerechnet werden, da Diazo-
niumsalze mit Phenolationen =104 mal rascher kuppeln als mit Phenolen.! In
einem solchen Falle milsste die Kupplung nach Gleichung 4

—d . .C
WC'A =K Cpppro0 - Ca =k Ky 2 %;HQ E-Ca (G1.4)
H

verlaufen und demgemiB einem Massenwirkungseffekt unterliegen.!® Ausserdem
wiire wegen der Reaktion zweier entgegengesetzt geladener Teilchen ein negativer
Salzeffekt zu erwarten!® Tab. 2 zeigt, dass weder das in Acectonitril praktisch

11 H. Zollinger, Azo0 and Diazo-Chemistry. Interscience, New York u. London (1961).
B E S, Gould, Mechanismus und Struktur in der organischen Chemie. Verlag Chemie, GmbH,
Weinheim (1962).
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TABELLE 2. SALZEFFEKT UND MASSENWIRKUNGSEFFEKT IN MeCN pat 20-0° (koNz. IN Mo/l.)

Vers. (C‘). Cp-» Coy cg..]c[o‘ k* Ausbeute
Nr. <104 - 108 - 108 -10* (Min-?) an VI
(18,) 272 53 s3 - 0-155 78;79%
(1844) 271 53 53 53 0-156 T77,79%
(18,,) 2:69 53 53 106 0162 76;78%
(18,0 2-62 53 53 318 0-155 78,79%

Cry.xci0,
(18,5 264 54 54 s4 0132 81%
(18,0) 2:67 54 54 108 0119 82%
(18,4) 2:67 54 54 216 0117 81%

*® vergl. Fussnote von Tab. 1.

quantitativ dissozierte Tetramethylammonium-perchlorat'® ecinen Salzeffekt noch
Pyridin-hydroperchlorat einen Massenwirkungseffekt hervorruft. Eine reine Phenolat-
kupplung wiirde verlangen, daB nach Tab. 2 gilt

k13":k13“:klsi‘ = 4:2: l.

Die Kupplung verlduft also nicht {iber das Phenolation. Fir ein genaueres Bild
des Kupplungsveriaufes sind ausserdem die folgenden aus Abb. 3 zu entnechmenden
Ergebnisse der Kinetik zu beriicksichtigen:

(1) Die Abnahme an Azoquartirsalz A(=I) und die Zunahme an Farbstoff
F (=VIb) folgt einem sehr dhnlichen, aber nicht identischen Kurvenverlauf.

(2) Die Gerade log A schneidet die Ordinate knapp unterhalb von 2:00. Das
heisst, dass am Beginn der Reaktion kleine Mengen an I in einer unbekannten
Nebenreaktion rasch verbraucht werden. Es ist zu betonen, dass ohne diesen
Anfangseffekt die Kurven A und F in Abb. 3 noch dichter beicinander liegen wiirden.
Wegen dieses praktisch gleichen Kurvenverlaufes stimmen die nach Gl.5 erhaltenen

A= ——-2'3 log A bzw. k 23 log (100-Fy

b=t CAy (G-t - (100Fy)
mittleren Geschwindigkeitskonstanten
ky,=0195 k=0190Min! (Zwischen 10 und 90% Umsatz.)

schr gut iiberein. In den Tabellen 1 und 2 sind daher nur die optisch genauer
bestimmbaren Werte k eingesetzt worden.

(3) Die Farbstoffbildung setzt nach Abb. 3 verzbgert ein. DemgemidB schneidet
die Gerade log (100-F) die Ordinate knapp oberhalb 2-00. Zweifellos wird hier eine
Induktionsperiode durchlaufen, die auf ein kurzlebiges Addukt schliessen ldsst:

(GL.5)

(a) (Phenol IVb ... Py) + A (I) ~-» Add.
(b) Add 2 F (v

'*T. M. Lowry und W. T. John, J. Chem. Soc. 97, 2634 (1910).
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Da in unserem Fall beide Schritte nach (pseudo) erster Ordnung verlaufen, erhilt
man nach Integration der entsprechenden Geschwindigkeitsausdriicke!® folgenden

[ NP P R S T Rpr Iy
Lusammcnnang ZWINCNCIL Cp Uuna t

100cp 100
= 100 + ——— (kpe 8t — k, et Gl.6
©)a Fen — k) 7€ A7) (GLE)

Auch wenn die erste Stufe merklich reversibel wire, erhielte man eine Gleichung
derselben Form.® Es hitten dann nur die Konstanten eine andere Bedeutung. Bei
geniigend grossen Verhiltnissen

ke

ka
wird nach einiger Zeit die zweite Exponentialfunktion gegeniiber der ersten ver-
nachldssigbar klein, Gl.6 entartet dann zu

100cr _ 100 + _100ke A

GL7
-~ kL — ks (GL.7)

Dies ist aber nichts anderes als ein Reaktionsablauf nach erster Ordnung und die
zugrundeliegende Geschwindigkeitskonstante ist k,. (Gl.7) ist zu entnchmen, daB
man beim Auftragen von log {100 — [100cr/(cr). ]} gegen t eine Gerade der Steigung
—(1/2-303)k, mit einem Ordinatenabschnitt bei t =0 von log 100kp/(kr — k)
erhalt.

Aus dieser Beziehung lidsst sich ein Anhaltspunkt iiber dic GrBenordnung
der Farbstoffbildungskonstante kp (Zerfallsgeschwindigkeit des Zwischen-
produkts) gewinnen. Da das Verfahren ausserordentlich empfindlich ist (die in
den folgenden Abschnitten verwendete Induktionszeitmethode ist wegen des
besprochenen Anfangseffektes nicht anwendbar), wird eine Ausgleichsrechnung!¢
mit den Messwerten zwischen 1 und 9-5Min. im Abstand von 0-5Min.
(zwischen 16-7 und 83-4% Farbstoffbildung) durchgefilhrt. Auf diesem Wege
resultiert

l(X)kp kA .
= & re el d Min—!
ke X 2-0065 und 23 0 0825( mn )

log
Damit ist k, = 0-190 Min~! und k¢ = 13 Min~!. Nun iiberzeugen wir uns, dass
der Ubergang von (Gl.6) auf (GI.7) nicht zu frith angesetzt wurde, indem wir mit
diesen Werten (Gl.6) ausrechnen.
Bei t = 0-S Min. ergibt sich kg . e*a* = 11-81 und k ,e~** = 0-0003. Man sieht,
dass kyp gegeniiber k, so gross ist, dass es nur ganz am Anfang der Reaktion zu
“sehen” und nur der Gréssenordnung nach zu bestimmen ist.

4 F. W. Kister, A. Thiel und K. Fischbeck, Logarithmische Rechentafeln. Walter de Gruyter, Berlin
(1958).
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Aus den bisher gewonnenen Daten ldsst sich fiir R = ph folgender Reaktionsablauf

ableiten:
Et
S Vo
—=N—COR F e N
©:°>‘” R Q‘O” )
Et
Vb

1
Me
I oder IT |
I, VIII: R =ph | ka
II; IX: R = OEt

C//—R

S>'= / Et o/z>
N—N + H=
N \_/
M  F \—
Et
VIII oder 1X ) ky

Et

$
) >=N—-N + "R—COF’
)
Me

Et

Wegen der Unsicherheit des Wertes fiir ky (bci R = ph) bleibt es ungewiss, ob die
Benzoylgruppe und Fluor intramolekular synchron oder unter Mithilfe der Losungs-
genossen Pyridin und (oder) des Phenols 1Vb eliminiert werden.

Es sei hinzugefiigt, dass 2,6-Lutidin an Stelle von Pyridin die Adduktbildungs-
konstante um etwa den Faktor 8 erhoht (Tab. 3). In Ubereinstimmung mit den

TABELLE 3. KUPPLUNG DES BENZOYLAZOQUARTARSALZES | MIT 2,6-DIATHYL-4-FLUORPHENOL
IVb unp 2,6-LutiDrN Bzw., PYyrRipDIN IN MeCN B 20-0° (Konz. IN Mol/l)

Vers. (€a)e Cp-p Crat Cpy k, Ausb.
Nr. -10* - 10* - 10% - 10* Min-? an VI
(18,4) 202 41 41 — 1-24 78;78%
(18,) 2-51 s3 — 53 0154 79, 80%

* Dic Kurvenverldufe entsprechen Abb. 3.

IR-Spektren der Abb. 2 macht sich nicht die sterische Wirkung der beiden zum
N-Atom nachbarstindigen Methylgruppen bemerkbar, sondern die erhohte
Basizitit des Lutidins.?

(b) 2-(w-Carbdthoxy-azo)-3-methyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat (II). Erwar-
tungsgemiss dndert sich das Kupplungsverhalten gegeniiber 2,6-Didthyl-4-fluorphenol
(IVb) nur wenig, wenn im Azoquartirsalz die Benzoy!- gegen die Carbathoxygruppe
ausgetauscht wird. Wie Tab. 4 zu entnechmen ist, tritt auch II mit dem Phenol-
Pyridin-H-Briickenaddukt in Reaktion. Desgleichen wirkt das Azoquartirsalz II
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TABELLE 4. KUPPLUNG DES AZOQUARTARSALZES II MiT VERSCHIEDENEN UBERSCHUSSEN AN

2,6-DIATHYL-4-FLUORPHENOL Vb UND PYRIDIN IN ACETONITRIL BEI 20-0°

Vers. Coa Cop-r Cory k,* ting Addaex kyt Ausb.

Nr. - 10* - 10* <100 Min-! (Min) (%) Min-? YI(%)
(18,7) 2:49 50 50 0-095 2 7 13 83; 84
(18,4) 244 100 50 0199 13 125 1-6 72,74
(18,,) 2:52 200 50 0331 0-85 13 24 60; 60
(1859) 239 50 100 0214 13 137 1-6 83;84
(18,)) 2:49 50 200 0-338 0-85 155 2:2 83,83
(184y) 2:43 100 100 0-362 08 16 23 73;74
(184) 270 53 53 0115 80; 80
(18,0 2-86 58 58 0-145 78, 80

® aus der Neigung der Geraden log A gegen t bestimmt.
1 berechnet aus ty,4, Adda,, und &,.

in einer Konkurrenzreaktion (oxydierend!) auf das Phenol IVb ein, denn die Endaus-
beute an Farbstoff VI sinkt wiederum mit steigender Phenolkonzentration (IVb) trotz

erh8hter k,- und kp-Werte.

Aus Abb. 4 ist auBerdem zu ersehen, dass die Farbstoffbildung deutlich verzdgert
cinsetzt, dem intermediiren Addukt also eine grossere Lebensdauer zukommt.
Gegeniiber den Verhiltnissen beim Azoquartdrsalz I sinkt ndmlich kg auf vy ab,

k, dagegen nur auf }. (Vergl. Tab. 1, 18, und Tab. 4, 18,,.)

Der Unterschied der beiden Kurven (100-A) und F in Abb. 4 ist bereits so gross,

S C’c‘HS
T fI )— N=N—COOC;Hs + FAC%»OH
209 e ° tla )
%:\' N o s
\-\'\,\ CH)
S~
'\\_:'\_ log (1CO-F)
log A\\_\\\B-Ooas(min") —100
- ) _\.\_\\
har0 095 (min) \\'\::‘\'\ _/0/3’"
~ . ; -
Vsl '\-\\ //./’
~
8 /§§'/
// —* ~ \\
- rs ¢ .\ ‘\.
~ — N T~
- : -T:O
; ! : | o
10 12 3 16 ] 20
1, min

Ass. 4. Kupplung von II mit 2,6-Diithyl-4-fluorphenol 1Vb und Pyridin (Vers. 18,,,

Tab. 4 u. 13) in Acetonitril bei 20-0°.
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dass die Differenzkurve (100-A-F) den Konzentrationsverlauf des Adduktes befrie-
digend wiedergibt. Nunmehr &8t sich der Zeitpunkt maximaler Konzentration
an Addukt, die Induktionszeit!® nach G1.8 ermitteln,

_ A —k,t _ o=yt
Craa = Ca i (e™t —e7'r) (G1.8)

A
Fiir (dc,44/dt) = O resultiert die Induktionszeit,!

2:3 Io kp
ke —k, Bk,
die z.B. fir Versuch 18,, (Tab. 4) 2 Minuten betrdgt. Mit den zu diesem Zeitpunkt

vorliegenden Konzentrationen an A und F errechnet sich nach GI.10 die Maximal-
konzentration an Addukt.!°

k? (ky/(ky—1yp)]
Caddner = €, PR

(GlL9)

ting =

bzw

[kp/(ky—ky)]
100 Cptdmes — 100 ("’) T (Gl

CA.

ka

In unserem Beispiel betrigt sie (100-A-F)max = 7%,. Setzt man dicse Werte,
zusammen mit k, = 0-095 Min~? (aus Neigung der Kurve log A) in die quadratische
Gleichung 11 ein, so wird kp zugénglich.1®

kyt — kp(kA 3 log i‘i"L) _ 23ka log CAddan _ ¢ (GL11)
tind CA. tina CA.

Als Ergebnis erscheinen die Werte kg = 1:327 und 0-095 (Min—?). Mit dem zweiten
Wert ist Gl. 6 nicht definiert. (Auf diese Weise sind die kp-Werte der Tab. 4 ermittelt.)
Rechnet man G1.6 mit k¢ = 1-3 (Min?) durch, so zeigt sich, dass k,e~*r* gegeniiber
kye~tat erst nach ca. 5 Min. vernachlissigt werden kann. Nach dieser Zeit ist die
Reaktion aber schon so weit fortgeschritten, dass eine Ausgleichsrechnung zur
Bestimmung des Ordinatenabschnitts von log (100-F) problematisch wird. In diesem
Falle ist es zweckmissiger, ab 309, gebildeten Farbstoffes eine Gerade durch die
Messpunkte log (100-F) zu legen. Die Neigung liefert ein mittleres £, das etwa den
Konzentrationsverhéltnissen nach 609, Umsatz entspricht. Bei so ermitteltem und
fest vorgegebenem Wert &, (nach Abb. 4 £ = 0-089 Min—*) wird kp solange variiert,
bis G1.6 die experimentelle Kurve F méglichst genau wiedergibt. Die Kombination
k, = 0-089 und kr = 1-08 (Min™!) zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den experi-
mentcllen Werten (Abb. 4 und Tab. 4, Vers. 18,,). Die systematischen Abweichungen
diirften darauf beruhen, dass die “*Konstante” k, infolge des Verbrauchs an Reagens
im Laufe der Reaktion klciner wird.

Alle experimentellen Daten sprechen demnach fiir ein gleichartiges Kupplungs-
verhalten der Azoquartirsalze 1 und II entsprechend der auf S. 10 formulierten

'* Dieses Verfahren ist zwar nicbt ganz korrekt, weil das experimentelle k , eine mittlere **Konstante™
ist, welche bei den Konzentrationsverhilitnissen nach etwa 509, Umsatz gilt, jedoch dndert sich die
Geschwindigkeit zwischen 0 und 509, Umsatz nicht sehr stark (bei 18,-um etwa 5%). Das wirkt
sich auf die Rechnung erst in der dritten Dezimale aus. Stirker wirken sich exp. Fehler aus,
wekche die Lage des Maximums der Kurve (100-A-F) beeinflussen. Das Verfahren ist daher nur
anwendbar, wenn keine Anfangseffekte vorliegen, d.h. dass dic experimentelle Kurve log A der Abb.
4 (und spéter 5) ist Ordinate genau bei 2-00 schneiden muss.
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Zweistufenreaktion. Die Werte kg der Tab. 4 zeigen einen deutlichen Anstieg mit
der Phenol- und Pyridinkonuntratjon Diese beiden, im UberschuB vorliegenden
P S an alon sacicabama o jaioa hai dac Zarcatorins Aac AAddwltas

Rca‘llon&pul"cl ‘wuncu adv WCmsawu) u:uwcmc Kl uel “lxl&uﬂs acs AGUUKXICS
IX mit, wobei ihre Hilfestellung im Sinne von X plausibel erscheint.

@
\é//
// o
>-=1~.— j< by N—C\oa + F2.HOAr
HO—Ar

(c) 2-(w-Benzolsulfonylazo)-3-methyl-benzthiazolium-tetrafiuoroborat (11I). Der
Ersatz der Benzoyl- bzw. Carbithoxygruppe durch den Benzolsulfonylirest sollte
das reaktive Verhalten der Azoquartirsalze erheblich verdndern. Tatsdchlich kuppelt
das im Vergleich zu I und II stirker elektrophile Quartirsalz III mit 2,6-Didthyl-4-
fluorphenol (IVb) wesentlich rascher, wie aus Abb. 5 und Tab. 5 hervorgeht. Gleich-
zeitig ist die Zweistufenreaktion noch deutlicher ausgeprigt, da nunmehr k, und
kp von derselben Grdssenordnung sind, sodass sich das Addukt intermedidr auf
34-539 anreichert (Tab. 5). Hier ist auch die theoretische Forderung erfiillt, dass

N
Csz
@—N-N SO2CeHs+ F
BF4 csz
100
2
—1 %0
l o]

t, min

Ass. 5. Kupplung von III mit 2,6-Didthyl-4-fluorphenol 1Vb und Pyridin in Aceto-
nitril bei 20-0° (Vers. 18y, Tab. 5 u. 14).
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TABELLE 5. KUPPLUNG DES AZOSULFONS 1II MaT VERSCHIEDENEN UBERSCHUSSEN AN 2,6-
DIATHYL-4-FLUORPHENOL UND PYRIDIN IN ACETONITRIL BEl 20-0°

Vers. Cox Cop-p Cory k,* ting Addp,, kyt Ausb.
Nr. <104 <10 <106 (Min-Y) {Min) (%) (Min™?) (VA)
(1844) 275 58 58 0-402 1-85 34 0-58 68; 69
(1844) 1-99 47 47 0-296 22 366 0-46 61; 61
(1841) 225 50 50 0-305 — — — 60; 64
(184y) 22 100 50 0-604 1-6 423 0-54 66; 67
(1844) 2:24 200 50 1-103 1-15 51-8 0-57 69; 70
(185e) 2-20 50 100 0-626 1-6 450 0-50 65; 67
(184,) 222 50 200 1-103 11 530 0-58 71;72

* aus der Neigung log A gegen t

t berechnet aus k,, t,,4 und (100-A-Flaax
das Maximum der Zwischenstoffkurve “(100-A-F)” und der Wendepunkt der Kurve
“F” zum gleichen Zeitpunkt durchlaufen werden.!®

kp ldsst sich wiederum {iber Gl.11 gewinnen. Z.B. werden fur Vers. 18, folgende
experimentelle Werte in Gl.11 eingesetzt:

k, = 0-402 (Aus der Neigung der Geraden log A oder GL.5)
tina = 1-85 Min™!
C“ddmu = (lm—F—A)mnx = 34%

GLI1 liefert kg = 0-582 bzw. 0-402 Min~!. Mit dem zweiten Wert ist Gl.11 nicht
definiert.

Da die Lage des Maximums der Kurve *“(100-A-F)" experimentell nicht sehr
genau bestimmbar ist, aber in dic Rechnung empfindlich eingeht, ist das berechnete
kp nicht sehr genau. Durch empirische Anpassung erhilt man (ohne Variation von
k,) nach Gl.6 mit der Kombination

ky=0402 k.= 0620 (Min™)
eine Kurve, die, wie Abb. 5 zeigt, dem experimentellen Verlauf befriedigend folgt.

Die Werte der Tab. 5 zeigen, dass im Gegensatz zu den Ergebnissen in Tab. 3 und 4
die Farbstoffausbeuten mit wachender *“‘Phenol”-Konzentration schwach steigen.
Vermutlich bewirkt der gegeniiber den Quartirsalzen I und 1I um den Faktor 2-3
grissere k ,-Wert, dass die nicht zum Addukt fiihrende Konkurrenzreaktion mit dem
Phenol 1Vb durch k, iiberspielt wird. Laut Tab. S reagiert das Quartirsalz 111
erwartungsgemdB mit dem Pyridin-*“Phenol”’-Komplex. Die Zerfallsgeschwindigkeit
des gebildeten Adduktes XI wird jedoch kaum von iiberschiissigem Pyridin und Phenol
beeinflusst. Es ist deshalb anzunehmen, dass XI

Il + Vb - - Py
lh
=
s SO,Ph  + H>— )
Lo-—dlr /
N ,
Me VI + PhSO,F

XI (0] XIr
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Taserrz 6. KurrLung von 11 Mt VERSCHIEDENEN UsEmscriUsseN AN 2,6-DiXTHYLPHENOL

UND PYRIDIN IN ACETONITRIL BER 20-0°; (18,,) BEI 25-0°

Vers. (ce (Comde (Cryde ky ky.10-* Ausb.
Nr. - 10 - 104 - 10* (Min~?) (Min~?) (%)
(1850 2:36 56 56 0-43 1-86 78,78
(1844) 2:47 54 53 0-40 1-93 80; 79

(184) 2:39 108 53 074 84
(184) 2:45 216 $3 1-36 196 90, 89
(184) 2:39 54 106 076 80
(184) 2:38 54 159 1-13 192 83,80
(184) 2:55 53 53 041 38 79; 80

vorwiegend intramolekular thermisch zerfillt, wobei neben dem Farbstoff VI zunichst

Benzolsulfonylfiuorid (XII) auftreten miiBte.

(4) Kinetik der Kupplung von 2-(w-Benzolsulfonyl-azo)3-methyl-benzthiazolium-tetra-

Sfluoroborat (IIT) mit 2,6-Didthylphenol (Vb)

(a8) Nachweis zweier Folge- und einer Nebenreaktion. Wie schon eingangs betont,
ermdglicht die Tatsache, dass aus III der Sulfonylrest auch als Sulfination eliminiert
werden kann, eine glatte priparative Kupplung mit p-H-Phenolen, deren H-Atom
nucleofug, d.h. als Proton abgestoBen wird.! Auch bei den kinetischen Messungen
werden bequem 80-90 9, Farbstoff VI gebildet, wie Tab. 6 und Abb. 6 zeigen. Jedoch

nimmt diese Zweistufenreaktion einen vdilig anderen Verlauf,

@}»— Ne=N—S0,CeHs + <\ OH
l

CH,

(I00-F-A),,,

202 -

(100-F-Al~

o 1o \-\log (100~F)
2 ~kr186 1073 min™") N 450
'\‘ ./'./
B /’/‘<
L4 ./. \ \
—. .
- Fb'v \.
\‘
~!
| | H L | Jo
120 180 240 3C 360
f, min

ABB. 6, Verlauf der Kupplung des Azosulfons I1I mit 2,6-Diathylphenol Vb und Pyridin

in Acetonitri} bei 20-0° ((184), Tab. 6 u. 15).

e
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Bereits nach 10-15 Minuten ist das Azoquartdrsalz III vdllig verbraucht. Es
entsteht ein recht stabiles Addukt, aus dessen Zerfall erst nach 360 Minuten 509
Farbstoff VI freigesetzt werden. Diesmal iibertrifft also k, den Wert von kg erheblich,
d.h. um den Faktor 200.
Die Neigung der Geraden log A in Abb. 7 liefert k, = 0-43 Min~?, die der
Geraden log (100-F) kg = 1-86. 10 Min-!. ky entspricht hier—in Gegensatz

20:— —{100
e
\, s
N A
N s
N
N4
2\
/ '\. log A
. kz0 43 (min’")
1ol - \.\
g ' N Ju ®
- (100-A) N
00
) 1 |
S5 0 0
t, min

ABns. 7. Ausschnitt aus Abb. 6.

zum Wert k der Abb. 3—tatsichlich der RGK fiir die Farbstoffbildung.
Setzt man diese experimentellen Werte in G1.6 bzw. G1.8 cin, die rasch zu den
Gleichungen 12 bzw. 13 entarten, so resulticren die in Abb. 6 eingezeichneten Werte.

lme lka

Fo = =100 — — e (GL12)
@® A
_ 100c,4q 100k, _,,
(I(X)-A—F) = W = kr — kA . (Gl.l3)

Diese weichen von den Messwerten signifikant nach oben bzw. unten ab. Die Ursache
dafir liegt in der ungewdhnlich raschen Farbstoffbildung wihrend der ersten Minuten,
die statt der zu fordernden Induktionsperiode beobachtet wird. Dementsprechend
schneidet die extrapolierte Gerade log (100-F) die Ordinate deutlich unterhalb 2-00.

Es muss also Farbstoff auf einem zusiitzlichen Weg entstehen, der allerdings nur
beschritten wird, solange noch unverbrauchtes Azoquartirsalz III vorliegt. Tatsdch-
lich ldsst sich zeigen, dass eine Oxydation des kinetisch wirksamen Adduktes durch
III erfolgt (vergl. S.20).

Aus der Differenz (Add)masx,, (Add)mn s ldsst sich der Anteil an oxydativ
erzcugtem Farbstoff VI zu 97- 7932 = 4 5% abschiitzen. Da ausserdem bis zu

24
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diesem Zeitpunkt etwa 19, VI unter Abspaltung von Benzolsulfinat entsteht, das sich
sofort an das Azoquartirsalz III addiert, gehen also etwa 5-59; III durch Reaktionen
verloren, die nicht nach (pseudo) 1. Ordnung verlaufen. Da diese Nebenwege
relativ unbedeutend sind und sich iiber den ganzen Reaktionsbereich des Azo-
quartirsalzes III erstrecken, stellen die Werte k, trotzdem cine ausreichende
Niherung dar.

Erwartungsgemiss wird die oxydative Farbstoffbildung gehemmt, wenn durch
groBeren Phenol- und (oder) PyridiniiberschuB die Adduktbildung beschlcunigt
wird. Abb. 8 zeigt ein typisches Beispicl.

16— 410
‘/
/"/ *-

') x /

. ‘/‘/‘/ ‘/ ..
W P /‘/'/ e s

c..

| | o

0o 10 20 30
t, min
ApB. 8. Zurickdringung des Oxydationsmechanismus bei der Kupplung des Azosulfons
I1I mit 2,6-Didthylphenol Vb (p-H) in Acetonitril bei 20-0° (Anfangsverlauf der Farbs-
toffbildungskurven) (Konz. in 10-* Mol/l.).®
* (a) (Ce = 2:47; (Cy.mde = 54; (Cpy)e = 53; k4 = 0-40 (Min~*) (18,s), Tab. 6
(b) (Ce = 2:45; (cp.pde = 216; (Cry)e = 53; k, = 1:36 (Min~') (18,), Tab. 6
(c) nach G1.6 berechnete Kurve:
k, = 0-43; ky = 1-86.10-* (Min~?) nach (185), Tab. 6 u. 15
(b) Struktur und Reaktionen des Zwischenstoffs. Aus den kinetischen Ergebnissen
der Abb. 6 und den entsprechenden Messungen bei 25° (Tab. 6) ldsst sich abschitzen,
dass der Zwischenstoff bei 0° innerhalb 30 Minuten isolicrbar sein sollte. Unter
dhnlichen Bedingungen war aus dem Azoquartirsalz III und 2,6-Di-t-butyl-4-
methylphenol ein farbloses Addukt isoliert worden, dem auf Grund der Analyse
seines stabilen Hydroperchlorates sowie der UV- und IR-Daten Struktur Xllla
(R = CHg) zukommt.

s __SO,Ph s _SOsPh
_>=N—N X _>=N— R
) !

|

Me Me¢
R R R
(0]
XIlla X — Me XIVva R — Me
XIIIb X =H XIVb R == Et

R =1t-Bu XIVe R =t-Bu
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Tatsichlich fallen unter sorgfiltig cinzuhaltenden Bedingungen mit 11l und 2,6
Didthyl-bzw. 2,6-Di-t-butylphenol (Vb bzw. Vc)in Acetonitril Addukte entsprechender
Zusammensetzung an. Das analoge Addukt mit 2,6-Dimethylphenol hingegen ist
wegen seciner besseren Ldslichkeit nur aus benzolischer Suspension zu gewinnen.
Die Addukte sind bei Raumtemperatur ziemlich stabil und bilden reversibel c¢in
Hydroperchlorat. Nach Ausweis von Tab. 7 reagjert das Addukt aus IiI und Vb mit
der gleichen Gcschwindigkeitskonstantcn zum Farbstoff VIb wic in Tab. 6. Es ist

aiso der Kinetisch wirksame Zwischensioff isolieri worden.

a Adeaas SLRD2UNC DS TARSSION al ALUS D

(ky — GESCHW. KONSTANTE; KoNz. ™ Mol/l.)

Tappi1e 7° Bopung Deg FarpcsTorrs VIb aue pev Appuxt XIVh

Vers. (Craa)e (Cpyde ky E*
Nr. LM T -10* - 108 (Min-?) (kcal/Mol)
23,) McCN 20-0° 200 2700 198,10
{23y) MeCN 20-0° 2-04 370 i58.10°°
(23y) MeCN 20-0° 1-94 700 195.10-*
22'5
210 MeCN 250° 1-81 1500 170, 10*
(23,) MeCN 25-0° 2:02 1050 3-70. 10*
(230 MeCN 25-0° 197 1200 368.10?
(23,) MeCN 25-0° 2:10 850 3-71.10-*
(23,) Pyridin 20-0° 2-07 0-845.10*
(23,) Pyndin 25-0° 1-89 1-60.10-* 22
(23,4) Pyridin 300° 2-14 294 .10°¢
(23,,) MeOH 20-0° 1-98 1300 00729
(2310) MeOH 20-0° 1-95 650 0-0723 20
(2310 McOH 25-0° 196 1400 0-132
(23,0 MeOH 25-0° 2:13 1050 0-127

® Weitere Werte fir k, in Tab. 6.

? El-..nkl}m...i au: \\-'IQ \'U-fgl ‘vlua hsk..nku-..b. o)

~ VI, Tea dac A AAdduL At Qecnltie WITIR il
In Aualﬁgic zu XllIla sollte den drei Addukten die Struktur XIIIb zukommen.

Das ist nicht der Fall. An Stelle der typischen Chinolbanden bei 1661, 1642 und
1618 cm=! (KBr) treten bei 3510-3660 cm~! (KBr, Nujol) scharfe OH-Banden auf,
die sich mit D,O rasch und reversibel in kriftige OD-Banden bei 2600 cm~! verschieben
lassen. (Abb. 9)

Damit verbleibt als plausible Struktur XIV, a, b bzw. c. Da sich auBerdem unter
besonderen Bedingungen an den Farbstoff VIb freie Benzolsulfinsiure zu einem
Addukt anlagern ldsst, das mit dem aus III + Vb erhaltenen identisch ist, besteht
an der Struktur XIV kecin Zweifel mehr. Dic reversible Salzbildung der Addukte
ist damit als Protonierung der “Amidin”-Gruppierung in XIV zu verstchen.

Bei der Adduktstruktur XIIIb ist mit Riickreaktion zu rechnen, da aus Xllla
und z.B. 2,6-Diithylphenol (Vb) der Farbstofl VIb entsteht. Dagegen reagieren die
Addukte XIVb bzw. X1Vc in Gegenwart eines 20 fachen Uberschusses an V¢ bzw. Vb
ausschlieBlich zum *“richtigen” Farbstoff (VIb bzw. VIc) obwohld as Quartirsalz 111
mit dem Gemisch der beiden Phenole Vb und Vc zu einem Gemisch der Farbstoffe
VIb und VIc kuppelt.
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deuteriertes (XIVD) (XIVD) HCIO,
Aps. 9. IR-Spektren der Addukte XIVa, b und ¢ in KBr,

Dic Reaktion des Azoquartirsalzes III mit einem p-H-Phenol muB zweifellos
zunichst zu einem Addukt vom Typ XIII fiihren, das sich aber auBerordentlich rasch
zu XIV umlagert. Dieser Zwischenstoff verhdlt sich recht ungewdhnlich: Er kann
auf drei verschiedenen Wegen den Farbstoff VI freisetzen, wie das Reaktionsschema
auf $.22 zeigt.

(c) Chemismus der Kupplung. Aus den bisher behandelten Ergebnissen 1iBt sich
folgendes Bild fir den Kupplungsverlauf ableiten: Das Azoquartirsalz III reagiert
mit pyridinverbriicktem 2,6-Didthylphenol (vergl. Tab. 6) zu dem Addukt XIIIb,
das sich augenblicklich zu XIVb umlagert. Obwohl in XIVb die phenolische Struktur
von Vb erhalten ist, bildet sich der Farbstoff VIb aus XIVb ohne Pyridin- (und Phenol-)
Katalyse, wic Tab. 6 und 7 lehren. In Pyridin als Solvens reagiert XIVb sogar
langsamer als in Acetonitril (Tab. 7). Die Ursache fiir dieses scheinbar paradoxe
Verhalten ist darin zu suchen, dass von den drei am Hydrazino-N-Atom haftenden
Gruppen A, B und C nur jeweils zwei in einer Ebene liegen kdnnen und dem Addukt
XIVb mehrere Zerfallswege offenstehen:

Weg a. Hier entsteht zunidchst rein thermisch das Farbstoff-Kation XVI! und
das Benzolsulfination. Dafiir sprechen auBer dem fehlenden Pyridineinflug folgende
Befunde:

(1) Beim Wechsel der Phenolsubstituenten von Methyl iiber Athyl nach t-Butyl
sinkt ky nur um den Faktor 1.6. (Vergl. Tab. 7, 8, 9 und Abb. 12.)
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4
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(2) Beim Ubergang von Acetonitril auf Methanol als Solvens steigt kr um den
Faktor ~s40.

(3) Die Aktivierungsentropien von etwa —1 bis —7 (cal/Mol.Grad) sprechen
gegen cine Mehrzentrenreaktion.® Eine genauere Diskussion ist wegen der groBSen
Fehlerbreite nicht mdglich.¢

(4) Die reversible lonisation Zhnlicher Addukte (Me statt OH) ist erwiesen.’?

Da der Farbstoff VIb nur schwach basisch ist, wird XVI in Gegenwart von

¥ L. L. Schaleger und F. A. Long in V. Gold, Advances in Physical Organic Chemistry Vol. 1. Aca-
demic Press, Loadion and New York (1963).
1 W. Kniese, Dissertation Marburg (1963).
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TaBeLLE 8. BiLDuUNG VON FARBSTOFF VIa Ats Appuxt XiVa

Vers. (Cacade (Cry)e ky E*

Nr. LM T - 106 - 108 {(Min~%) (kcal/Mol)
(234) CH,CN 20-0° 1-84 3800 2:35.10 ¢
(234) CH,CN 25-0° 1-93 1350 4-60.10-* 23
{234y) CH,CN 25-0° 2-06 500 4-52. 10

* Erschlossen aus {(Cy)« (vergl. Versuchsbeschreibung)

TABELLE 9. BiDUNG voN FARBSTOFF Vic Aus Appukt XIVe

Vers. (Cagads {Cppe ky E*
Nr. LM T° - 108 <108 (Min—) (kcal/Mol)
(23,) MeCN 20-0° 2:79 150 1-45. 10
(23,0 MeCN 20:0° 1-68 1400 1-48 . 10-*
(23,4) MeCN 20-0° 2:02 1250 1-48 . 10
24
(23 MeCN 25-0° 1-96 1100 295,10
230 MeCN 25-0° 208 700 2-85.10*

* Erschlossen aus (Cy)o (vergl. Versuchsbeschreibung)

Pyridin sofort deprotoniert. Unter diesen Bedingungen tritt daher die Riickreaktion
VIb — XIV — XIIIb, die mit freier {iberschilssiger Benzolsulfinsdure erzwungen
werden kann (5.0.), nicht auf.

Weg b. Wihrend nach Weg a der Benzthiazolinring als Elektronendonator an
der Abldsung des Benzolsulfinations mitwirkt, ibernimmt der phenolische Rest diese
Rolle, wenn starke Basen das Phenolation freisetzen. Im Anion XV stellen sich
offenbar die Ringe B und C koplanar ein. Die Beschleunigung der Farbstoffbildung
um den Faktor 15 bzw. 650 ist erheblich. (Tab. 10).

TaBeLLE 10. BASENKATALYSE BEl DER REAKTION DES ADDUKTS XIVb zu FArBsTOFF VIb

pe1 20-0°
Vers. {Cpy) (Cugunle (Cagah® k
Nr. LM - 10 Base - 104 - 108 (Min-1)
(25,) McOH 450 MeONa 50 2:04 1-06
(250 MeOH 500 MeONa 50 255 11
25y Pyridin Phthalimid-Na 42 192 054

* Erschlossen aus (¢p)w (vergl. Versuchsbeschreibung)

Weg c. Aufgrund der It. Abb. 6 und 8 fehlenden Induktionsperiode muss der
Zwischenstoff XIVb, wie bereits diskutiert, auch oxydativ zum Farbstoff VIb
abreagieren konnen. Das ist tatsichlich der Fall. Zahlreiche anorganische und
organische Oxydationsmittel sind aktiv, vor allem auch dic Azoquartirsalze I bis
II1, wie Abb. 10 zeigt. Obwohl die Zersetzlichkeit der Reaktionspartner eine quanti-
tative Auswertung verhindert, ist damit der in Abb. 6 und 8 sichtbare Anfangseffekt
geklirt. Der Angriffsort der Oxydationsmittel ist nicht geklirt. Eine plausible
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Ass. 10, Oxydation des Addukts XIVb mit den Azoquartirsalzen I bis 11 in Acetonitril
bei 20-0°. Die Anfangskonz. an XIVb wird aus der Endkonz. an VIb erschiossen.
(Konz. in 10-* Mol/L.).*

* (@) (Chaade — 195 (o) = 2:14 (Cpy)y — 45

(b) =195 (e — 206 (Cpy)e = 45
© =190 (Cude = 194 (cpy)e = 39
(a) w200 —  —  (Cpy)e — 2700(23,)Tab.7

Mdglichkeit ist in das Reaktionsschema aufgenommen: Der Entzug zweier Elektronen
und des solvatisierten *“CgHSO,®" fiihrt zum Kation XVI. Diese Reaktion wird auch
durch die beiden o-t-Butyl-gruppen in XIVc nicht unterdriickt. (Abb. 11)

(5) Vergleich der Kupplungsreaktionen

Wie die voranstehenden Ergebnisse zeigen, kuppeln alle drei Azoquartirsalze mit
den cingesetzten Phenolen nach einem Zweistufenchemismus. Obwohl sich die
Ausgangskomponenten nur wenig unterscheiden und stets der gleiche Farbstoff VI
entsteht, unterscheiden sich die Geschwindigkeiten der Teilschritte gewaltig. Dabei
bleibt unter gleichen Bedingungen die Geschwindigkeit (k,) des Additionsschrittes
fast konstant, wihrend die Zerfallsgeschwindigkeit des Adduktes (k) um den Faktor
R10% variiert (Tab. 11). Damit liegt der seltene Fall vor, dass bei sehr dhnlicher
Bruttoreaktion mehrere Moglichkeiten einer Zweistufenreaktion, ndmlich

kl <k’ kl<k’ klwk’ k1> k’

verwirklicht sind.

Im Anschluss an dieses Ergebnis sei auf folgenden allgemeinen Zusammenhang
hingewiesen:

Der extrapolierte Schnittpunkt der Kurven log (100-Endprodukt) (in unserem
Fall log (100-F)) mit der Ordinate kann entscheidende Informationen iber die
tatsdchliche Kinetik liefern. Nur wenn dieser Schnittpunkt genau bei 2:00 liegt
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Ass. 11, Oxydation der Addukte XIVa bis XIVc mit Benzoylazoquartirsalz I in Aceto-

nitril bei 200°, Die Ausgangskonz. der Addukte wird aus den Farbstoffausbeuten er-

schlossen, (Konz. in 10-* Mol/L.).*

*(d) (Cxrvads =194 (cps = 2115 (Cpyle = 50
©  (©Cxrvade = 198 (Cpy = 213 (Cppds = S0
() (Cxrvode = 206 (Cy = 2:14  (Cpy)y = SO
@) (Cxvde =184  —  —  (Cpy)s = 3800 (23,,) Tab. 8
(¢) (xpypde =200  —  —  (Cpyly = 2700 (23,) Tab. 7
()} (cxveds = 202 — = {(Cpyls = 1250 (23,,) Tab. 9

Taszrre 11, GESCHWINDIOKEITSKONSTANTEN &k, UND k, (Min~t) rUr b Kurriuno
DER AZOQUARTARSALZE I s ITI sar pEN PHENOLEN IVD UND Vb IN ACETONITRIL B2I
ANWESENHEIT VON PYRIDIN (Py) UNTER GLEICHEN BEDINGUNOEN.

t =~ 20-0°, Konz. in 10-% Mol/l.

S
NN X

@

| BF,

Me
I I i34 Ivbh Vb

X = COph X = COOEt X=S0,ph Y=F Y=H Py & ky kycky

2-56 — — 58 e 58 019 call ca. 1:70
e 2:49 — 50 — 50 0089 108 1:12
e - 275 58 — 58 040 062 1:15
—— — 2:36 — 56 56 043 0-0019 230:1
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(und eine Gerade erhalten wird), ist der Rilckschluss auf die kinetische Erfassung
einer einstufigen Reaktion (pscudo) erster Ordnung sicher. Ein Schnittpunkt oberhalb
von 2-00 weist auf einc Mchrstufenreaktion hin, die durch zusiitzliche Messungen
aufgekldrt werden muss, denn die Grenzgerade log (100-Endprodukt) gegen t allein
erlaubt bei cinem Chemismus
3]

a—b

b
keine Entscheidung, ob k, oder k, erhalten wird, oder ob tberhaupt auf eine Ge-
schwindigkeitskonstante geschlossen werden darf. Im Falle von k, < k. entartet
ndmlich G1.6 mit fortschreitender Reaktion zu GL.7. Das heifit, die Neigung der
Grenzgeraden liefert k, (vergl. Abb. 3 und 4).

Pite L« L antactar 214 o T anfa Adas Daalbtinn o 3119 Asvie Ane Natorree
Ul /Ry > Ry CUIATNCL JLL IT0 LAaUIC U0 RLaRUDN ZU Ul.is, AUS OLT INCIgUlER

der Grenzgeraden wird nun also kg entnommen (vergl. Abb. 6). Wenn schliesslich
k; =s ky ist, entartet Gl.6 nicht. In diesem Falle kann der logarithmischen Kurve
keine Geschwindigkeitskonstante entnommen werden, auch wenn sich die Kurve
nach einiger Zeit ciner Grenzgeraden nihert (vergl. Abb. 5).

In der logarithmischen Kurve von Abb. 6 bewirkt ein wirklicher Anfangseffekt,
nimlich die experimentell nachgewiesene oxydative Farbstoffbildung, einen Ordin-
atenschnittpunkt <2-:00. Auch hieraus ergibt sich, dass der Ordinatenabschnitt,
in dem sich die sogenannten Anfangseffekte wiederspiegeln, wichtige Schliisse
beziiglich des Reaktionsablaufs zuldsst.

Dieser Hinweis erscheint notwendig, weil bisweilen die Messpunkte bis etwa
10-20%, Umsatz nicht zugidnglich sind oder verworfen werden. Damit besteht
zugleich die Gefahr, daB durch Parallelverschiebung der logarithmischen Geraden
der “theoretische” Schaittpunkt mit der Ordinate bei 2-00 erzeugt wird, zumal diese
Operation dic Gro8e des erschlossenen k-Wertes nicht beeinflusst.

Unser besonderer Dank gilt dem Fonds der Chemischen Industric fir die
Unterstiitzung dieser Untersuchungen, sowie der Badischen Anilin- und Sodafabrik
Ludwigshafen/Rhein, und den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, fiir die Uber-
lassung von Chemikalien.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Dic Schmelzpunkte sind nach Kofler bestimmt und korrigiert. Die abgebildeten IR-Spektren
wurden mit dem Infracord IR 137G der Fa. Perkin-Elmer gemessen (Kalibrierung mit Polystyrol).
Fir Identititsbestimmungen wurde am Infracord IR 137 NaCl. Gber den Bereich von 4000-670 cm~*
in KBr gemessen. Die Absorptionsspektren im sichtbaren und ultravioletten Bereich sowic die
kinetischen Versuche wurden an einem mit thermostatisierbarem Kivettengebluse versehenen
Spektralphotometer Cary 14 gemessen. Die Anzeige des Gerdtes wurde mit Filtern bekannter
Extinktion dberpriift. Die spektrale Aufldsung beteigt ca. 01 mu.

Reinigung der Lisungsmittel’

Pyridin* Man trocknet Pyridin dber KOH vor und gibt dann auf 3 1. 500 g BaO. Nach zwei-
wochigem Stehen bei Zimmertemperatur wird dekantiert, mit 150 g frischem BaO versetzt und
destilliert. AnschlieSend wird an einer 85-B3den-Kolonne bei Normaldruck unter nachgereinigtem
Stickstoff sorgfiltig fraktioniert. (Abnahme 8 Tropfen pro Min.)

2,6-Lutidin.** 2,6-Lutidin ("'rein’") (500 g) werden 1 Std. lang mit 100 g p~Toluolsuifonsiuremethyl-
ester unter Rickfluss gekocht. Nach dem Stehen Giber Nacht wird filtriert und ber cine Bricke

1* T. Zerewitinoff, Z. Analyt. Chem. 50, 683 (1911); Ber. Disch, Chem. Ges, 47, 2417 (1914).
* J. A, Cathcart und Mitard,, J. Amer. Chem. Soc. 73, 3504 (1951).
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destilliert. Man erhitzt mit 60 g CaH, unter Riickfluss, destilliert und fraktioniert untes nachgereinig-
tem Stickstoff an einer 85-Bdden-Kolonne bei Normaldruck mit einer Abnahme von 6 Tropfen pro
Min. Aufbewahrung lichtgeschiltzt unter nachgereinigtem Stickstoff.

Methanol.®* Kaufliches “absolutes™ Methanol (4 1.) werden mit 50 g Magnesium versetzt. Man
sctzt einen Intensivkithler auf dea Kolben und sorgt fir Feuchtigkeitsausschluss. Nachdem die
heftige Reaktion abgeklungen ist, wird abdestilliert, mit 17-S g scharf getrockneter Sulfanilsiure
versetzt und erneut destilliert. An einer vorher 12 Std. mit MeOH/Mg ausgekochten 85-Boden-
Kolonne wird unter nachgereinigtem Stickstoff mit einer Destillatabnahme von 10 Tropfen pro Min.
fraktioniert. Das Ldsungsmittel wird unter nachgercinigtem Stickstoff in einer dunklen Flasche
sufbewahrt.

ACETONITRIL®

Allgemeines zu den Kupplungskinetiken

Ein Arbeiten mit hochreaktiven Stoffen (I, 1I, III) in hoher Verdinnung (ca. 2:10-* Mol/l.)
erfordert besondere Sorgfalt hinsichtlich der Vorbehandlung aller verwendeten Glasgerite. Es ist
notwendig, alle Glasgefisse und Pipetten nach Reinigung mit Chromschwefelsiure, Spilen mit
Wasser und Methanol und gutem Trocknen iiber frischem Kieselgel 8 mal mit spektralreinem Aceto-
nitril zu spiilen, um die Losungen der **Quartirsalze™ tber 24 Std. innerhalb von ! bis 15 9; konzen-
trationskonstant zu halten. Vor jedem Pipettiercn werden die eichfdhigen Pipetten mehrfach mit zu
pipettierender Ldsung gespilt. Bei allen kinetischen Versuchen wird dic Anfangskonzentration der
Azoquartirsalze photometrisch Gberprilft. Zur Messung werden Doppelkammerquarzkiivetten von
2 mal 0-500 cm Schichtdicke verwandt, in welche je 1 com der Reaktionsldsung einpipettiert werden.
Die Uberpriifung der einzelnen Schichtdicken wird mit Lésungen von Kristaliviolett in Methanol
und von Farbstoff VIb in Acetonitril durchgefiihrt. Einwaagen der Azokomponente (ca. 0-5 mg)
werden an einer Mikro-Torsions waage der Firma A. Sauter, Ebingen (Wiirtt.) vorgenommen. Man
stellt 25 ccm Losung her. Die anderen Komponenten (in der Regel 20-50 mg) werden auf ciner
Mettler-Torsionswaage abgewogen und mit Acetonitril auf 25 ccm aufgefillt. Durch Verdiinnen auf
1, 2 und 4 Zehntel erhidlt man die Reaktionslésungen. In jedem Fall wird Acetonitril mit nachgereinig-
tem trockenem Stickstoff unmittelbar in den Hals der Messkdlbchen gedriickt.

Vor dem Pipetticren werden die Doppelkammerkiivetten § bis 1 Std. vorthermostatisiert. Es
wird darauf geachtet, dass im McBraum etwa dic Messtemperatur herrscht. Nach dem Pipetticren
wird eine weitere Stunde thermostatisiert und nach mehrfachem kriftigem Umschiltteln die Reaktion
begonnen. Die ersten MeBpunkte kdnnen nach 15 Sek. erhalten werden. Zur Endwertbestimmung
werden die Losungen in Reagenzgliser von ca. 10 ccm Inhalt mit Normalschliffverschluss (Dichtung
mit mittelviskoser Silikonpaste) ibergefithrt und ca. 20 Halbwertszeiten lang lichtgeschiltzt aufbewahrt.
Die Messungen werden beim Absorptions maximum des Farbstoffs und dann in einer neuen Kiivette
bei dem der Azokomponente nacheinander durchgefihrt. Um Vergleichbarkeit der Ansdtze zu
sichern, werden zu cinigen bekannten Zeiten auch Punkic beim *“anderen Maximum™ bestimmt.
AuBerdem nimmt man (wenn zeitlich mdglich) zwischen der Aufnahme von aufcinanderfolgenden
Messpunkten einige Spektren {dber den Bereich von 600 bis 340 mu auf und kann dabei zeigen, dass
keine farbigen Nebenprodukte (auch nicht intermedidr) auftreten.

Da sich die Absorptionskurven von Farbstoff und Azokomponentc iiberlagern und da ausserdem
die Nebenprodukte beim Absorptions maximum der Azokomponente noch zur Extinktion beitragen,
milssen die Extinktionswerte korrigiert werden. Z.B. gilt bei Kupplungen von I (Aasx = 368 mu)
unter Bildung von VIb fiir die Extinktion

EY =B B - 2ED

Mit Hilfe des Lambert Beer’schen Gesetzes, der Voraussetzung, da8 Haupt- und Nebenreaktion
gleicher pseudo-Ordnung gehorchen, und (c4)e = O erhitlt man

E:',', —Cy (e’.“ + _(E'. :.D)Q - (E'r“)eo)

(CPw Gl.14
Cs = o

» A. Weissberger, E. S. Proskauer, J. A. Riddick und E. E. Toops, Jr., Technique of Organic Chemisery
Bd. VII: Organic Solvents, 2. Aufl. Interscience, New York (1955).
" H. Quast und S. Hinig, Chem. Ber. 99, 2017 (1966).
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Mit E§'* = E&%* — ES** und G114 ergibt sich

ey — e A
cp — A GL1S
14 e T oo (Eexp)w — (EF*"eo
' 5,‘" ’ (c?)a)

Mit Gleichung 14 und 15 werden die Absorptionsiiberlagerungen korrigiert (Extinktionen bei den
betreflenden Wellenlingen). Die Indices bedeuten: A: Azokomponente; F: Farbstoff; X: Neben-
produkt(e); max: Maximum; exp: experimentell bestimmt; O: zur Zeit t = 0; o: zur Zeit
t — ©; hochgestellte Zahl: Wellenlingenangabe (mu).

Die Extinktionskoeffizienten der bei den Kupplungen vorkommenden Substanzen sind in Tab. 12
mit den Lagen der Absorptionsmaxima zusammengestellt. Es sind Mittelwerte aus je 8 bis 10 unab-
hiingigen Messungen (neue Einwaagen) zu verschiedenen Jahreszeiten.

Man findet keine Anzeichen filr Abweichungen vom Lambert Beer'schen Gesetz, wenn man bei
einer Schichtdicke von 1 ecm im Extinktionsbercich von 0-5 bis 1 misst und prilft, ob bei Verdilnnung
1:1 die Extinktionen halb so gross werden wie vorher.

TaBeLLE 12. EXTINKTIONSKORFFIZIENTEN (1 Mol~! cm~!) BBl VERSCHIEDENEN WELLENLANGEN
(mu) IN ACETONITRIL BEI 20°

Verb. 4745 378 368 475 41
B m 930 14500°*
I 510 13100¢ 500 580
II 550 11900¢
Vib 47000¢ 4750 3400
Via 4800 3400 46500
Vic 5000 3500 47500°

¢ Absorptions maximum

Zusammenstellung einiger charakteristischer kin. Messwerte

TaBELLE 13. WERTE ZzUR KUPPLUNG VON [ T 2,6-DiATHYL-4-FLUORPHENOL IVD UND
PYRIDIN IN ACETONITRIL BEI 20-0° (Vers. (18,), Tab. 1, Ass. 3)

Min E"". E“. A( %) F(%)
0 0013 0-336 100-0 00
oS 0-084 0-295 8s-7 80
1 0162 0-274 771 167
2 0291 0241 636 310
0-395 0214 524 425

0-559 0172 350 60-8

75 0693 0-139 213 75-6
10 0-781 0120 129 855
15 0-864 0-098 40 94-6
20 0-897 0-090 11 98-1

200 0913 0-098 00 100-0
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TabBeLLE 14. VERLAUY DER KUPPLUNG VON II mMT 2,6-DIATHYL-4-FLUORPHENOL VD
UND PYRIDIN IN ACETONTTRIL BE1 20-0° (VERS. 18,,, TaB. 4; ABB. 4)

t Fbor.

Min)  E"* EM ACD R ket ket (%)
0 0015 0-296 100 0 1-080 0-089 0

05 0-018 0279 943 05 1-032 0-052 11

1 0039 0-270 90-6 2:8 0987 0-030 34

2 0108 0-255 838 99 0-9045 0010 99

3 0181 0-236 757 17-5 0-8275 0-0035 170

5 0-310 0-207 625 310 0692 0-0004 30-2

75 0-439 0177 493 45 0553 42

10 0-542 0-155 39:2 552 0-445 55-1

15 0699 0-121 240 -5 0284 714

20 0799 0-099 138 82-0 0-182 81-7
200 0-969 0071 0 100 0 100

TaBeL18 1S. WERTE ZUR KUPPLUNG DES AZOSULFONS III mar 2,6-DIATHYL-4-FLUORPHENOL
IVb UND PYRIDIN IN ACETONITRIL BEr 20-0° (Vers. (18,,), Tab. 5; Abb. §)

t Frer,
(Min) Eft E" A FOQ ket kyetrt (O]
0 0025 039 100 0 0620 0402 00
0s 0029 0323 807 09 0507 02945 2's
1 0063 0267 656 $3 041s 0217 91
1S 0130 0226 536 133 0339 0159 174
2 0211 0198 439 28 0278 01165 259
25 0295 0172 358 326 0227 00855 351
3 0381 0156 296 426 01858 00627 438
5 0633 0118 13-5 719 00834 00181 696
75 0783 0098 45 894 00305 00039 878
10 0842 0092 15 %1 00111 0-0008 953
110 0876  00% 0 100 0-00000 0-00000 1000

TABeLLE 16. MesSSWERTE ZUM VERSUCH (18,,) (Tab. 6 und Abb. 6 u.7). BerRECHNETE
WERTE NACH Gl 6

t Fhr.
(Min) EfTet E'™* A(%) F(%) kyetat ke 'r* (VA

0 0-022 0-342 100 0 0-002 0-427 0

1 0-021 0-202 587 095 0-00) 0-427 0
2 0023 0-128 368 175 0-001 0-426 00
4 0028 0-057 16:1 2:8 0-0003 0-424 03
6 0-033 0-027 70 36 0422 07
8 0-037 0-0165 365 43 0-421 10
10 0-041 0-0115 2:2 475 0-419 14
15 0-053 615 0-415 2:4
30 0075 87 0-404 50
60 0-118 137 0-382 10-1
180 0270 314 0-305 282
360 0-437 50-8 0-219 484

© 0-861 0-087 0 100
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3-Methyl-benzthiazolon-2-{w-benzoisulfonyl-0-(3,5-dimethyl-A-hydroxy)-phenyl}-hydrazon (XIVa)

2,6-Dimethylphenol (12:23 g; 0-1 Mol) und Pyridin (8-0g; 01 Mol) werden in 80 g absolutem
Benzol geldst. Dazu kommen 1-0 g (0-0025 Mol) Azosulfon I1I. Bei 19 bis 20° wird unter Feuchtig-
keitsausschluss gerithrt, Es bildet sich cin farbloses Festprodukt. Die letzten Reste 111 reagieren nur
langsam. Man saugt nach 30 Min. ab und wiischt mit Benzol nach. Dann wird die Fritte auf 0°
abgekdhlt und das Produkt 4 mal mit je 8 ccm Acetonitril von 0° ausgewaschen. Auf der Fritte
bieiben 0-265 g farbloses Produkt (88 proz. XIVa). Aus den Waschldsungen fallt sofort farbloses
Produkt, weiches ohne Verzug abgesaugt und ebeafalls i. Vak. getrocknet wird. 0-185 g 90 proz. XIVa.
Ausbeute: 045 g (377)).

Reinigung. 417 mg Rohprodukt werden 30 Min. lang mit Hilfe cines Riihrfischs (Magnetrithrer)
an der Kolbenwand zerstossen. Man gibt 145 ccm reines Acetonitril zu, rfihrt 3 Min. bei 20° und
saugt durch cine gekihite (—1%°) Fritte in cine gekihlte (—15°) Vorlage. Nach 4 Std. wird bei —15°
abgesaugt und mit Acetonitril von —19° gewaschen. Man erzeugt mdglichst rasch ein gutes Vakuum
(10-* torr) und trocknet iiber Kieselgel. Nach Wiederholung der Tieftemperaturkristallisation

{iatrt aviiheiot aioh aina Kiltratian) farhlnes ashe faine K riatalle welohe mamlink fast arm Cnatsl hinaan
UPAZi STUOTIER Sidal GINT TR UCH) 1aT 0058, 804l 008 ATIsaC, WO ZRGNALa 85, Al SPatt: Bahgl

bleiben und die sich auch beim Stehen im Hochvakuum (10 * torr) langsam oberfliichlich rot farben.
(CyHy,NJO,S, (439-6) Ber: C, 60-11; H, 4-82; N, 9:56; Gef: C, 59-80; H, 478; N, 9627,
Ausbeute an Farbstoff VIa in pyridinhaitigem Acetonitril: 989 IR-Spektrum: O—H und C—H
Banden: Abb. 9 C=N: 6-38 (1567).

3-Methyi-benzthiazoion-2-{ar-benzolsuifonyi-w-(3,5-didihyi-d-hydroxy)-phenyi}-hydrazon (XiVb)

(a) Verbindung XIVb 2,6-Diithylphenol (26-6 g; 0-177 Mol) werden in 40 g Acetonitril geldst.
Man gibt 13-4 g (0-17 Mol) Pyridin zu und kiihlt auf 0° ab. 3-6 g (0-0089 Mol) III werden in 50 g
Acetonitril bei 0° teilweise geldst. Man giesst die Losungen zusammen und versetzt nach 1-2 Min.
die klare orange ldsung mit Impfkristallen. Es beginnen sich sogleich fast farblose Kristalle
abzuscheiden. Man ldsst 2 Std. bei 0° stehen und kahlt iber Nacht auf —20°. Es wird abgesaugt,
mit 100 ccm kaltem MeCN grindlich nachgewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute:
2-71 g (65%) schwach orange gefirbte Kristalle. Schmelzverhalten: schnelle Farbstoffbildung ab
etwa 120°; ab 140° Ausbildung von roten Nadeln; bei 149-151° schmilzt die Hauptmenge (aus den
roien Tropfen biiden sich weiiere Nadein); dic icizien Nadein schmelzen bei 172°. (Schmp. Vib:
181-183°). (CyHysN,0,S, (476:6) Ber: C, 61-65; H, 5-39; N, 899; S, 13:72; Gef: C, 61-81; H
5:36; N, 8:85; S, 13-83%,.) Farbstoffausbeute in Acetonitril mit etwas Pyridin: 98 bis 1019, VIb.

IR _Coaltsmiomn:s N LI ssind £ I Dandan: Ahh 0 ~__N. £.12 /1L
IN-OPRRMUING . U x UNG U—5-D38Nnaih. AV, 7. CU=N! O30 (1507,

(b) Hydroperchlorat von XIVb. Verbindung XIVb (80 mg) werden in 2-S ccm MeCN + 3
Tropfen 60 proz. HCIO, gelost. Man iberschichtet vorsichtig mit 5 ccn Ather. In der Zone mit
Konzentrationsgefille bilden sich sofort farblose Kristalle aus. Nach 30 Min. wird umgeschiittelt
und nach einer weiteren halben Stunde abgesaugt. Man wascht mit Ather nach und fallt die
Kristalle aus Acetonitril mit fraktioniertem Ather um.

Fast farblose Kristalle, die auf dem Spatel heftig verbrennen und an der Luft weinrot anlaufen.
Im IR-Spektrum erkennt man die Perchloratabsorption im Bereich von 1140-1060 cm~!. Ausbeute
an VIb in pyridinhaltigem MeCN: 97; 98%.

(c) Austausch der Hydroxylprotonen von XIVb gegen Deuteronen. Verbindung XIVb (507 mg;
1-08 mMol) werden in 5-55 ccm Pyridin bei 0° gel6st. Man riihrt innerhalb von 10 Min. unter Feuchtig-
keitsausschluB 11-1 ccm (ca. 550 mMol) 99-5-99-7 proz. D,O (Fa. Roth) ein. Man lsst 3 Std. bei 0°
stehen, saugt unter Luftfeuchtigkeitsausschiu@ ab und wischt mit D,O-haltigem MeCN von 0° nach.
Getrocknet wird im Hochvakuum Gber frisch bei 200° ausgehciztem Kieselgel. Ausbeute: 475 mg
(94 %) (schwach braunorange Kristalle).

(d) Darstellung vorn XIVb aus V1b und Benzolsulfinsdure. Verbindung VIb (32 mg; 0-1 mMol)
und Benzolsulfinsdure®® (133 mg; 0-94 mMol) werden bei 0° in 2:25 g Acctonitril gelost. Nach
zweistiindigem Magnetrithren gibt man 1 g Acetonitril dazu, rithrt 1 Std, bei 0° weiter, saugt ab,
wilscht mit CH,CN und trocknet i.Vak. 29 mg (63 %) farblose Kristalle. Diese entwickeln in pyridin-

Vot A .. 1 anes VI O ALt oA t. A____ A__ W _ e e sh

muugcnl Acgioniirii $8 /o ¥ U ll\-opcnu'um IQCHUSCU autl ocIn acs rroauxuz nacn (l}

1 F. Muth in Houben-Wey!, Methoden der Organ. Chemie. Bd. 9; S 304, Thieme. Verlag, Stuttgart
10808

’
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3-Meihyl-benzthiazolon-2-|w-benzolsulfonyl-w~(3,5-di-t-butyl-4-hydroxy)-phenyl}-hydrazon (XIVc).

Pyridin (13-4g; 017 Mol) und 2,6-Di-t-butylphenol (36:8g: 0177 Mol) werden in 20 g
Acetonitril gelost und auf 0° gekhit (Feuchtigkeitsausschiuss). In 60 g MeCN von 0° werden 36 g
(0-0089 Mol) III teilweise gelost. Die Mischungen werden vereinigt, wobei alles in Losung geht. Man
gibt 20 ccm MeCN von 0° zu. Wahrend S Std. bei 0° krist. aus der orangen Losung fast farblose
Nadeln, die abgesaugt, grilndlich mit kaltem MeCN gewaschen und i.Yak. getrocknet werden. 750 mg
(169, d.Th.) Schmp.: > 120°; uncharakteristisch wegen Farbstoffbildung. Aus der Mutterlauge
krist. bei —20° weiteres Produkt, wekches jedoch stirker orange gefarbt ist als dic erste Fraktion.
870 mg (193 d.Th.). (CuHuN,O,S, (523-7) Ber: C, 64:22; H, 635; N, 8:03; §, 12:25; Gef. C,
64-09; H,626; N,817; §,12:35%.) Farbstoffausbeute in pyridinhaltigem Acetonitril: 100; 100%
VIc. IR-Spektrum: O—H- und C—~H-Absorptionen: Abb. 9 C=N: 6:37 (1570).

Kinetische Verfolgung der thermischen Bildung von V1a, VIb, Vic aus XIVa, XIVb und XIVc

Die “Addukte’” werden in 50 ccm Birnenkolben (NS29) eingewogen. Sic werden nach der Pyridin-
cinwaage 30 Min. thermostatisiert. Man gibt aus einem MeBkolben ca. 25 ccm Acetonitril mit

. 1 ' i N !

7o 60 120 180 240 300 360 420 480
t-x{-y;-z}, min

ABB, 12, Zerfailsgeschwindigkeiten der Addukte XiVa-XiVc zu den Farbstofien Via-
Vicin Acetonitril bei 20-0°. Die Zahlen an den Kurven geben die Versuchsnum-
mem wieder (Tab. 7-9).

genau der gewiinschten Temperatur zu, rithrt 1 bis 2 Min. und pipetticrt in vorthermostatisierte
Kivetten. Erster Messpunkt nach weiteren 10 bis 20 Min. Es wird darauf geachtet, dass die Zimmer-
temperatur der Messtemperatur entspricht. Bei diesen Versuchea wird auf cinc Ausbeuicbestimmung
verzichtet, da nicht gesichert ist, ob die Einwaage vollig in Losung gebracht worden ist. Endwertbe-
stimmung wie bei den Kupplungskinetiken. Bei den Reaktionen in Methanol muss sofort nach dem
Pipeiticren gemessen werden.

Farbstoffvorbildung ist nicht zu vermeiden (in Pyridin ca. 5%{; in McCN ca. 10%;; in MeOH ca.
20%). Die Auftragungen von log (100-F) gegen t sind gut linear (Abb. 12). Aus der Ncigung der

Geraden werden die Geschwindigkeitskonstanten kp ermittelt.
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Arrhenius’sche Aktivierungsenergien werden nach Gl. 16, Aktivierungsentropien nach Gl. 17
berechnet!®

T T L
E* ~ 2303 —21 Jop 2 GL 16
T._Tl og

AS‘*E + 2:303.R . ) k
—-? . .ng‘

h
- — R Gl 17
T

T = absolute Temperatur
R — Gaskonstante

h — Planck’sche Konstante
kg = Boltzmann Konstante
ky, ky in sec?

Basenkatalysierte Bildung von VI aus X1V

Die Natriummethylatlésung wird durch Aufiésen von Natrium in Methanol hergestellt. Der
Basengehalt der Stammldsung wird durch Titration mit 0-OSN HCI gegen Methylorange bestimmt.
1 ccm der Stammldsung wird auf 100 ccm mit Methanol aufgefiillt. Die Darstellung von Phthalimid-
natrium erfolgt durch Einwirkung von Natriumperchiorat auf Phthalimidkalium in reinem Methanol,
*Blaubbandfiltration™, Eindampfen und grindliches Digerieren mit Acetonitril (Entfernung von
ijbersdmsigan NaClO,). Die Base ist in Pyridin ausreichend léslich und wird kurz vor der Mmung

cingewogen. Man arbeitet in Doppelkammerkiivetien entsprechend der beiden voranstehenden
Arbcitsvorschriften,

Oxvdative Rildune von VI aue XIV

VXyaaiive Luoungy o aaus AV

Die Messungen erfolgen in Doppelkammerkilvetten bei sinnvoller Kombination der voranstchen-
den Arbeitsweisen. Es wird hier abwechselnd beim Maximum der Farbstoffe bzw. Amkomponemen

messen. Extinktionswerte fur dic Berechnung der Absorptionsiberiagerung (Gl 14; Gl. 15) werden
gem ’

interpoliert.



