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Ze~-Dic Kinetik &r Kupplung der Amquarthah ~IIundfIImitdcoPhcnoko 
IVundVzuD’ ranmrocyaninen VI tcigt da.3 Votliegco von ZwcistufcnrtaLtiooen mit intcfmediestcl 
Addukten. DFLY isolicrbarc Addukt XIV kann auf drci wnchiadmn Wegcn zum Diazamcrocyanin 
VI abream. Bci dan untcrsuchten Kupplungstyp lie+ dcr seltcnc Fall vor, dass bei s&r &hnli&r 
Bruttorcaktion mchnxc M8gIichkeitco e&r Zmistufenrcaktion vcrwirkL&t sind, n&n&h 

k, 6 k. k, < k, k, - k, k, > k,. 

Abetract-Azoqu salts 1. II and III react with phcnob IV and V to give diazamcrocyaninu. 
A kinetic investigation proves this reaction to proceed in hvo step via intamediate adducts. The 
isolated adduct XIV may yield the diazame rocyaninc VI following thm different reaction paths. 
Thccwpling reaction invcstigatcd presents one of the rather rarccxampks in which scvcral possibilitia 
of a two step reaction arc realized although the overall reactions arc very similar: 

kl <:k. k, < k, ka w k, k, 3 km 

I. Bisherige Befie 

Ein grosser Teil der vorangegangenen Mitteilungen befasst sich mit einer glatt 
verlaufenden Kupplungsreaktion der 2Xarbonylazo- und 2-Arylsulfonylazo- 
qm I’, Ilo und Ill3 mit den Phenolen IV und V zu Diazamerocyaninen VI, 
die nach dem Schema abliuft. Die Reaktion wird erwartungsgcmlss von Basen 

IX - COGHi, IVY-F Via, b. c 
II X - COOC,H, VY-H 

III x - =J&.H, (a) R = Me (b) R - Et CC) R = t-Bu 
ungfiltig fiir 1 bzw. II + V. 

L XXVII. Mitt.: S. HIlnig und G. K~upp, f&b&s AM. 

n Aus der Disxrtation G. Kaupp. Univaitat Wtlrzburg (l%S). 
* XXVI Mitt.: S. Hihig, H. Geiger, G. ICaupp und W. Kniese, LlehiQs AM. 
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katalysiert. Als Base eignet sich besonders das oxydationsstabile Pyridin. Zur 
Vermeidung von Ncbenreaktionen sind aprotische Solvcntien vorteilhaft, wie z.B. 
Aceton oder Acetonitril. 

Die Kupplung von I bzw. II mit V erzeugt nur 20-35x VI, das nicht nach dem 
genannten Schema entsteht, da die “Acylreste” im Gegensatz zum Sulfonylrest nicht 
in dtr Lage sind niedrigeren nucleofug, d.h. auf ciner Oxydationsstufe, auszutreten. 
Vielmehr wirkt bei der Farbstoffbildung zutitzliches Azoquart&&z I bzw. II als 
Oxydationsmittel .I Die Kinetik dieser Reaktionen bringt gegentlber den unten 
besprochentn Beispielen kaum neuc Gesichtspunkte.’ Da sic weniger genau aus- 
gewertet werden kann, bleibt sic hier unberilcksichtigt. 

Weiterhin liess sich aus den prllparativen Ergebnissen tntnehmen, dass zumindest 
bei der Reaktion III + V + VI ein Addukt durchlaufen wird. Ziel der vorliegenden 
Untersuchung ist es, die einzelnen Stufen der Kupplungsreaktionen kinetisch zu 
erfassen und wombglich Zwischenstufen zu isolieren. 

2. Vorkldrungen 

(a) Wechselwirkungen zwtchen Pyridin d den Phenolen. Zuniichst ist zu klilren, 
ob in Acetonitril, dem gewllhlten Solvens, H-Brilckenbindungen zwischen Pyridin und 
den einzusetzenden Phcnolen vorliegen und ob mit teilweiser Ionisation dieser Kom- 
plexe zu rechnen ist. Im letzteren Falle ist eine deutliche Verilnderung des W- 
Spektrums gegentlber den Spektren der Komponenten zu erwarten. Abb. 1 zeigt 
die Spektren von Pyridin und 2,6_Dilithylphenol (Vb) sowie das Uberlagerungsspek- 
trum der unvermischten und der vermischten Komponenten. Wie man sieht, besteht 
zwischen beiden Uberlagerungsspektren praktisch kein Unterschied. 

Dagegen steigt die a-Bande des Pyridins bei 256 rnp auf die 2,dfache Intensitllt, 
wenn statt der Base deren Hydroperchlorat’ eingesetzt wird. Ein Phenolzusatz bleibt 
ohne Einflul3. Die gleichen Verhllltnisse gelten ftlr die Phenole IVb, Va und Vc. 
Damit ist gesichert, dass in Acetonitril Pyridinium- und “Phenol”-1onen praktisch 
keine Rolle spielen, im Gegensatz zu H-B&ken, die sich deutlich aus den IR-Spektren 
der Abb. 2 herauslesen lassen. 

Da Nitrile gute H-Brilckenakzeptoren sind, liegt Vb in Acetonitril vbllig verbrilckt 
vor, wie die einheitliche breite OH-Bande verrat. Die sperrigen t-Butylgruppen in 
Vc lassen jedoch nur eine teilweise Verbrilckung zu; vonviegend erscheint die 
Monomerenbande bei 2.75 cc. 

Im Gegensatz zum dipolaren Solvens6 darf man im apolaren Solvens Tetrachlor- 
kohlenstoff aus dem Grad der Verschiebung der H-Brilckenbanden auf die relativen 
Bindungsenergien schlielkn. d Das Ergebnis zeigt eindeutig, dass der Verbrtlckungs- 
grad fur die Phenole Va, Vb und IVb etwa gleich ist, jedoch die Aaeptorsmke fiir 
die H-Brilcke in der Reihc 

Acetonitril < Pyridin < 2,CLutidin 

zunimmt. Nur die t-Butylgruppen in Vc vermbgen die Brilckenbildung weitgehend 

l F. Amdt und Mitarb., Ber. Drsch. Chem. Get. 59,447; 448 (1926). 
6 A. Alkrhand u.P. von R. Schlcycr, J. Rrner. Ckm. &se. 85,371 (1963); dart weitem Literatur. 
* Vcrgl LB. H. A. Staab, Einf4Ihrtq in die thcorcriwhe otpthhe Ckmk. Valag Cbanic, GmbH, 

Weinbeim (I 960). 
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Am. 1. Abeorptionsspcktrrn van Pyridin und 2,dDiAthylphenol @tnxmt; gaknaun, 
jcdoch gurennt; varnischt) in Aatonitril bci 20.0”. 

Vor der Mischung: c - 6.9.10-• Mow.; 
nach der M&hung: c - 4.6.9.1P Moljl. 

N verhindem. Die gcwinkelte Struktur der OH-Gruppc 1Ut also sogar in VII die 
hUhere Basisit& dcs 2,bLutidins’ zur Wirkung kommcn. 

(=p....$== 
Et MC 

VII 

(b) Fesrlegwg der Reaktionsbedingungen. Obwohl iiberschiissiges “Phenol*’ und 
Pyridin die Farbstoffausbeutcn nicht erh6hq werden dicsc Komponcntcn in mindes- 
tens 2@fachem &rschu.Q eingcsctzt. Abnahmc dtr AzquartilrsalzLonzentration 
(I, II, III) und Zunahme der FarbstofI’kowntration (VI) erfolgen unter diesen 
Bcdingungen nach (pseudo) 1. Ordnung. Die wahre Rcaktionsordnung wird durch 
Konzentrationsiinderung dcr ~berschusskomponentcn im Sinnt der “systematic 
exploration”8*~ ermittelt. 

Schwanhmgcn dcr Mcsscrgcbnissc info@ von Wasscrspurcn sind nicht zu 
bcftichtcn, da sclbst O-1 % Wasscr in Acetonitril Rcaktionsgcschwindigkeit und 

’ A. Gao und 1. J. Markham. 1. Org. Chm. 16,183S (1952). 
@ A. V. Harcmut und W. J&on, 1. Cikm. Sot. 20,460 (1866). 
’ A. Sk&al, Homogen&fncrfk Vcrl. Th. Stcinkopf. Drwbn und Leipzig (1941). 
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Ann. 2. IR-Spcktra~ vaschiedena o,o’-disubstituicrter Phcnok in Aoetonitril und 
Tctrachlorkohkmtoff (bci 0.3,0-l Md/l) tcilweisc bci Zugabe von WamcrsMbrtlk- 

kcnakzqtorcn. Schichtdicke 0300 mm; Mmung in Kompamtion. 

Ausbeute nicht beeintlussen. Desgleichen verandert iiberschiissiges Eenzoylchlorid 
in Gegenwart von Pyridin die Extinktion der Farbstoffe such nach Tagen nicht. 
Dieses Ergebnis ist wichtig, da als Reaktionsprodukt teilweise Acylierungsmittel 
(PhCOF, EtOCOF) auftreten. Schliesslich kann auf Grund der prilparativen 
Erfahrung vorausgesetzt werden, dass die konkurrierenden Nebenreaktionen aus- 
schliesslich mit Pyridin oder (und) Phenol erfolgen,’ also ebenfalls nach pseudo 1. 
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Ann. 3. Valauf der Kupplung du BenzoylazoquartH I mit 2.bDlthyl4 
Buorphenol IVb und Pyridin (Vaa. 18, Tabb. 1 u.12) in Aatonitril bci UH)“. 

N-N-CO&&+ F 
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Ordnung verlaufen. Dadurch wird es maglich, mit den rtlativen Konzentrationen 

loo&’ A und 100$=-F 
A = I, II oder III 

F = VI 
(Gl. 1) 

zu rechnen. Durch diese Normienmg werden die Geschwindigkeitskonstanten vom 
Ausmass der Ncbcnreaktionen gleicher Ordnung unabhbgig. 

3. Kinetik der Kupphmgen mit 2,f5-DtifthyI4@orphenoi (IVb) 

(a) 2-Benzoylazo-3-methyl-benzthk.uohum-tetra~uoroborat (I). In Abb. 3 sowie 
in allen folgenden Abbildungen ist jeweils die Zunahme des gcbildeten Farbstoffs VI 
(-F) sowie die Abnahme der betreffenden Azokomponente (=100-A) einge- 
zeichnet; daneben erscheinen die zugehgrigen logarithm&hen Werte. Wie Abb. 3 
lehrt, gehorchen beide Konzentrationtiderungen eindeutig dem Zeitgesetz 1. 
Ordnung. Eine ntiere Diskussion setzt die Kenntnis der Reaktionsordnung des im 
&erschuss eingesetzten Pyridins und Phenols voraus. Nach Tab. 1 firt Kon- 
zentrationsverdoppelung dieser Komponenten nahezu zur Verdoppelung der 
Geschwindigkeitskonstante. Da also sowohl Pyridin als such das Phenol IVb offenbar 
nach 1. Ordnung an der Reaktion teilnehmen und die Bildung eines H-B&ken- 
komplexes bereits nachgewiesen ist, diirfte eine allgemeine Basenkataly~t~~ nach 

p-F-Ar-OH $- Py 3 p-F-Ar-OH . . . py $&w Produkte 

la A. A. Frost und R. G. Pearson, Kktik wd Mechm&mm 
Valag Chanic GmbH. Wcinheim (1964). 

homogmtr cTkds&r Reaktiotm. 
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VSn. @Ah (c&o (chh kg 
Nf. * 1w * 1w * l(Y (Mn-‘) k,, Ausb. 

-- 
(18,) 2.51 s3 53 0154 1 79; 80% 
(183 2.59 53 106 0271 1.76 77 % 
(183 239 53 212 0.529 344 80 % 
(183 2.50 106 53 0290 1.88 68 % 
(18,) 2.56 212 53 0494 3.21 59 % 
(18.) 2.56 58 58 0.190 1.23 76; 76% 

l Ermitteit mm da Ncigung da Guadcn, die man bcim Auftragcn von log (10&F) gcga~ die 
ait t tit. 

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

dc, P’OP. -- = - * ctpY-h-OH . . . PY) * 
dt K, 

CA= K.c, (G1.2) 

Da laut IR-Befund die Assoziation nach 

K 
1 

= cW--Ar-oH...PY) (G1.3) 
Cp.F-nr-on * %Y 

berth.9 betriichtlich sein dilrfte, vcrzweifacht sich die Konzentration an Assoziat 
nicht ganz, wenn die Konzentration einer Komponente verdoppelt wird. Eine genaue 
Verdoppelung dtr RGK pseudo 1. Ordnung (Tab. 1) ist daher such nicht zu er- 
warten. Tab. 1 zeigt aulkrdem, da0 der Phenoloxydation durch das AzoquarWsalz I 
erhebliche Bedeutung zukommt. Es fait n&mlich die Endausbeute an VI mit stei- 
gender Phenolkonzentration, obwohl die Kupplungsgeschwindigkeit zunimmt. 
Dagegen beeinfIusst wachsendt Pyridinkonzentration die Farbstoffausbeute nicht. 

Da im Laufe des Gesamtumsatzes ein Proton von Pyridin ilbemommen wird, 
muss geprilft wcrden, ob eine minimalc Ionisation dcs H-Briickenkomplexes nach 

pF-Ar-OH . . . Fy 3 pF-Ar-Oe + H-Py@, 

die sich im Spektrum der Abb. 1 nicht bemerkbar macht, Voraussetzung fUr die 
Kupplung ist. Mit dieser Mbglichlceit muss durchaus gerechnet werden, da Diazo- 
niumsalze mit Phenolationen ~10’ ma1 rascher kuppeln als mit PhenolenU In 
einem solchen Falle mtlsste die Kupplung nach Gleichung 4 

-dC, 
-= 

dt 
k’ . c,.,_,-o . cA = k’ . K, cpy * %;-y= ’ cA 

n 

verlaufen und demgemiB einem Massenwirkungseffekt unterliegen.” Ausserdem 
w&e wegen dcr Reaktion zweier entgegengesetzt geladener Teilchen ein negativer 
Salzeffekt zu crwarten.” Tab. 2 zeigt, dass weder das in Acetonitril praktisch 

I1 H. Zollinga, Aw Md Dkxo-Chemisrry. Intaxciaxx. New York u. London (1961). 
18 E S. GOUM, ~&aniwnu wd ~wukrnr in der orp&cken CM. Valag Chan.i~. GmbH, 

Wcinhcim ( 1%2). 
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T-2.-UNDM-- IN MCCN MI 204” (KONZ. IN Md/l.) 

VCRS. (crh Cp-p 
3 

%pClO, Ausbcutc 

Nr. * 1oL * l(Y * 1lY (MkL-l) l VI 
_. - .._- . _-.- ---_- .__. - _- 

(1%) 2.72 53 53 - @lSS 78; 79% 
(181,) 2.71 53 53 53 0.156 77; 79% 
(l&1) 2.69 53 53 106 O-162 76; 78% 
(18,3 2.62 53 53 318 O-155 78; 79% 

c, . KCIO‘ 

W,,) 2.64 54 54 54 0.132 81% 
(18~) 2.67 54 54 108 O-119 82% 
(181,) 2.67 54 54 216 0.117 81% 

l vcrgl. Fussnorc von Tab. 1. 

quantitativ dissozierte Tetramethylammonium-perchloratn einen Salzeffekt noch 
Pyridin-hydroperchlorat einen Massenwirkungseffekt hcrvorruft. Einc reine Phenolat- 
kupplung wiirde verlangen, m nach Tab. 2 gilt 

kla,:klq,:k,q, = 412: 1. 

Die Kupplung verliluft also nicht Uber das Phenolation. Filr tin genaueres Bild 
des Kupplungsverlaufes sind ausserdem die folgenden aus Abb. 3 zu cntnehmenden 
Ergebnisse der Kinetik N beriicksichtigen: 

(1) Die Abnahmc an Azoquar&salz A(=I) und die Zunahme an Farbstoff 
F (=VIb) folgt einem sehr lihnlichen, aber nicht identischen Kurvenverlauf. 

(2) Die Gerade log A schneidet die Ordinate knapp unrerholb von 240. Das 
heisst, dass am Beginn der Reaktion kleine Mengen an I in einer unbekannten 
Nebenreaktion rasch verbraucht werden. Es ist zu betoncn, dass ohne diesen 
Anfangseffekt die Kurven A und F in Abb. 3 noch dichter beieinander liegen wiirden. 
Wegen dieses praktisch gleichen Kurvenverlaufes stimmen die nach Gl.5 erhaltenen 

2.3 
kA = - 

A 2.3 
---!bm.&=- - 

(4 - 13 log A, 
(100-F,.) 

(4 - 13 log (loo-F3 
(Gl.5) 

mittleren Geschwindigkeitskonstanten 

L, - @195 L - 0.190 Mill-’ (Zwischen 10 und 90 % Umsatz) 

sehr gut ilberein. In den Tabellen 1 und 2 sind daher nur die opt&h genauer 
bestimmbarcn Werte k eingesetzt worden. 

(3) Die FarbstotTbildung setzt nach Abb. 3 venUgert ein. Demgem@ schneidct 
die Gerade log (1~F) die Ordinate knapp oberhalb 240. Zweifellos wird hier eine 
Induktionsperiode durchlaufen, die auf ein kurzlebiges Addukt schliessen l&t: 

(a) (Phenol IVb . . . Py) + A (I) 5 Add. 

(b) Add % F (VI) 

HT. M. Lowry und W. T. John, /. Ckm. Sm. 97,2634 (1910). 
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Da in unserem Fall beide Schritte nach (pseudo) erster Ordnung verlaufcn, erhllt 
man nach Integration der entsprechenden Geschwindigkeitsausdriickelo folgendcn 
Zusammenhang zwischen cp und t 

1ooCP 100 

- = loo + (k, - kp) (cd, 
(kpemkAt - k,e+‘) (G1.6) 

Auch WCM die erste Stufe merkhch rcversibel ware, erhielte man eine Gleichung 
dersclben Form.” Es hatten dann nur die Konstanten eine andere Redeutung. Rei 
geniigend grossen Verhaltnissen 

wird nach einiger Zeit die zweite Exponentialfunktion gegentibcr der ersten ver- 
nachhissigbar klein, G1.6 entartet dann zu 

(G1.7) 

Dies ist aber nichts anderes als ein Reaktionsablauf nach enter Ordnung und die 
zugrundeliegcnde Geschwindigkeitskonstante ist kA. (G1.7) ist zu entnehmen, da13 
man beim Aufkragen von log { 100 - [1OOc~/(cr),]} gegen t eine Gerade der Steigung 
-(l/2*303)&, mit einem Ordinatenabschnitt bei t = 0 von log 1()0&F/(&p - kJ 
erhilt. 

Aus dieser Reziehung lbst sich ein Anhaltspunkt tiber die GrUBenordnung 
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 Mcsswcrten zwixhen 1 und 95 Min. im Abstand von 0.5 Min. 
(zwixhen 16.7 und 83.4% Farbstotfbildung) durchgcflihrt. Auf diesem Wcgc 
resultiert 

loo&p 
log- = 

k* 
kr - k* 

2$lO65 und 23 -= O.O825(Min-*) . 

Damit ist k, = 0.190 Min-r und kF = 13 Min-l. Nun tiberzeugen wir uns, dass 
der ubergang von (G1.6) auf (G1.7) nicht zu frtih angesetzt wurde, indem wir mit 
diesen Werten (G1.6) ausrechnen. 

Rei t = @5 Min. ergibt sich kxa . e -h’ = 11.81 und k,e-‘r’ = 00JO3. Man sieht, 
dass kg gegeniiber k, so gross ist, dass es nur ganz am Anfang der Reaktion zu 
“sehen” und nur der Grossenordnung nach zu bestimmen ist. 

lb F. W. KiLsta, A. Thiel und K. Fischbeck. LqarirhmLuhe Rechenru/c/n. Walter de Gmyter, Berlin 
(1958). 
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Aus den bisher gewonnenen Daten lilsst sich f& R = ph folgender ReaktionsabIauf’ 
ableitea : 

F.1 

IodcrII 
I, V111: R = ph 
II; IX: R = OEt 

4 kA 

0 

Et 
q-g$O - 

- 

Et 

VIII odcr IX 4 kr 

‘Et 

Ivb 

+ ‘R-C& 

Wegen der Unsicherheit des Wertes fiir kp (bci R = ph) bleibt es ungewiss, ob die 
Benzoylgruppe und Fluor intramolekular synchroa oder unter Mithilfe der Lasungs- 
genossen Pyridin und (oder) des Phenols IVb eliminiert werden. 

Es sei hinzugefiigt, dass 2,dLutidin an Stelle von Pyridin die Adduktbildungs- 
konstante urn etwa den Faktor 8 erhijht (Tab. 3). In ubereinstimmung mit den 

TAEZLIZ 3. KUPPLUNO DiS &.NZOYuzoqOAFiTkZAUU I~~T~~DI~~THYL~I'LCORPHEL 

IVb um 2,dLumxx BZW. Pnmm oh' McCN BO 2OG” (KONZ. M Molfl.) 

VCrS. (cr). 'P-1 %a % k. Ausb. 
Nr. * 1P * l(r . IOL * IW hIin-’ an VI 

-. - .-.- -.- _ -- 
(181.) 2‘02 41 41 - I.24 78; 18% 
(18,) 2.51 53 - 53 0.154 79; 80% 

l Die Kurvenvcrkufc entsprcckn Abb. 3. 

IR-Spektren der Abb. 2 macht sich nicht die sterische Wirkung der beiden zum 
N-Atom nachbarstindigen Methylgruppen bemerkbar, sondem die erhiihte 
Basizittit des Lutidins.’ 

(b) 2-(0-Curb6fhoxy~zo)-3-mef~~~-~e~zf~~z~~~~-fe~~u~~~~~~~ur (II). Envar- 
tungsgembs Pndert sich das Kupplungsverhalten gcgeniiber 2,GDiithyl-Qfluorphenol 
(IVb) nur wenig, wenn im Azoquart&aIz die Benzoyl- gegen die Carblthoxygruppe 
ausgetauscht wird. Wie Tab. 4 zu entnehmen ist, tritt such II mit dem Phenol- 
Pyridin-H-Brtickenaddukt in Reaktion. DesgIeichen wirkt das AzoquarG-irsalz II 
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TABEUE 4. KUPPLWW DFS A~QQUART~ II M v &mXxtk~m AN 
2,dbkHYb4FLLKW~L 1% UND &iUDIN IS ACFXO~~RIL BQ m 

Vcn. c& G,-? k.* ‘ID4 Addn.x k,t Ausb. 
Nr. * 1P . l(Y .“,a Min-L (Min) (%) Min-l VI(%) 

-- ____-_ 
(l&r) 249 50 50 0.095 2 7 I.3 83;84 
(l&3 244 100 50 0.199 1.3 12.5 1.6 72; 74 
(1M 2.52 200 50 0331 @85 13 2.4 60;60 
(18,) 2.39 50 100 0.214 1.3 13.7 1.6 83;84 
(18,J 249 SO 200 0338 @8S 155 2.2 83; 83 
(18,s) 2.43 100 100 0.362 08 16 2.3 73; 74 

(1%3 2.70 33 53 0.11s 
(183 2.86 58 58 0.145 

l ausdcrNeigungdcrGcmdenlogAgegcntbcsthmt. 
t bcrachnet aus tm, Ad&, und k,. 

80; 80 
78;80 

in ciner Konkurrenzreaktion (oxydierend’) auf das Phenol IVb ein, denn die Endaus- 
bcute an Farbstoff VI sinkt wiederum mit steigender Phenolkonzentration (IVb) trotz 
erh6hter kA- und kpWerte. 

Aus Abb. 4 ist aul3erdem zu ersehen, dass die FarbstoITbildung deutlich verzBgert 
einsetzt, dem intermedi&en Addukt also eine gr8ssere Lcbensdauer zukommt. 
Gegeniiber den Verhiltnissen beim Azoquar&salz I sinkt n&nlich kg auf fa ab, 
kA dagegen nur auf ). (Vergl. Tab. 1, 18, und Tab. 4, IS,,.) 

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

- 

+F 

1. min 

ABEL 4. Kupplung von II mit 2,bDiPthylQfluorp~oI 1Vb und priti (ven. 1887, 
Tab. 4 u. 13) in Acetonitril bei 209”. 
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dass die Differenzkwc (lO@A-F) den Konzeatrationsverlauf des Adduktes befrie- 
digend wiedergibt. Nunmehr Iill% sich der Zeitpunkt maximakr Konzentration 
an Addukt, die Induktionszcitl” nach G1.8 ermitteln, 

k, 
C Add = “‘. kF _ k, 

(e-&At _ e-W) 

Ftir (dc,,,/dt) =: 0 resultiert die Induktionszeit,i” 

t lnd = &A log 2 

(G1.8) 

(Gl.9) 

die LB. fiir Versuch 18,, (Tab. 4) 2 Minuten betragt. Mit den zu diesem Zeitpunkt 
vorliegenden Konzcntrationen an A und F errechnet sich nach Gl.10 die Maximal- 
konzentration an Addukt.‘O 

bzw. loo cAdd (Gl. 10) 
cA. 

In uwrem Beispiel betrlgt sie (lOO-A-F)mu = 7%. Setzt man dicse Werte, 
zusammen mit kA = 0.095 Min-’ (aus Neigung der Kurve log A) in die quadratische 
Gleichung 11 ein, so wird kp zuginglich.” 

k? - kp kA - 
2’3kA 

- tlnd log’? = 0 (Gl.ll) 
. 

Als Ergebnis erscheinen die Wcrte kp = I.327 und OXI (Mix+). Mit dem zweiten 
Wert ist GI. 6 nicht definiert. (Auf diese Weise sind die kkWerte der Tab. 4 crmittelt.) 
Rechnet man G1.6 mit kp = 1.3 (Min-‘) durch, so zeigt sich, dass kAeSrt gegeniiber 
k&At erst nach ca. 5 Min. vemachlassigt werden kann. Nach dieser Zeit ist die 
Reaktion aber schon so wcit fortgeschrittcn, dass eine Ausgleichsrechnung zur 
Bestimmung dcs Ordinatenabschnitts von log (100-F) problematisch wird. In diesem 
Falle ist es zweckm&ssiger, ab 30% gebildeten Farbstoffes eine Gerade durch die 
Messpunkte log (100-F) zu legen. Die Neigung liefert ein mittlercs kA, das ctwa den 
Konzentrationsverhiiltnissen nach 60% Umsatz entspricht. Bei so ermitteltem und 
fest vorgegebcnem Wert kA (nach Abb. 4 k = O-089 Min-l) wird kp solange variiert, 
bis G1.6 die experimentelle Kutve F moglichst genau wiedergibt. Die Kombination 
k, = a089 und kp = 1.08 (Mm-‘) zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den experi- 
mentellen Werten (Abb. 4 und Tab. 4, Vers. 18,,). Die systematischen Abweichungen 
durften darauf beruhen, dass die “Konstante” kA infolge des Verbrauchs an Reagens 
im Laufe der Reaktion kleiner wird. 

Alle experimentellen Daten sprechen demnach fur ein gleichartiges Kupplungs- 
vcrhalten dcr Azoquart&salze I und II entsprechend der auf S. 10 formulierten 

‘* Diescs Vafahrcn bt zwar nicbt ganz korrekt, mil das expaimtnt& k,, dnC IIlittklZ “Konstantc” 
ist, wek!s bci den Konzmtrationsvah&ltnirsen nach ehva 50% Umsarz gilt, jedoch Bndat ati die 
Gcschwindigkdt mixhcn 0 und 50% Uauatz nicht s&r stark (bti lSlrum etwa So%). Das wirkt 
sich auf die Rcchnung east in da drittcn Dczimak aus. Stirkcr wirkcn sich exp. Fehla aus, 
w&he die Lage du Maximunn da Kurve (100-A-F) ~CC~~~~UUUI. Das Vcrfahmn ist dahcr nur 
anwendbar. wenn kcine Anfangsc!Tckta vorlitgsn, dh. dam dia expaimcntclb Kurvc log Adcx Abb. 
4 (und sp&ta 5) ist Ordinate gcnau ki 2@l schncidcn mus. 
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Zweistufenreaktion. Die Werte kp der Tab. 4 zeigen einen deutlichen Anstieg mit 
dcr Phenol- und Pyridinkonzentration. Diese beiden, im OberschuB vorhegenden 
Reaktionspartner wirken also wenigstens teilweise bei der Zersetzung des Add&es 
IX mit, wobei ihre Hilfestellung imSinne von X plausibel erscheint. - 

‘HO--Ar 

(c) 2-(o-&r1zolnclfony&zazo)-3 -mefhyl-benzfhiuzoliwn-relrclpuoroboral (III). Dtr 
Ersatz der Benzoyl- bzw. Carbiithoxygruppe durch den Benzolsulfonylrest sollte 
das reaktive Verhahen der AzoquaMrsalze trheblich verandern. Tatsachlich kuppelt 
das im Vergleich zu I und II st%rker cltktrophile Quartarsalz III mit 2,6-Diithyl-4 
fluorphenol (IV%) wesentlich rascher, wit aus Abb. 5 und Tab. 5 hervorgeht. Glcich- 
zeitig ist die Zweistufenreaktion noch dcutlicher ausgeprlgt, da nunmehr k, und 
kp von derselben Grbssenordnung sind, sodass sich das Addukt intermediar auf 
3653% anreichert (Tab. 5). Hier ist such die theoretische Forderung erfiullt, dass 

I 

i f 

C 

N-N-SO&H,+ F 

2 4 6 8 IO :2 14 

loo 

is 

50 

0 

ABB. 5. Kupplung van III mit 2.6-DiPthyl4fluorphmol IVb und Pyridin in Aceto- 
nitril bei 209” (Ven. l&, Tab. 5 u. 14). 
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T- 5. KUPPLUNG DE3 -LFOM III M wrruaumm omz!ascHGssEN AN fC 
Dtini~~4auou~~1wo~ UND ~RIDIN IN A~ONTIRIL m 2o.o” 

VCB. 
Nr. .Tb 

G-r GP, E.’ bid Add,., k,t Auob. 
* 1oL * l(Y (Min-‘) (Min) (%) (Min-‘) (%) 

(l&J 2.75 58 58 0402 
(18.J 1.99 47 47 0.296 
(18”) 2.25 Xl SO 0.305 
(18,3 2.22 100 50 0+04 
(18~) 2.24 200 50 1.103 
(18,) 2.20 SO 100 0.626 
(18.1) 2.22 SO 200 I.103 

l ausderNe@nglogAgcgent 
t bcrechnc~ aus f,. liti und (lOO-A-F)o.= 

1.85 34 058 68;69 
2.2 36.6 046 61; 61 
- - - 60;64 

16 42.3 054 66;67 
1.15 51.8 0.57 69; 70 
1.6 450 @So 6s; 67 
1.1 530 0.58 71; 72 

das Maximum der Zwischenstofbrve “(100-A-F)” und dcr Wendepunkt der Kurve 
“F” zum gleichen Zeitpunkt durchlaufen werden.‘O 

kp lkst sich wiederum iiber Gl.11 gewinnen. Z.B. werden ftir Vers. lb folgende 
experimentelle Werte in GI.11 eingesetzt: 

k, = 0.402 (Aus der Neigung der Geraden log A oder G1.5) 
tla,y = 1.85 Min-’ 

‘Add,, = (IOO-F-A)m.x = 34% 

GI.11 liefert kp = 0.582 bzw. 0402 Min-l. Mit dem zweiten Wert ist GI.11 nicht 
definiert. 

Da die Lage des Maximums dcr Kurve “(100-A-F)” experimentell nicht s&r 
genau bestimmbar ist, aber in die Rechnung empfindlich eingeht, ist das berechnete 
kp nicht sehr genau. Durch cmpirische Anpassung erhtit man (ohne Variation von 
k3 nach G1.6 mit der Kombination 

k, = @4O2 k, = a620 (Min-I) 

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 sreigen. 
Vermutlich bewirkt der gegentiber den Quatirsalzen I und II urn den Faktor 2-3 
gr&sere k,-Wert, dass die nicht zum Addukt fiihrendc Konkurrenzreaktion mit dem 
Phenol IVb durch kA iiberspielt wird. Laut Tab. 5 reagiert das Quart&& III 
erwartungsgemiIB mit dem Pyridin-“Phenol”-Komplex. Die Zerfallsgeschwindigkeit 
des gebildeten Adduktes Xl wird jedoch kaum von iiberschtissigem Pyridin wrd Phenol 
beeinflusst. Es ist deshalb anzunehmen, dass XI 

III + IVb...Py 
k. 
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VU& 
Nr. 

(CAh 
- 1oL 

(CPnh 
* l(r 

(c,), 
* l(Y 

kA 
(Min-‘) 

k,. lo-’ 
(Mill-‘) 

All&. 
(%I 

W3,3 2-36 56 56 043 1.86 78; 78 
(1%3 2.47 s4 s3 040 1.93 80;79 
(18,) 2.39 108 53 074 84 
(18lJ 2.45 216 53 1.36 1.96 90;89 
(1%) 2.39 54 106 076 80 
(18,) 2.38 54 159 1.13 1.92 83;80 

(18,) 2.55 53 53 0.41 3.8 79;80 

vonviegend intramolekular thermisch ZctfUt, wobei neben dem Farbstoff VI zunachst 
Benzolsulfonylfluorid (XII) auf&ten mUt3te. 

(4) Kinetik det Kupplung von 2-(o-BeruoLnrl/oyI~o)3-methyl-benzlh 

j?uoroborur (IfI) mir 2,6_Didlrhylphenol (Vb) 

(a) Nachweis zweier Folge- und einer Nebenreaktion. Wit schon eingangs betont, 
ermoglicht die Tatsache, dass aus III der Sulfonylrest such als Sulfination eliminiert 
werden kann, eine glatte prlparative Kupplung mit p-H-Phenolen, deren H-Atom 
nucleofug, d.h. als Proton abgestohen wird. r Auch bei den kinetischen Messungen 
werden bequem 8Cr9000 Farbstoff VI gebildet, wie Tab. 6 und Abb. 6 zeigen. Jedoch 
nimmt diese Zweistufenreaktion einen voihg anderen Verlauf. 

1, min 

Asa 6. Valauf der Kupplung da Azxxulfons 111 mit 2,CDiathylphenol Vb und Pyridin 
in Acztonitril be 20.0” ((18&. Tab. 6 u. 19. 
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Bcreits nach 10-15 Minuten ist das Azoquar&salz III vallig verbraucht. Es 
entsteht tin recht stabiles Addukt, aus dessen ztrfall erst nach 360 Minutcn 50% 
Farbstoff VI frtigesetzt werden. Diesmal ilbertrifIt also k, den Wert von kp erheblich, 
d.h. urn den Faktor ~200. 

Die Neigung der Geradcn log A in Abb. 7 liefert za = 0.43 Min-I, die der 
Geraden log (100-F) k~ = 1.86 . 10-s Min-I. kp entspricht hier-in Gegensatz 

I I 
5 0 

1, min 
ABB. 7. Ausschnitt aus Abb. 6. 

too 

8 
x) 

D 

zum Wcrt k der Abb. 3-tatdchlich der RGK fiir die Farbstoffbildung. 
Setzt man diese experimentellen Werte in G1.6 bzw. G1.8 tin, die rasch zu den 

Gkichungen 12 bnv. 13 entarten, so resultieren die in Abb. 6 eingezeichneten Werte. 

F 
1OOcP lOOk* 

= -= 1C&_e+ 
cpO!J A P 

’ OocAdd lOOk, 
(100-A-F) = o. = - kr. e-b’ 

(G1.12) 

(Gl. 13) 

Diese weichen von den Messwerten signifikant nach obcn bzw. unten ab. Die Ursache 
dafir liegt in der ungewahnlich raschen Farbstoffbildung warend der ersten Minuten, 
die statt der zu fordemden Induktionsperiode beobachtet wird. Dementsprechend 
schncidct die cxtrapolierte Gerade log (IO&F) die Ordinate deutlich unterhalb 2+00. 

Es muss also Farbstoff auf einem zus&tzlichen Weg entstehen, der allerdings nur 
beschritten wird, solange noch unverbrauchtes Azoquartilrsalz III vorliegt. Tat&h- 
lich l&t sich zeigen, dass eine Oxydation des kinetisch wirksamen Adduktts durch 
III erfolgt (vergl. S.20). 

Aus der Differenz (Addb=,, - (Addb,,._ lirsst sich der Anteil an oxydativ 
erzcugtem Farbstoff VI zu 97.7-93.2 = 4.5% abschltzen. Da ausserdem bis zu 

24 
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diesem Zeitpunkt etwa 1% VI unter Abspaltung von Benzolsulfinat entsteht, das sich 
sofort an das Azoquart&salz III addiert, gchen also etwa 55% 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- 
quartlrsalzes III erstrecken, stellen die Werte k, trotzdem eine ausreichende 
NrIhenmg dar. 

Erwartungsgemass wird die oxydative Farbstotfbildung gehemmt, wenn durch 
grUl3eren Phenol- und (oder) PyridiniiberschuU die Adduktbildung beschleunigt 
wird. Abb. 8 zeigt ein typisches Beispicl. 

)* min 

Ann. 8. Zurikkdrilngungdes Oxydatiomm&anhu bei da Kupplungda Amsulfons 
III mit 2,6-Di&hylpbaml Vb (pH) in Acetonitril bei 20-O” (Anfangsvcrlauf dcr Farbs- 

toff’bildungskurvcn) (Konz in lo-* Mel/l.).* 

l (a) (cJ, = 2.47; (c,_& - 54; (c,), = 53; k* = 040 (Min-‘) (18,J. Tab. 6 

(b) (~3. - 2.45; (cP_& = 216; (c,), = 53; k, - 1.36 @fin-l) (lft,,). Tab. 6 

(c) nacb Gl.6 bcrahcte Kurvc: 
k,=@43; k,= 1.86. lO-* (Mirl) nach (la, Tab. 6 u. 15 

(b) Struktur und Reaktionen a5r.r Zwtcknsrofi. Aus den kinetischen Ergebnissen 
der Abb. 6 und den entsprechcnden Messungen bei 25” (Tab. 6) l&t sich abschltzen, 
dass der Zwischenstoff bei 0” innerhalb 30 Minuten isolierbar sein sollte. Unter 
lhnlichen Bedingungen war aus dem Azoquart%rsalz III und 2,6-Di-t-buty14 
methylphenol ein farbloses Addukt isoliert worden, dem auf Grund der Analyse 
seines stabilcn Hydroperchlorates sowie der UV- und IR-Daten Struktur XIIIa 
(R = CH3 zukommt. 

XIIIa X - Me 
XIlIb X r H 

R = t-Bu 

XIVa R c Me 
XlVb R-Et 
XlVc R - t-Bu 
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Tats’rlchlich fallen unter sorgfalltig einzuhaltcnden Bedingungen mit III und 2,6- 
Difthyl- bzw. 2,6-Di-t-butylphenol(Vb bzw. Vc)in Acetonitril Addukte tntsprechender 
Zusammensetzung an. Das analoge Addukt mit 2,6_Dimethylphenol hingegen ist 
wegen seiner bcsseren Uslichkeit nur aus benzolischer Suspension zu gewinnen. 
Die Addukte sind bei Raumtemperatur zicmlich stabil und bilden reversibel tin 
Hydroperchlorat. Nach Ausweis von Tab. 7 reagiert das Addukt aus III und Vb mit 
der Rleichen Gexhwindigkeitskonstanten zum Farbstoff Vlb wit in Tab. 6. Es ist 
also der kinetisch wirksame Zwischenstoff isoliert worden. 

TABELU 7. BILDLM DES F~msrom Vlb AUS DEM ALIWKT XIVb 

(k, -. GESCHW. KONSTANTE; KONZ. IY Mel/l.) 

Vets. (crash (CP$J E’ 
Nr. LM T” - 1P * 1w (MkG-1) (kcal/Mol) 

(23,) MccN 2Ow 200 2700 ‘GS. lo-* 
(23%) M&N 20.0” 20a 370 1.98. lo-* 
(233 McCN 2OG” 194 700 1.95. lo-’ 

22.5 
(233 McCN 25.0” 1.81 1500 3.70. 10-B 
(23,) MCCN 25.0” 2.02 1050 3.70. lo-’ 
(23.) M&N 25.0” 1.97 1200 368. lo-’ 
(23,) MeCN 25.0” 2.10 850 3.71 . 10-J 
(23.) Pyridin 20,O” 207 0845. lo-’ 
(23,) Pyridin 25.0” 1.89 1.60. 10-a 22 
(23,.) Pyridin 30.0” 2.14 294. lo-’ 
e&l) McOH 20.0” 1.98 1300 OQ729 
(U,*) McOH 20.0” 1.95 650 0.0723 
(231,) McOH 250” 1.96 1400 0.132 20 

(231,) McOH 25@ 2.13 1050 0127 

l Wciterc Wcrte far k, in Tab. 6. 
t Erschlosco aus (cl)- (vcrgl. Vauchbtschrribung) 

In Analogic zu XIIIa 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 351CL3660 cm-l (KBr, Nujol) scharfe OH-Banden auf, 
die sich mit D,O raxh und reversibel in krUt.ige OD-Banden bci 2600 cm-l verschieben 
lasxn. (Abb. 9) 

Damit vcrbleibt als plausible Struktur XIV, a, b bzw. c. Da sich aulkrdem unter 
besonderen Bedingungen an den Farbstoff VIb freie Benzolsulfitiure N einem 
Addukt anlagem I&t, das mit dem aus III + Vb erhahenen identisch ist, besteht 
an der Struktur XIV kein Zweifel mehr. Die reversible Salzbildung der Addukte 
ist damit als Protonierung der “Amidin”-Gruppieng in XIV zu verstchen. 

Bei der Adduktstruktur XIIIb ist mit Riickrcaktion zu rcchncn, da aus XIIIa 
und LB. 2,dDilthylphenol (Vb) der Farbstoff VIb entsteht. Dagegen reagieren die 
Addukte XIVb bzw. XlVc in Gegenwart eines 20 fachen uberschusses an Vc bzw. Vb 
ausschlie0lich zum “richtigen” Farbstoff (VIb bzw. VIc) obwohld as Quart&r&z III 
mit dem Gemisch der beiden Phenole Vb und Vc zu cinem Gemisch der Farbstoffe 
VIb und VIc kuppelt. 
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(XIYb) 

‘“r! 

!6 

(XIVC) 

I 

I 

y 

660 ’ 

34 

(XIV3 

M %I 

3510 

L-J 26 . 

26-On-I-butyl- 2 6-D1m~lhyl- Phtnor 

5.0 w 2600’ 

35:o 
I ! ’ 

Cl 
26 SO 34 36 

CXIVL) HCIO, 

Am. 9. IR-Spcktrcn der Adduktc XIVa, b und c in KBr. 

Die Reaktion des Azoquar&salzes III mit einem p-H-Phenol mug zweifellos 
zunichst zu einem Addukt vom Typ XIII ftiren, das sich aber auBerordentlich rasch 
zu XIV umlagert. Dieser Zwischenstoff verhillt sich recht ungewohnlich: Er kann 
auf drei verschiedenen Wegen den Farbstoff VI freisetzen, wie das Reaktionsschcma 
auf S.22 zeigt. 

(c) Chew dpr Iorppung. Aus den birher behandclten Ergebnissen IflBt sich 
folgendes Bild fti den Kupplungsverlauf ableiten: Das Azoquartarsalz III reagiert 
mit pyridinverbrticktem 2,6-Diilthylphcnol (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, wie Tab. 6 und 7 lehren. In Pyridin als Solvens reagiert XIVb sogar 
langsamer als in Acetonitril (Tab. 7). Die Ursache fur 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 konnen und dem Addukt 
XIVb mehrere Zerfallswege offenstehen: 

Weg a. Hier entsteht zunilchst rein therm&h das Farbstoff-Kation XVI’ und 
das Benzolsulfination. DafiJr sprechen auI3er dem fehlenden Pyridineinilul) folgende 
Befunde : 

(1) Beim Wechsel der Phenolsubstituentcn von Methyl Uber Athy nach t-Butyl 
sinkt kr nur urn den Faktor 1.6. (Vergl. Tab. 7, 8, 9 und Abb. 12.) 
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Xlllb 

Et 
- - f 

Web / 

ap=Nq + mm: 
-f@bSO,B 

xsx 
*a tHQ l! fit - clK--; + =N\ ,, -’ u N-N 

Et 
Vm c Et 

(2) Beim abergang van Aoetonitril auf Methanol als Solvens steigt kF urn den 
Faktor -40. 

(3) Die ~ti~e~R~n~opi~n von etwa -1 bis -7 (~~Mol.~d) sprechen 
gcgen eine Mehrzentrenreaktion .lQ 
Fehlcrbreite nicht mbglich.16 

Eine genauere Diskussion ist wegen der grokn 

(4) Die reversible Ionisation Smlicher Add&& (Me statt OH) ist etwicscn.*7 

Da der Farbstotr VIb uur xhwach basisch ist, wird XVI in Gegenwart von 

uL.L.SdvkgaudlF.A,LonginV.GddAcdarrrcrJk~~UI2rorrk:~Vol.l, Aa- 
dmic Pmm, Loadon rod New Ywk (1953). 

I’ w. K.niwq Dhrtation Mubug (1963). 
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TABEUE 8. Brmu~o VON FARWKWP Via ACS ADDU~ XIVa 

VWS. fCUdl4 (CP,h 
Nr. LM T” . i(r .ioL (Map-‘) 

- .---..-I-.- - - - - 

C%.) CH,CN 20.0” 1.84 3800 2.35 . 10 ’ 

W,,) CH,CN 2s.o” 1.93 1350 4.60. 10-j 
f23,3 CH,CN 254* 2+6 SO0 452. lo-’ 

l Erschlwcn aus (c,), fvcrgl. Ve~uc~~hrcibun~ 

23 

vcrs. 
Nr. 

-(2&J 
W,,) 
(23,,) 

wr3 
(23z.I 

LM 

MeCN 
McCN 
MccN 

MeeN 
MCCN 

f%l,h (C?,). 
To - l(r * lo, 

P---- 

20.0” 2.79 150 
2wP I.68 1400 

2@0” 2.02 1250 

25.0” 1.96 1100 

25w 2.08 700 

~ -- 
k, Eb 

(Mkl) CkWNol) 

l-45. 10-j 
1.48. lo-’ 

148.10-* 
24 

29s. IO-’ 
2.85 . IO-‘ 

l Fkschlosscn aus (e& (vergl. Venuchskchrcibung) 

Pyridin sofort deprotonie~. Unter diesen ~din~ng~ tritt daher die R~c~tion 
VXb --c XIV -+ XIIIb, die mit freier tiberschilssiger BcnzolsulfS&re erzwungen 
werden kann (s.o.), nicht auf. 

Weg b. Wfhrend nach Wcg a der ~~~oli~ng als EIek~onendonator an 
dcr Ablosung des ~~o~suifinations mitwirkt, tibernimmt dcr phenolische Rest dicse 
Rolle, wenn starke Basen das Phcnofation freisetzen. Im Anion XV steflen sich 
offenbar die Ringe B und C koplanar ein. Die Beschleunigung der FarbstofTbildung 
urn den Faktor 15 bzw. 650 ist erheblich. (Tab, IO). 

TMELLE 10. &I~~E~~KA~ALYsE BEJ DER REAKRON DES ADDUK~S XIVb zw FARBSW~: Vlb 
Bfl204” 

VCl% (cry) (C&3. 
Nf. LM * IOL Base * 1oL 

- (25,) MeOH - 450 
,-. 

MeONa so 
(253 McUH xx3 MeONa so 

(253 Pyridin ~~alimid-Na 42 

* Erschlosscn aus (c,)~ (vcrgl. Vanuchsbehreibung) 

k 
(Min-I) 

166 
1.1 
054 

Weg c. Aufgrund der It. Abb. 6 und 8 fehlenden Induktionsperiode muss der 
Zwischenstoff XIVb, wie bereits diskutiert, such oxydativ zum Farbstoff Vfb 
abreagieren kbnnen. Das ist tat&hlich der Fall. Zahlreiche anorganische und 
organ&he Oxydationsmittel sind aktiv, vor allem such die Azoquartarsalae I bis 
III, wie Abb. IO zeigt. Obwohl die Zersetziichkcit der Reaktionspartner eine qua& 
tative Auswertung vcrhindert, ist damit der in Abb. 6 und 8 sichtbare Anfangseffekt 
geklirt. Der Angriffsort der Oxydationsmittel ist nicht gekl%t. Eine plausible 
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t, min 
Am. lo, cs~j&tion des Addukts XIYb mit dm A?.oq~~~~ I bi Ift in Acctonitril 
&i Zoo+. Die Anfangslt~~~ M XIVb wird PUS da bdk01U. 8a VIb =hlW. 

(Konz. in IO-‘ Moi/l.).* 

* (a} (c,& 7 1.95 (q), = Z-14 (c& - 45 
(b) ‘L 1.95 (c*& - 206 (cg, y 45 
(c) = 1.90 (c**& 2 194 (c,), = 39 
(a’) ;_* 2.(jQ _^ - (cm), = 2?0@23,)Tab.7 

M~gli~hkeit ist in das Reaktionsschema aufgenommen: Der Entxug zweier Elektroncn 
und des solvatisierten ‘*C$H,SO, @” fiihrt zum K&on XVI. Diese Reaktion wird such 
durch die beiden o-t-Butyl-gruppen in XIVc nicht unterdrtickt. (Abb. 11) 

(5) Ve~g~eic~ der ~upplungsre~ rionen 

Wie die vora~tehendcn Ergebnisse zeigen, kuppeln alle drei AzoquarUrsalzc mit 
den eingesetztcn Phenolen nach einem Zweistufenchemismus. Obwohl sicb die 
Ausgangskom~nenten nur wenig unterschciden und stets der gleiche Farbstoff VI 
entstcht, unterscheiden sich die Geschwindigkeiten dtr Teilschrittc gcwaltig. Dabei 
bleibt unter gleichen Bedingungen die Geschwindigkeit (kJ des Addition~hrit~s 
fast konstant, wlhrend die Zerf%lsges&windig.keit dts Adduktes (Q um den Faktor 
-I@ variiert (Tab. 11). Damit liegt der &tern FalI vor, dass bei sehr 8hnlicher 
Bruttoreaktion mehrere Mdglichkeiten einer Zweistufenreaktion, n&n&h 

k, Q ks k, < k, k, - k, k, > ks 

venvirklicht sind. 
Im Anschiuss an dieses Ergebnis sei auf forlgeuden allgemeinen Zusammenhang 

hingewiesen: 
Der cxtrapolierte Schnittpunkt dcr Kurvcn iog (~~Endpr~ukt) (in unserem 

Fall log (100-F)) mit der Ordinate kann entscheidcndt Informationen iiber die 
tats&zhliche Kin&k liefcrn. Nur wenn dieser Sehnittpunkt genau bei 2do liegt 
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Alla. 1 I* c?xyd8tion de7 Addukte xwa his XIVC xnit Bcrlxoym- fi&lAato- 
nitri1 bci 2W”, IX8 Ausgangskont dcz Addukte wird aus den Farbstoffnrrsksuten cr- 

scblosstn, (Konz in lo-’ Mel/l.).* 

l (d) (+&,-1+4 (c&~=2.15 (c&=SO 
(e) (J3113* 9 1.98 (ctx, = 2.13 (c,,), = SO 
(0 (omck -296 (c&-214 cc?&- So 
(d3 &m,h - 1.84 - - (c.& = 3800 (23,) Tab. 8 
fe3 t*Dk==2MI - - 
(0 (emh = 202 

(c& = 2700 (23,) Tab. 7 
- - (c& - 12~50 (231,) Tab. 9 

Et 
- 

y 
-i? 

\,_ / OH 
Et 

I II III IVb 
X-CVph X-CXWEt X = SG,ph Y - F YTH Py k, k, kt:kr 

.- 
2.56 - - 58 - S8 0.19 ca.13 a. l:?O 

2.49 - SO - So@089 1Qs I:12 
- 2.75 58 - 58 0‘40 052 1:lS 

2.36 - 56 56 0.43 MB19 23O:l 
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fund eine Gerade erhalten wird), ist dcr Rilckschluss auf die kinetixhe Erfassung 
einet einstufigen Rtaktion (pseudo) erster Ordnung sicher. Ein Schnittpunkt oberhalb 
von 2a weist auf tine Mchrstufenreaktion hin, die durch zu&zliche Messungen 
aufgekhtrt werden muss, denn die Grenzgerade log (IOO-Endprodukt) egen t allein 
erlaubt bei einem Chem~mus 

s 
b-+c 

keint Entscheidung, ob k, odtr k, erhalten wird, oder ob iiberhaupt auf eint Ge- 
schwindigkeitskonstantc geschlossen werden darf. Im Falle von kl < ks entartct 
nflmlich G1.6 mit fortschreitender Reaktion zu GI.7. Das h&St, die Neigung der 
Grenzgeraden liefert k, (vergl. Abb. 3 und 4). 

FUr kr > k, cntartet G1.6 im L.aufe der Reaktion zu G1.12. Aus der Neigung 
der Gre~raden wird nun also ks entnommen (vtrgl. Abb, 6). Wenn schliesslich 
k, RI kl ist, entartet G1.6 nichr. In dicsem Falle kann der logarithmischen Kurve 
keinc ~hwindi~ei~ko~~nte en~o~en werden, such wenn sich die Kurve 
nach einiger Zeit einer Grenzgcraden niihtrt (vcrgl. Abb. 5). 

In der logarithmisehen Kurve von Abb. 6 bewirkt ein wirkhchtr Aafangseffekt, 
n&r&h die experimenteli nachgewiesene oxydative Farbstoffbildung, einen Ordin- 
aten~hni~p~kt <2+X. Auch hitraus ergibt sich, dass dcr ~di~te~~h~t~ 
in dcm sich die sogenannten Anfangseffekte wiederspiegeln, wichtigc Schliisse 
beztiglich des Reaktionsablaufs zuhisst. 

Dieser Hinweis erschcint notwendig, weil bisweilen die Messpunkte bis ttwa 
ICrzO% Umsatz nicht zug&glich sind oder verworfen werden. Damit besteht 
zugleich die Gefahr, da0 durch Parallelverschiebung der logarithmisehcn Geraden 
der “theoretische” ~hnj~pu~t mit der Ordinate bei 2XIO erzeugt wird, zumal diese 
Operation die GrBi3e des erschtossenen k-Wertes nicht beeinfhrsst. 

Unser besondercr Dank gilt dem Fonds der Chemisehen Industrie fti die 
Unterstiitzung dieser Untersuchungen, sowie der Bad&hen Anilin- und Scrdafabrik 
Ludwi~h~en~~ein, und den Farbenfabriken Rayer, Leverkusen, f& die abet- 
lassung von Chemikalien. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die Schmclzpunkte sind nach Kotlcr bmtimmt und korrigiert. Die rbgabildctcn IR-Spektrcn 
wurdco mit dan Infracord IR 137G der Fa. Rakio-Elmer grmeuar (Kali-g mit Polystyrol). 
Far IdmtitBtsbatirnmung wut& am Infracord IR 137 NaCI. t&z dao Bcrcich YOU 4&&670 an-’ 
in KBr gancssm. Die Absorptionsspektrco im sichtbamn und ultraviokttm Bamicb aowio dis 
kinctischcn Vcrsuchc wurdcn an einan mit thamostatisimbaran KUvutcngablwc vcmeham 
Spcktralphotomctcr Gary 14 gcmusa~ Die Anzcigc dcs GcrHtcs wurdc mit Fittan bekanntcr 
Extinktion PberprQft. Die spcktrak A&l&sung betrtigt cc. 0.1 q. 

Pyrldin.” Man trocknct Pyridin llbm KOH vor und gibt dann auf 3 I. 500 g BaO. Nach twd- 
wachigafl St&en ti Zimmatanperatur wird dekanticrt. mit 15Og frischan BaO vusctzt und 
dcstiilicrt. AnschlicWnd wird an cincr SS-BMcn-Kotomc bci Nonnaldruck unta mchgercinigtan 
St~sto~~r~~tig fraktionicrt. (Abnahm 8 Tropfcn pro Min.) 

2,Wafidin.1* 2,dLutidin (“rein”) (5OOg) wcrdcn 1 Std. lang mit 100 gpToluobulf~umncthyl- 
ester untcr RCLckfluss gckocht. Nach dun St&m [Ibcr Nacht wird filtricrt und Ober einc Br5ckc 

** T. Zcrewitinoff, 2. Anafyr. Ckm. So, 683 (1911); L&r. Dtrck Chem. Cu. 87, U17 (1914). 
I’ J. A. Catbcart und Mitarb., J. Rmcr. C/rem. Sot. 73,3504 (19%). 
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dutilh-t. Man arhitzt mit 60 g C&i, untas Rtkkfluss. datillicrt und fraktioniert unta nacbgaeinig- 
tan Sti&toff an eina 8S--Bbdtn-K0lo~~ bci Normaldmck mit cincr Abnahmc von 6 Tropfcn pro 
Min. Aufbcwahnmg lichtgcschiltzt unter nachgcreinigtan Stickstoff. 

Me1lranol.- KBut’lichcs “absolutes” Methanol (4 I.) we&n mit 5-O g Magnuium vcrsetzt. Man 
se(zt ciacn Interuivktikr auf den Kolben und sorgt filr Feuchtigkeitsauaschlum. Nachdcm dia 
hcftigc Rcaktion abgcklungen ht. wird abdcstillicrt. mit 175 g scharf gctrocknuer Sulfanils&ue 
versctzt und cmeut destillicrt. An eincr vorhcr 12 Std. mit McOH/Mg ausgckochtcn 85-B&icn- 
Kolonnc wird unter nachgcreinigtan Stickstotf mit her Dcstillatabnahme von 10 Tropfen pro Min. 
fraktionicrt. Da.? L&ungsmittcl wird unler nachgcrcinigtcm Sticks~ofT in cincr dunkkn Flasche 
aufbcwahn. 

ACETONITRIL” 

Allgemelncs zu &n Kuppluqskinctiken 

Ein Arbcitcn mit hochrcaktiven Stoffen (I, II. III) in hohcr Vcrdilnnung (ca. 2.10-a Mel/l.) 
crfordert bcsondcre Sorgfalt hinsichtlich dcr Vorbchandlung alkr vcrwcndcten Glasgcriite. E.s ist 
notwendig, alle Glasgcf&c und Pipctten nach Rcinigung mit Chromschwcfels&ue. Sptikn mit 
Wasscr und Methanol und gutcm Trockncn ubcr frischcm Kiesclgcl8 mal mi1 spcktralrcincm Aceto- 
nitril zu spukn, um die LXIsungen dcr “Quart&alzc” ilbcr 24 Std. inncrhalb von I bir 15 % konren- 
trationskonstant AI halten. Vor j&m Pipct1krcn wcrdcn die cichfithigen Pipcttcn mchrfach mit zu 
pipcttiercndcr Msung gcspiilt. Bci allen kinetischcn Vcrsuchcn wird die Anfangskonzcntration dcr 
Azoquart&-x&c photometrisch ubcrprilft. Zur Musung wcrden Doppclkammcr quarzkuvcttcn von 
2 mal @So0 an Schichtdicke vcnvandt. in welche jc 1 arm da Rcaktionslijsung einpipcttiat wcrdcn. 
Die UberprUfung da cinzclncn Schichtdickcn wird mi1 Wsungcn von Kristallvioktt in Methanol 
und von FarbstofT VIb in Acetonitril durchgcftihrt. Einwaagcn der Azokomponcnte (ca. 0-S mg) 
wcrden an cincr Mikro-Torsions waagc dcr Firma A. Sautcr, Ebingcn (W&u.) vorgenommen. MM 
stellt 25 corn Losung her. Die andercn Komponcntcn (in dcr Rcgcl 2&5Omg) wcrden auf cina 
Mettlcr-Tonionswaagc abgcwogcn und mit Aaronitril auf 2S ccm aufgcfullt. Durch Vcrdtlnnen auf 
1.2 und 4 Zehntel crhalt man die Rcaktionsliisungcn. In jcdan Fall wird Aatonitril mit nachgcreinig- 
tcm trockcnan Stickstoff unmittelbar in den Hals dcr Messkolbchcn gcdriickt. 

Vor dcm Pipdticrcn we&n die Doppclk ammcrkilve1tcn i bis 1 Std. vorthemmsta~isicrt. Es 
wird darauf gcachtct. dass im Mcuraum c&va die Mcsstcmpcratur hcrrscht. Nach dcm Pipetticren 
wird cinc wcitcrc Stunde thcrmos1atisicrt und nach mchrfachern krfftigcm UmschPtteln die Rcaktion 
begonnen. Die enten MeUpunkte konncn nach 1S Sek. erhahen we&n. Zur Endwcrtbestimmung 
wcrden die Liijungen in Reagcnzgl&er von ca. 10 uxn lnhalt mit NormalschlitTvcrschluss (Dkhtung 
mitmittclviskoserSilikonpafte)ilbcrgcfuhrt und ca. 20 Halbwcrtsz.itcnlang lich1gcsch&ztaufbcwahrt. 
Die Musungen wcrden bcim Absorptions maximum des Farbstoffs und dann in ciner neuen Kuvette 
bci dcm dcr Azokomponcnte nachcinandcr durchgcfuhrt. Urn Vcrglcichbarkcit da ANBtzc N 
sichcm. werdcn N cinigcn bckanntcn Z&ten such Punktc beim “andercn Maximum” butimmt. 
Aulkrdcm nimmt man (wenn rritlich moglich) zwischcn der Aufnahmc von aufcinanderfolgcnden 
Mcsspunkren cinigc Spcktnrn ilbcr den Bcrcich von 600 bis 340 m/r auf und kann dabei zigen. dass 
keinc farbigen Ncbcnproduktc (such nicht intcrmcditir) auf1retcn. 

Da sich die Absorp1ionskurvcn von Farbstoff und Azokomponcntc Ubcrlagern und da ausserdern 
die Ncbcnproduk1a bcim Absorptions maximum der Azokomponente noch zur Exlinktion bcitragcn, 
mtkscn die Extinktioruwcrte korrigicrt wcrdcn. Z.B. gilt bei Kupplungen von I (Lax 0 368 m/l) 
untcr BiJdung von Vfb fQr die Extinktion 

Mit Hilfe den Lambert Bccr’schen Gesctzu, dcr Voraussetzung. da8 Haupt- und N&aue&uon 
gkichcr pscudo-Grdnung gehorchen, und (cA)- - 0 ah&h man 

C A = ry 
Gl.14 

- A. Weissbcr~, E. S. Proskaucr. J. A. Riddick und E. E. Toop, Jr., Tech+ o/Organic Ckemirwy 
Bd. VII: Oganfc Sohxnrs, 2. Aufl. Interscience. New York (1955). 

8’ H. Quast und S. Hunig. C&m. &r. 99,2017 (1966). 
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Mit c’*’ = ci;’ - Ey’*‘ und G1.14 agibt sich 

G1.15 

Mit Glcichung 14 und IS we&n die Absorptionstlbcrlaguungen korrigicrt (Extinktionen bei den 
bctrdfendcn WdlcnUnp). Dielndiozsbcdu~~cn: A: Arokomponcntc; F: FarbstofT; X: Ncbcn- 
prod&(e); mnx: Maximum; exp: qcrimcntcll bcstimmt; 0: zur Zcit t = 0; 0J: zur Zcit 
t 7 00 ; hochgestdtc Z.&l: WcllcnlHnpangabe (mp). 

Die Extinktionskocffticntcn dcr bci den Kupplungcn vorkornmenden Substanren sind in Tab. 12 
mit den Lagcn dcr Absorptionsmaxima ~gcstellt. Es sind Mittclwute BUS jc 8 his 10 unab- 
h&n&n Musungat (ncuc Einwaagat) N vaschiedem Jahruzeitat. 

Man tindct keina An&&n fur Abwcichungcn vom Lambert BaYsdun Gosctt, wenn man bei 
ciner Sdtichtdicka von 1 an im Extinktionsbcrcich von 0.5 bis 1 misst und prtlft, ob bci Vcrdilnnung 
1: I die Extinktioncn halb so gross we&n wit vorhcr. 

TAEEUE 12. ExrtNrnoNwr -.N (1 Mol-‘cm-‘) 881 Vet WtU.ENtiOEN 
(w) IN Acetom m 20” 

Verb. 4745 378 368 475 471 
_ --- - 

III 930 14500. 

I SIO 13100. 500 580 

II 550 11900. 

Vlb 47000. 4750 3400 

Via 4800 34al 46500* 

VIC xxJ0 35@l 47500’ 

l Absorptions maximum 

Zusammens~ellutg rin@r darakterlsliscker kin. Mmwertc 

TABILLU 13, WER~E zt_n KUPPLUN~~ VON I MIT 2&D&~n4au0~ N-bum 

FYRIDIN IN Acxmhm BEI 209" (Vcrs. (183, Tab.l, Aen. 3) 

t 
Min E”.‘. p. A( %) F( ‘%) 

0 0.013 @336 lC00 QO 

05 0.29s 857 80 

1 0.162 0.274 77.1 16.7 

2 0.291 0.241 63.6 314 

3 0.395 0.214 52.4 42.5 

5 @SS9 0.172 35.0 608 

7.5 0.693 0.139 21.3 75.6 

10 0.78 1 0.120 12.9 85.5 

1s 0.864 0-8 4.0 94.6 

20 0897 OmO 1.1 98.1 

200 0.913 0098 OQ l@O 
- 
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T~esua 14. VERLAU? DER KUPPLUNO VON 11 M $Chh~~L4a Tvb 

Uh-D F’YREXN M AcETDN~RD- BEI 20.0” (YERJ. IS,,, TAB. 4; Am. 4) 

&) 
-- 

0 
0.5 

1 

2 

3 

5 

7-S 

10 

15 

20 

200 

Ea.* 

0.015 

0018 

0039 

@108 

0181 

@310 

@439 

0542 

0.699 

0.799 

Q%9 

JP 

0.2% 

0.279 

@270 

0.25s 

0.236 

0.207 

0.177 

@lSS 

@121 

0099 

0071 

F 

A( *%) F( %) k&r’ k e-‘r’ * (Z 
-- - 

100 0 1.080 oa39 0 

94.3 DS 1.032 09s2 1.1 

w6 2.8 a987 0.030 3.4 

83.8 9.9 09045 0010 9.9 

75.7 17.5 0.8275 Oa3s 17a 
62.5 310 0.692 fmx4 30.2 

49.3 44.5 0553 44.2 
39.2 55.2 044s 55.1 
244 71.5 0.284 71.4 

13.8 829 0.182 81.7 
0 100 0 100 

Tm IS. Wean ZUR KUPPLL~G DPS AU#VIJON~ III m fblXnn’~4~~~mfENo~ 

IVb UND F’wam M Acmcmnw~ BEI 20.0” (vcrs. (le.,), Tab. 5; Abb. s) 

Jy4.4 p 
FtW. 

F( ‘%I k,e+r k e-r . (%.I 

0 
0.5 
1 

1.5 

2 

2.5 

3 

5 

73 

10 

110 

o-3 

0.130 

0.211 

@295 

0381 

0.633 

0783 

0842 

@876 

0.399 100 0 
0.323 80.7 0.9 

0.267 656 5.3 

@226 53.6 13.3 

0.195 43.9 22.8 

0.172 35.8 32.6 

0156 29.6 42.6 

0.118 13.5 71.9 

OQ98 4.5 89.4 

Oa92 1.5 96.1 
OQ!XI 0 loo 

--. .- --- 
0620 0402 

0.507 0.2945 

0.415 a217 

0.339 @159 

0278 @116S 

0.227 Oa?ss 

0.1855 00627 

00834 00181 

OaOs 0.0039 

0.0111 0.0008 

O.OOOOO 0m 

-- 
0.0 

2.3 

9.1 

17.4 

25.9 

35.1 

43.8 

69.6 
87.8 

95.3 

100-O 

Tm 16. M~~~WERTI! zuy Vmsucn (18,J (Tab. 6 und Abb. 6 u.7). Beauawn 
WERTE NACH Gl. 6 

(Mll*) 

0 

I 

2 

4 
6 

8 

IO 

15 

30 

60 

180 

360 

Q) 

E’,... 

Om2 

0.021 

Qo23 

OQ28 
0.033 

0.037 

0.041 

a053 

0075 

@118 

@270 

0437 

@861 

F 
Em 

A(%) F( “4 k,e-‘r’ k a-‘?( * (Z’ 
-.- - - .- .- 

0.342 100 0 @#2 0.427 0 
0.202 58.7 0.95 Oal @427 0 

0.128 36.8 1.7s 0a1 0.426 00 
@OS7 161 2.8 Oan3 0.424 0.3 
0.027 7.0 3.6 0422 07 
0.0165 3.65 4.3 0.421 1.0 
0~0115 2.2 4.75 0419 1.4 

6.15 041s 2.4 

8.7 0404 5.0 

13.7 a382 l@l 

31.4 D3OS 28.2 

S&8 0219 48.4 
Oa87 0 100 
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fCDimuhylpbcnol(12~23 g; @1 Mel) und Pyridin (8a g; @l Mel) w&en in 80 g abaolutan 
Renzolg&3st. Dazukoirtmcn 14 g (osoU Mel) Arosulfon III, Rei 19 his 20” wird unter Farchtig- 
keitaausschluss @hrt. Es bildet sich tin farbloaa F&produkt. Die ktztat Reste III rqkrcn mu 
langsam Man~ugnech30Min.abundwflschtmitBauolnrrch. DatmwirddicFritteauf00 
abgckahlt und das Produkt 4 mal mit jc 8 am Aatonitril van 0’ aqcwaa&n. Auf der Fritte 
bk&en Q265 g farblosos Prod& (88 pro1 XIVa). Aus den Waschl&ungar f%llt sofort farblosca 
Produkt, wulchcs ohne Varug abguaugt und abarfalls i.Vak. gctrocknct wird. @18S g 90 prot XIVa. 
Ausbarte: 0.45 g (37 Yd. 

R&t&~. 417 mg Rohprodukt waden 30 Min. lang mit Hilfe einu RUhr6schs (MagnctrQhm) 
an dn Kolbcnwand zcrstossen. Man gibt 14s am reina Acetonitril AI, rUhrt 3 Min. bci 20” und 
saugt durch cinc gcktlhltc (- I9O) Fritte in einc gckuhltc (- 19”) Vorlagc. Nach 4 Std. wird bci - 19” 
abgcsaugt und mit Acatonitril von -19”gcwaschcn. MM azugt moglichst rasch ein gutu Vakuum 
(10-l torr) und trtinet iiber Kiuclgcl. Nach Wicdaholung dcr Tiitanpcraturkristallisation 
(jctzt allbrigt sich cinc Filtration) farblosc, s&r fcinc Kristalle, wckhc dsmlich fat am Spate1 hangen- 
bkibcn und die sich such beim Stehcn im Hochvakuum (IO ’ torr) langsam obailitchlich rot f&&m. 
(&H,,N,OS, (4396) Ikr: C, 60.11; H. 4.82; N, 956; Gcf: C, 59.80; H. 4.78; N, 9.62x.) 
Ausbeute an Farbstoff Via in pyridinhaltigan Acetonitril: 98%. IR-Spcktrum: -Ii und C-H 
Ran&n: Abb. 9 GN: 6.38 (1567). 

(a) Ye&n&q XIVb 2,6-DiUylphcnol (26.6 g; @I77 MoI) w&en in 40 g Aatonitril g&st. 
Man gibt 13.4 g (Q17 Mol) Pyridin N und ktlhlt auf 0’ ab. 3.6 g (oM)89 Mol) III we&n in SO g 
Aatonitril bci 0” tcilwcisc gel&t. Man giust die Usungcn zu38mmcll und versctrt nach l-2 Min. 
die klarc orange Idsung mit Impfkristalkn. Es beginnar skh sogleich fast farblosc Kristalk 
abruscbciden. Man l&sst 2 Std. bei 0” stehcn turd ktlhlt Uber Nacht auf -20”. Es wird abgcsaugt, 
mit 100 ccm kaltan McCN grilndlich nachgcwas&n und im Hochvakuum getrocket. Au&cute: 
2.71 g (65%) schwach orange gcfhrbtc Kristallc. Schmclrvcrhaltcn: rchnclk FarbutolIbildung ab 
ctwa 120”; ab 140” Ausbildung von rotcn Nadeln; bci 14%151’ schmilzt die Hauptmcnge (aus den 
rotcn Tropfcn bilden sich wcitcrc Nadeln); die let&n Nadcln schmelrm bei 172”. (Schmp. VIb: 
181-183”). (C,,H,,N,O,S, (4766) Rcr: C. 61.65; H, 5.39; N. 8.99; S, 13.72; Gef: C. 61.81; H, 
S-36; N. 8.85; S. 13.83x.) Farbstoffausbcute in Acetonitril mit ctwas Pyridin: 98 bis 101% VIb, 
IR-Spcktrum: O-H- und C-H-Randen: Abb. 9. CYN: 6.38 (1567). 

(b) Hydroperchlorat con XIVb. Vabindung XIVb (80 mg) waden in 2.5 can McCN + 3 
Tropfcn 60 proz. HCIO, gel&t. Man iiberschichtet vonichtig mit 5 ccm Atha. In der Zone mit 
Kontentrationsgcfiille bihkn sich sofort farblosc Kristalle aus. Nach 30 Min. wird umgcschBttclt 
und nach eincr wcitcrcn halben Stundc abguaugt. Man whscht mit Ather nach und f&llt die 
Kristalle aus Aatonitril mit fraktionkrta &her urn. 

Fast farblosc Kristalk, die auf dan Spate1 hcftig verbrcnncn und an der Luft wcinrot anlaufcn. 
Im lR-Spcktrum akcnnt man die PeTfhloratabsorption im Bereich von 114&1060 cm-i. Au&cute 
an VIb in pyridinhaltigcm McCN: 97; 98%. 

(c) Au.r:au.rch Ir Hydroxylprotonm tzm XIVb gegen Dcutcrorun. Vabindung XIVb (507 mg; 
I m mMol) werden in 55Sccm Pyridin b&O” gel&t. MM rtlhrt inncrhalb von IO Min. unta Fcuchtig- 
kcitsausschlu~ 11-I ccm (c-a. S50 mMol) 95+99~7 proz. D,O (Fa Roth) ein. Man lII.sst 3 Std. bei 0” 
stehen, saugt untcr LuftfcuchtigkeiUluB ab und w&s&t mit D,O-haltigun McCN von 0” nach. 
Getrocknet wird im Hochvakuum (Iber frisch bci 200” auqhiztan Kicselgel. Au&cute: 475 mg 
(94 %) (schwach braunorange Kristalk). 

(d) DcyJ~cllyq aon XIVb aw VIb und Brnrolru@r&~e. Vabindung VIb (32 mg; 0.1 mMol) 
und BmzoLw~ltinshur@ (133 mg; 094 mMol) wadsa bd 00 in 2.25 g Aceonittil gel&t. N&I 
zwcist0ndigrrn Magnetr(lhrcn gibt nna 1 g Acetanitril dazu. &hrt 1 Std. bci 0” titer, saugt ab, 
wascht mit CH,CN und trocknct i.Vak. 29 mg (63 ‘4 farblose Kristalk. Dkac mtwickcIn in pyridin- 
hahigan Acxtonitril98% VIb. IRSpektrum: idmtiscb mit dan den Roduktu nach (a). 

‘1 F. Mutli in Ho&en-Weyl. M&o&n der O~arr. C%sw&. Rd. 9; S u#. Thiane. Vukg, Stuttgart 
(1955). 
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Pyridin (13.4 g; @17 Mel) und 2,6-Di-t-butylphcnol (36.8 g; Q177 Mel) we&n in 20 g 
Aatonitril gel&t und auf 0” gcktihlt (Feuchtigkcitsausschluss). In 60 g McCN van (P we&n 3.6 g 
(OW89 Mel) III tcilwcisc gel&t. Die Mischungen wcrdm veninigt, wobci allcs in Llisunggeht. Man 
gibt 20 ccm McCN von 0” N. Wihrend 5 Std. bci 0” krist. aus dcr orangcn L&sung fast farblosc 
Nadcln, die abgsaugt. grilndlich mit k&cm MeCN gcwa&cn und i.Vak. gctrocknet we&n. 750 mg 
(16% d.Th.) Schmp.: > 120”; uncharaktcristisch wcgen FarbstolTbildung. Aus da Muttcrlaugc 
k&t. bci -20” wcitcra Rodukt. wekhu jcdoch st&kcr orange gcfilrbt ist als die crste Fraktion. 
870 mg (19% d.Th.). (C,,H=N,O,& (523.7) Bcr: C. 64.22; H, 6.35; N. 8a3; S, 12.25; Gcf. C. 
64-09; H. 6.26; N, 8.17; S, 12.35%) Farbstoffawbcutc in pyridinhaltigcm Acctonittil: 100; 100% 
Vlc. IRSpclrtrum: G-H- und C-H-Absorptionen: Abb. 9 G-N: 6.37 (1570). 

K&rerirc~ Yerfoo(gwip &r them&&n Bik&q cun Via, VIb, MC aus XIVa, Xlvb und XIVc 

Die “Addukte” wcrrkn in SO am Bimcnkolbcn (NS29) eingewogcn. Sic warden nach da Pyridin- 
cinwaagc 30 Min. thcrmostatisiert. Man gibt aus cinan MeOkolbcn ca. 25 axn Acetonitril mit 

t-x(-y,-21, min 

Aaa. 12. Zerfallsgcschwindigkdtcn dcr Adduktt XIVa-XIVc N den Farbstoffcn Vla- 
WC in Aatonitril bei 2OQ. Die Zahkn an den Kurven g&en die Venuchsnom- 

mem wkder (Tab. 7-9). 

@nau der gcwiimchtcn Tcmperatur N, rilhrt 1 bh 2 Min. und pipetticrt in vorthcrmostatisiertc 
KUvcttcn. Enter Muspunkt nach weiterco 10 bis 20 Min. Es wird darauf gcachtct. dass die Zimma- 
tanperatur der Mustcmperatur entspricht. Bci diesen Versuchen wird auf eine Au~bcutcbeJtimmung 
va-zichtet, da nicht gcsichert ist, ob die Einwaage vallig in Lasung gcbracht wordcn hr. Endwcrtba 
stimmung wit bci den Kupplungskinetikcn. &i den Rcaktionen in Methanol muss sofort nach dcm 
Pipctticrcn ganeam we&n. 

FarbstolTvorbildung ist nicht zu vermciden (in Pyridin ca. 5%; in McCN ca. 10%; in Me011 ca. 
20%). Die Auftragungen von log (1WF) gcgcn t sind gut linear (Abb. 12). Aus dcr Ndgung der 
Gcradcn we&n die Gcschwindigkcitskortanten kp crmittelt. 
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Arrhcnius’schc Aktivierungscrqien we&n Mch GI. 16, Aktivicnmgscntropi nach GI. 17 
batchnet” 

E’ = 2.303 GL 16 

~S:‘~.+2.303.R.,0g~~-R GI. 17 
B’ 

T = absolute Tanpcratur 
R - Gaskonstante 
h x Planck’sche Konstante 

k, - Boltzmann Konstante 
k,, k, in see’ 

fhenkatafysicrte Bi&bq- twn VI aus XIV 

Die Natriummethylatl&ung wird durch Au&en von Nat&n in Methanol hcrgutcllt. Dcr 
Bascngchalt dcr Stamml&ung wird dutch Titration mit QOSN HCl gekcn Methylorange butimmt. 
1 cun da StammI&ung wird auf 100 aan mit Methanol aufg&UlIt. Die Darstdlung von Phthalio& 
natrium crfolgt durch Einwirkung von Natriumpcrchlorat auf Phthalimidkalium in reinan Methanol, 
“Blaubbandfiltration”, Eindampfcn und gr0ndlicha Diguicren mit Acetonitril (Entfanung van 
iibcrschilssigcm NaClO,). Die Base ist in Pyridin ausreicbmd IWch und wird kurz vor dcr Musung 
eingcwogcn. Man arbcitct in Doppelkammcs kitvcttcn entsprcchcnd da bei& voranstchenden 
Arbcitsvorschriftcn. 

Oxydotlce Bildwrg van VI aus XIV 

Die Mcssungcn erfolgcn in Doppclkammcrkilvettcn bci si~volla Kombination da vomnstehen- 
den Arbeitswcisen. Es wird bier abwechsclnd bcim Maximum da Farbstoffe bm. ALokomponcntcn 
gemuscn. Extinktionsvcrte filr die Bcrcchnung der Absorptionsiibcrlagng(GL 14; Gl. 15) wcrdcn 
interpoliert. 


