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212. Zur Kenntnis der Kupplungsreaktion. 

Primare Salzeffekte als Mittel zur kinetischen Bestimmung der 
reagierenden Form der Diazokomponente 

von Hch. Zollinger. 
(30. VII. 53.) 

6. Mitteilung’). 

Obschon heute meist angenommen wird, dass das Diazonium-Ion 
die in die geschwindigkeitsbestimmende Stufe der Kupplungsreaktion 
eintretende Form der Diazokomponente ist, steht ein d i r e k t e r  ex -  
pe r imen te l l e r  Nachweis dafur bis jetzt aus. Die heutige Ansicht 
basiert im wesentlichen auf den elektronentheoretischen Uberlegungen 
von Hauser & BresZozc2), die aber nicht als beweisend angesehen wer- 
den diirfen. Die kinetischen Versuche von Wistar & BartZett3) und 
Patter4) haben - abgesehen von der Ermittlung der reagierenden 
Form der K u p p 1 u n g s komponen te  - nur gezeigt , dass im untersuch- 
ten Aciditatsbereich (pH 2 -9) die in die Substitutionsstufe eintretende 
Form dcr Diazoverbindung in konstanter Konzentration vorliegen 
muss. Dies macht es unwahrscheinlich, dass es sich dabei um das Di- 
azohydroxyd oder Diazotat handelt, da die Konzentration dieser For- 
men in jenen Wasserstoffionenkon~~trationen kaum pH-unabhiingig 
ist. Fur eine eingehendere Diskussion dieser Verhaltnisse verweisen 
wir auf eine kiirzlich erschienene Busammenfassung der Arbeiten uber 
die Kupplungskinetik5). 

Ernsthafte Zweifel an der Richtigkeit der Annahme, dass das 
Diazonium-Ion die reagierende Partikel bei Kupplungen sei, ergaben 
sich nach dem Bekanntwerden von Arbeiten von R. Huisgen6) uber 
die Umlagerung von Nitrosoacylaniliden zu Diazoacetaten. Huisgen 
zeigt, dass in Benzol-Eisessig-Gemischen das kovalente Diazoacetat 
neben dem ionisierten Diazonjumacttat besteht, wahrend dieses 
Gleichgewicht in Benzol aJlein praktisch vollstandig auf der Seite der 
nichtionisierten Verbindung liegt. Aus der Abnahme der Kupplungs- 
geschwindigkeit mit p-Naphtol, die bei zunehmendem Eisessiggehalt 
des Mediums beobachtet wird, schliesst Huisgen, dass das Diazo-  
a c e  t a t und nicht das Diazonium-lon in die Substitutionsreaktion 
eintritt . 

l) 5. Mitteilung, Helv. 36, 1070 (1953). 
2, Am. SOC. 63, 418 (1941). 
3, Am. Soc. 63, 413 (1941). 
4, Angew. Ch. 63, 188 (1951). 
6, Hch. Zollinger, Chem. Rev. 51, 347 (1952). 
6 ,  A. 574,184 (1951). 
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Diese Ausgangslage veranlasste uns zu dem Versuch, die reagie- 
rende Form der Diazokomponente in Wasser, dem praktisch wichtig- 
sten Losnngsmittel fur Kupplungen, auf d i r e k t  em Wege naehzu- 
weisen. 

An sich kame dazu das Verfahren, das Wistar d? Bartlett sowie 
Putter bei der Untersuchung der Kupplungskomponente anwandten, 
in Frage : Prufung des Verhaltnisses der Kupplungsgeschwindigkeit zu 
de,n Konzentratiorien der verschiedenen Diazoformen. Aus verschie- 
denen Grunden wahlten wir jedoch die Untersuchung des Zusam-  
men  h a n  g s z wi s c h e n  R e a k t i o n s ge  s c h w i n  d ig  k ei  t u n  d I o n en  - 
konzen t r a t ion .  Basierend auf der Elektrolyttheorie von Debye & 
Huckel hat J .  N .  Briinstedl) bekanntlich eine Beziehung fur die Ab- 
hangigkeit der Geschwindigkeit einer bimolekularen Reaktion von der 
ionalen Stiirke aufgestellt. Unter gewissen Naherungsannahmen (vor 
allem stark verdunnte Losungen) ergibt sich daraus die Gleichung (1). 
Der zweite Summand der rechten Seite von (1) ist der quantitative 
Ausdruck fur den sogenannten primaren Salzeffekt. Daraus kann 
leicht berechnet werden, ob an der geschwindigkeitsbestimmenden 
Reakt’ionsstufe ungeladene Molekeln, Kationen oder Anionen teilneh- 
men, und welches die Ladung der letztern ist. 

(1) log k, = log k,+2 Z,Z,. t( ~ ~ / ( l + B . a . ~ ~ ) .  

k, : Geschwindigkeitskonstante bei ionaler Starke p ;  
k,: Geschwindigkeitskonstante bei ionaler Starke p = 0;  
ZA, Z, : Ladung der miteinander reagierenden Partilreln A und B; 
a : Mittlerer minimaler Ionenabstandz) ; 
a, 8: Konstanten2). 

Wir wahlten fur unsere Versuche als Kupplungskomponente ein 
aromatisches Amiri (2,6-Naphtylaminsulfosiiure), weil dieses im mitt- 
leren Aeiditatsbereich praktisch vollstandig als Sulfosaure-Ion mit 
freier Aminogruppe vorliegt ”. Die Kupplungsgeschwindigkeiten wer- 
den dcshalb durch kleine pH-Anderungen nicht beeinflusst. Dies ist 
wesentlich, da bei dcn zur Priifung der Rronsted’schen Beziehung no- 
tigen kleinen Ionenstarken die verwendbaren Puffer keine befrjedi- 
gende Pufferkapazitiit mehr besitzen. 

Betrachten wir zunachst Kupplungen der 2,6-Naphtylaminsulfo- 
siiure mit diazotiertem p-Toluidin in Acetatpuffern von pH S75 -5,7 I 
Es steht fest, dass die Kupplungskomponente als einfach negatives 
Ion (I, Z, = -1) in die Reaktion eintritt. Der Diazokorper kann als 
Diazonium-Ion (11, ZB = +l), als Diazohydroxyd (111, Z, = 0) oder 
als Diazot’at (ITT, Z, : - 1) reagieren. Dureh Einsetzen dieser 21, - ?  

l) Z. physik. Ch. 102, 169 (1922); 115, 337 (1925); Cheni. Rev. 5, 265 (1926). 
2, Vgl. J. N .  Bronsted (1. c.) sowie Experimenteller Tcil, Gleichung (4). 

Die relativ grosse Entfernung der ionisierten Gruppc von der Reaktionsstelle hat 
keinen Einfluss auf die Salzeffekte; vgl. R. F.  Nielson, Am. SOC. 58, 206 (1936), sowit, 
J .  M .  Xturtevant, J. Chem. Phys. 3, 295 (1935). 
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bzw. ZB -Werte in Gleichung (I) ergibt sich, dass man bei zunehmender 
Ionenkonzentration mit dem Diazonium-Ion eine Abnahme (negati- 
ver Salzeffekt) und mit dem Diazotat eine Zunahme (positiver Salz- 
effekt) der Reaktionsgeschwindigkeit erwarten muss. Im Fallc, dass 
das Diazohydroxyd (Diazoacetat etc.) die reagierende Form ist, sollte 
die Reaktionsgeschwindigkeit von der ionalen Stairke unabhangig sein. 

H , c ~ ? ~  H,C<>-X=S-OH H , c ~ - x = K - o ~  
I1 I11 IV 

Das Experiment zeigt einen nega t iven  Sa lze f f ek t ,  der die 
Bronsted’sche Gleichung erstaunlich gut erfullt (vgl. Fig. 1). Es tritt 
also tatsachlich das D i a z o n i u m - I o n  in die geschwindigkeitsbestim- 
mende Reaktionsstufe von Hupplungen in wasserigem Medium und 
mittlerem Aciditatsbereich. 

Nun kann allerdings eingewendet werden, dass eine Reihe von 
Reaktionen bekannt ist, die der Bronsted’schen Gleichung nicht fol- 
gen’). Dazu sind auch Versuche von Conant & Peterson2) uber Salz- 
effekte von Kupplungen mit Naphtolsulfosauren zu rechnen, die aller- 
dings nur bis zu einer ionalen Starke von 0,022 und nicht bis ins 
eigentliche Deb ye-Hiicket- Gebiet verfolgt wurden. 

109 $ -lag k0 
’431 

0 

4’ 42 43 44 4 5 6  
Fig. I. 

0 4-Sulfodiazobenzol 0 2,5-DisulEodiazobenzol 0 4-Diazotoluol 
Abhangigkcit der Reaktionsgeschwindigkeit der Kupplungen mit 

2,6-Naphtylaminsulfosaure von der ionalen Starke 
Kreise : Gemessene Konstanten Kurven: Nach Bronsfed bereehnete Konstanten 
- -~ 

l) Vgl. z. B. 8. K .  La Mer,  C. F .  Mason, R. G .  Cook & F .  H .  Goldman, Am. Soe. 49, 
363,410 (1927); 51, 2622, 2632 (1929); A.  R. Olson & T.  R. Simonson, J. Chem. Phys. 17, 
I167 (1949). 

2, Am. SOC. 52, 1226 (1930). 
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Wir zogen deshalb ausser diazotiertem p-Toluidin Diazobenzol -  
4 - s ulf o s a u r  e und D i a z o b e n  z o 1 - 2 , 5  - d i  s ulf o s a u r  e bei. Falls diese 
Diazokorper auch als Diazonium-Ionen reagieren, sollten sie den For- 
meln VnndVI entsprechenundinfolgedessen keinen bzw. einen positiven 
Salzeffekt bei der Kupplung mit 2,6-Naphtylaminsulfos~ure aufweisen. 

@O,S 
I 

v V I  do? 
ZB = 0 (Zwitterion!) zg= - 1  

Die kinetischen Vcrsuchc bestatigen diese Vermutung in quanti- 
tativer Wcise (vgl. Fig. 1). Damit scheint es uns als bewiesen ,  dass 
die reagierende Form des Diazorestes e in fach  pos i t i v  ge l aden  ist. 
Der Schluss, dass es sich um das D i a z o n i u m - I o n  handelt, ist ge- 
rechtfertigt. Der Kupplungsmechanismus in Wasser unterscheidet sich 
also yon demjenigen in Benzol und Benzol-Eisessig-Gemischen, den 
Huisgen untersuchte. Wie die Versuche mit sulfosaurehaltigen Diazo- 
korpcrn zeigen, gilt dies auch fur Verbindungen mit weitern ionisicr- 
ten Substituenten. Aus kinetischen Versuchsreihen mit substitnierten 
Diazobenzolenl) kann gefolgert werden, dass die Reaktion iiberal12) 
iiber den gleichen Mechanismus geht, d. h. uber das Diazonium-Ion. 
Diese Frage mochten wir vorlaufig einzig bei Diazophenolen offen 
lassen, deren Vcrhalten bei Kupplungen Abweichungen zeigt. 

Die friiher aufgestellte kinetische Glcichung f iir die Azokupplung 
in wasserigem Medium3) enthielt die stochiometrische Konzentration 
dcr Diazokomponente. Sie kann nun prazisiert werden und geht fur 
Amin- bzw. Phenolkupplungen in (2) bzw. ( 3 )  uber: 

(2) 

(3) 

d(Az)/dt = k [Ar-@)] [R-NH,] , 
d(Az)/dt = k [Ar--pip] [R-O"]4). 

Wir haben in den Gleichungen (2) uiid (3) nur das Diazonium-Ion beriicksichtigt. 
Das will nicht sagen, dass andere Formen der Diazokomponente, insbesondere das Diazo- 
hydroxyd, in wasserigem Medium uberhaupt nicht kupplungsfahig sind. Exakter wiiren 
die Gleichungen (2s) und (3a), bei denen als 2. Summanden die Reaktion des Diazohydro- 
xyds einbezogen ist. 

(2 a) 

P a )  

d(Az)/dt == k, [Ar-Nff] [R-NIT,] + k, [Ar-N,-OH] [R-NH,] 

d(Az)/dt = k, [Ar-Np] [R-O@] + k, [Ar-N,-OH] [l%-OQ] 

l) Vgl. 7. Mitteilung dieser Reihe, Helv. 36, 1730 (1953). 
2)  Vergleichbare Reaktionsbedingungen (Medium, Temperatur usw.) vorausgesetzt. 
3, Hch. Zdlinger d$ C. Wittwer, Helv. 35, 1211 (1952); Hch. Zollinger, Chem. Rev. 

4) (Az) : 
51, 351 (1952). 

Stochiometrische Konzentration der Azoverbindung. 
[Ar-Np]: Effektive Konzentration des Diazonium-Ions. 
[R-NH,] : Effektive Konzentration des freien Amins. 
[R-0 @] : Effektive Konzeritration des Phenolat-Ions. 
k: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante. 
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Aus fruheren Versuchen iiber die Aciditatsabhangigkeit der Kupplung und den hier 
ausgewerteten Salzeffekten konnen wir jedoch schliessen, dass dieser 2. Summand prak- 
tisch kein Gewicht hat. Dies kommt davon her, dam entweder die Konstante k,, die 
Konzentration des Diazohydroxyds [Ar-N,-OH] oder diese beiden Werte sehr klein sind. 
Elektronentheoretische uberlegungen lassen vermuten, dass in.einem polaren  Lo sungs  - 
mi t t e l  die Konzentration [Ar-N,-OH] wohl stets klein ist. Uber den Wert von k, gegen- 
uber k, konnen noch keine Aussagen gemacht werden. Aus reaktionstheoretisehen Griinden 
ware zwar gerade dieKenntnis dieser Grossen sehrintcrcssant,dasiealleinAussagen iiber die 
Reaktionsfahigkeit des Diazohydroxyds gegeniiber dem Diazonium-Ion erlauben wurden. 

Die Kupplung von Diazobenzol-4-sulfosaure ist insofern noch von Interesse, da es 
sich um eine Reaktion eines (als Ganzes ungeladenen) Zwitterions mit einem Anion handelt. 
Bei hohern Ionenkonzentrationen ware es deshalb moglich, dass das zweite, der Ionen- 
starke direkt proportionale Glied der Deb ye-Hiickel’schen Beziehung fur den Aktivitats- 
koeffizienten eines Ions sich kinetisch bemerkbar macht. Die aus (4) entwickelte Gleichung 
(5)’) sagt, dass hier ein sehr kleiner positiver Salzeffekt moglich ist. Bei unserer Reaktion 
lasst sich dies nicht sicher sagen, da der Effekt zwar vorhanden ist, aber innerhalb der 
Fehlergrenze der Bestimmungsmetliode liegt. 

-1ogf =Z2a!/F/(l+/?aV2) -bhb z, (4) 
k = ko ( l + b p )  2, (5) 

Wir beabsichtigen, diese Untersuchungen auf Kupplungen mit 
Phenolen zu ubertragen.Vorversuche haben gezeigt, dass bei Phenolen 
nach Beriicksichtigung des dort nicht xu vernachliissigenden s e ku  n - 
dQren Salzeffektes  analoge Resultate zu erwarten sind. Dies mag, 
wie wir hoffen, zu einer ErklSirung der erwahnten unverstiindlichen 
Befunde von Conant & Peterson fuhren. 

Experimenteller Teil. 
a)  Herstellung der Farbstoffe. 4’- Methyl  - b enz o I - 1‘ -a z o - 1 - ( 2  - a m i n o  - 6 - su l fo  ) - 

n a p h t a l i n  (A) ist bereits beschrieben wordens). 
4’ - S ul  f o b enz 01 -1’- a z o -1 - ( 2 -a  mino - 6 - s u l  f o - ) - n a p  h t a l i n  (B). Eine in iiblicher 

Weise hergestellte Diazosuspension aus 17,3 g isomerenfreier Sulfanilsaure (0,lO Mol) 
wird bei 5-loo zu 0,11 Mol 2,6-Naphtylaminsulfos~ur~, 3 g Soda, 100 ems 4 4 .  Natrium- 
acetatlosung und 300 em3 Wasser gegeben. Nach beendeter Kupplung wird abfiltriert und 
der mit Wasser ausgewaschene Niederschlag aus 400 em3 Wasser unter Zusatz von gesat- 
tigter Kochsalzlosung umgefkllt. Ausbeute : 18 g. 

0,3103g Subst. verbrauchten 9,97 em3 0,l-n. TiCI,, entsprechend 32,7% (M = 407,4)4). 
2’, 5’ - D i s u 1 f o -be  n z o 1 - 1‘- a z o - 1 - ( 2 - a m  i n  o - 6 - s u 1 f o  ) - n a p  h t a 1 i n  (C). Her- 

stellung analog wie beim Sulfanilsaurefarbstoff. Umkristallisiert aus 100 ccm Wasser. 
Ausbeute: 37,6 g. 

0,3720 g Subst.verbrauchten 21,63cm3 0,l-n.TiCl,, entsprechend 70,9% (M=487,4). 
Alle Farbstoffe erwiesen sich bei der papierchromatographischen Reinheitsprufung 

b) Farbmessungen. Ext inkt ionsma~ima~) in  Acetatpuffern (pH : 5,60) : Farbstoff A : 

l) Vgl. z.B. K. J .  Laidler, Chemical Kinetics (New York 1950), S. 131; A .  A.  Frost 

2) f = Aktivitatskoeffizient; b = Konstante. ubrige Bezeichnungen wie bei (1). 
3, Hch. Zollinger& C.Wittwer,Helv. 35,1218 (1952), imfolgendendurchl. c.bezeichnet. 
4, Die Mikrotitrationen wurden im mikroanalytischen Labor der CIBA unter der 

5 )  Die Absorptionskurven wurden im Physik-Labor der CIBA (Leitung : Dr. E.Ganz) 

(Phenol-Wasser) als isomerenfrei. 

432 mp; Farbstoff B: 445 mp; Farbstoff C:  447 mp. 

& R. G. Pearson, Kinetics and Mechanism (New York 1953), S. 140. 

Leitung von Dr. H.  Gubser ausgefiihrt. 

rnit einem General Ebetric Recording Spectrophotometer aufgenommen. 
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Fur die kinetischen Messungen wurden Lumetron-Kolorimeter, Model1 402 E und 
402 EF mit einem Filter von 440 mp verwendet. 

c) Reaktionslosungen. Losungen fur K u p p l u n g e n  rnit p -Diazoto luol :  0,02 Mol 
2,6-Naphtylaminsulfosaure (Na-Salz), 0,08 Mol Natriumacetat und 0,Ol Mol Eisessig 
merden in Wasser gelost und auf 10 1 gestellt. J e  1000 em3 dieser Stammlosung wird mit 
der notigen Menge KC1 zur Erreichung der gewunschten ionalen Starke versetzt (vgl. 
Tabelle 1) und auf 2000 em3 verdunnt. Die Losungen sind also 10-3-11. in bezug auf die 
Kupplungskomponente. 

Losungen fur  K u p p l u n g e n  rnit 4- Sulfo-  u n d  2,5-Disulfodiazobenzol :  
0,002 Mol2,6-Naphtyla.minsulfosaure (Na-Salz) werden in Wasser gelost und auf 100 cm3 
gestellt. 10 em3 dieser Ldsung werden mit 0 , l  Mol Natriumacetat, 0,01 Mol Eisessig und 
Wasser auf 10 1 verdunnt. J e  1000 em3 dieser Losung werden analog wie oben eingestellt 
(vgl. Tab. 1) : Es resultiert cine 10-5-n. 2,6-Naphtylaminsulfosaurelosung. 

Tahelle 1. 
1 0 ~ 3 - n . u 11 d 1 0-5 - n . N a p  h t y 1 a m  i n s  u If o s iiur e - Lo s u n g  en. 

KCI auf 2000cm3 I 0,49Mol I 0,19Mol 

I11 

0,09Mol 

0,05 

5,62 

5,67 

I V I  v I V I I  

0.02 I 0.01 I 0,008 f 
5,67 5,69 5,70 

5,70 
~ 

Die Losungen werden beim Stehen am Tageslicht bcreits nach wenigen Std. violett- 
stichig fluoreszierend; sie miissen deshalb im Dunkeln aufbewahrt und innert spatestens 
24 Std. verwendet werden. 

d)  Kinetische Messung. Im Prinzip erfolgte die Messung in bekannter Weise (1. c.) : 
5 om3 10-3-11. Diazolosung werden mit 495 om3 der oben beschriebenen 2,6-Naphtylamin- 
sulfosaure-Losungen zur R’eaktion gebracht. Temperatur : 10,Oo 

Am gleichen Tag werden aus e inem Ansatz Diazolosung alle 6 Kupplungen mit den 
Puffern verschiedener ionaler Starke (I-VI von Tab. l), die aus derselben Stammlosung 
hcrgestcllt wurden, durchgefiihrt. Djdurch werden die Streuungen, die sich bei Parallel- 
versuchen unter Verwendung verschiedener Ansatze ergeben (ca. & 3%), ausgeschaltet. 

Der fruher (1. c., Tab. S. 1221) beobachtete Gmg der aus verschiedenen Zeitpunkten 
berechneten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (k) bei der Kupplung mit p-Diazo- 
toluol konnte auf die simultan verlaufende Zersetzungsreaktion der Diazoverbindung zu - 
riickgefiihrt werden. Bei der rechnerischen Behandlung dieses Systems als 2 Parallelreak- 
tionen 1. Ordnungz) oder durch graphische Extrapolierung dcr nach verschiedenen Zeiten 
(t) ermittelten Konstanten einer einfachen Reaktion 1. Ordnung auf t = 0 kann die rich- 
tige Konstante der Kupplung erhalten werden. 

Wahrend die p-Diazo-toluol-Kupplung pseudomonomolekular verlauft (100facher 
Uberschuss der Kupplungskomponente !), befinden sich beide Reaktionsteilnehmer der 
Versuche mit 4-Sulfo- und 2,5-Disulfo-diazobenzol im stochiometrischcn Verhaltnis 1 : 1.  
Die Konstanten werden also nach der Gleichung fur Reaktionen 11. Ordnung berechnet. 

Die Tab. 2 enthalt neben den experimentell bestimmten Konstanten die aus der 
Rronsted’schen Gleichung (1) berechneten Werte, wobei k, aus der experimentellen Kon- 
stante fur p = 0,005 ermittelt wurde. Es geht daraus hervor, dass die Bronsted’sche Be- 
ziehung im Bereich der Konzentrationen, bei denen sie giiltig ist ( p  < 0,01), erfiillt wird. 

1) Gemessen mit Metrohm-pH-Meter E 148C und Normalglaselektroden. Streuung 
bei wiederholten Messungen und mit verschiedenen Ansatzen der Pufferlosungen 5 0,04- 
pH-Einheiten. 

2)  Die zur Berechnung der Kupplungsgeschwindigkeitskonstanten verwendete Glei- 
h u n g  wird im Experimentelleu Teil der nachfolgenden 7. Mitteilung dieser Reihe abgeleitet.. 

0 , l O  (1. c. 20,00!). 
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Tahcllc 2. 
E x p e r i m e n t e l l e  u n d  n a c h  Bronsted b e r e c h n e t c  Reakt ionsgeschwindigkei t s -  

1729 

Diazo- 
komponente 

4-Diazo- 
toluol 

4-Sulfo- 
diazobenzol 

2,5-Disulfo- 
diazobenzol 

Konz. der 
:, 6-Naphtyl- 
aniinsulfo- 

saure 

10-3-n. 

10-5-11. 

10-5-11. 

k o n s t a n t e n .  

Ed 

0 
0,005 
0,01 
0,02 
0,OA 
0,10 
0,25 
0 
0,005 
0,01 
0,02 
0,05 
0,10 
0,25 
0 
0,005 
0,01 
0,02 
0,05 
0,10 
0,25 

k 
(Liter-Mol-l- 

see-1) 

__ 
0,255 
0,235 
0,219 
0,194 
0,166 
0,159 

68,l 
67,4 
68,l 
66,7 
68,5 
68,7 

- 

- 

45,O 
46,9 
50,8 
55,O 
60,O 
62,5 

_.- 

log k 
(exp.) 

~ 

0,406-1 
0,371-1 

0,288-1 
0,340-1 

0,220-1 
0,201-1 

1,833 
1,829 
1,833 
1,824 
1,836 
1,837 

1,653 
1,671 
1,706 
1,740 
1,778 
1,796 

- 

- 

~ 

log k 
(nach 

Bronsted)') 

0,47-1 
0,41-1 
0,38-1 
(0,35-1) 
(0,29-1) 
(0,23-1) 
(0J4-1) 
1,83 
1,83 
1,83 

(1,83) 
(1,83) 
(1,83) 
(1,83) 
1,59 
1,65 
1,68 

(171) 
(1 ,W 
(183) 
( ~ 9 2 )  

Die Konstante 01 der Gleichung (1) fur loo betragt nach (6)2) unter Einsetzung des 
Wertes 83,98 fur die Dielektrizitatskonstante D des Wassers bei dieser Temperatur3) 0,496. 
Fur p.a in (1) wurde der Mittelwert 1,0 eingesetzt. Fur eine Berechnung des mittleren 
minimalen Ionenabstandes (a) genugt die Genauigkeit der kinetischen Messungen selbst- 
verstandlich nicht. 

01 = l,82.10e/[(DT)312] (6) 

SUMMARY. 

1. The rates of the azo coupling reactions of diazo-p-toluene, di- 
azobenzene-4-sulphonic acid and diazobenzene-2,5-ilisulphonic acid 
with 2,6-naphthylaminesulphonic acid are measured at ionic strengths 
between 0 005 and 0.25. 

2. The reactions with diazo-p-toluene and diazobenzene-2,5-di- 
sulphonic acid have a negative and a positive primary salt effect, 

l) Die Werte fur p 2 0,02 sind eingeklammcrt, weil bei hoheren ionalen Starken 

2, Vgl. P. Debge & E. Hiickel, Physik. Z. 24, 185, 305 (1923). 
3, Nach F.  H .  Drake, G .  W .  Piece & M .  1'. Dow, Phys. Rev. (2) 35, 613 (1930); 

vgl. auch G.  G .  Manov, R. G .  Bates, W .  J .  Hainer & 8. F .  Acree, Am. Soc. 65,1765 (1943). 

die Bronsted'sche Gleichung nicht mehr gilt. 

109 



1730 H E L V E T I C A  CHIMICA ACTA. 

respectively, corresponding fairly well to Bronsted’s equation in solu- 
tions of ionic strength below 0.02. The reaction with diazobenzene-4- 
sulphonic acid is practically independent of the ionic strength. 

3 .  This is the first direct proof for the intervention of the diazo- 
nium ion as the act,ive reactant in coupling in aqueous solution. There- 
fore it seems that the coupling mechanism in this medium does not 
coincide with that in organic solvents, studied by Huisgen .  

Wissenschaftliche Laboratorien des Farbendepartements, 
CIBA Aktiengesellschuft, Basel. 

213. Zur Kenntnis der Kupplungsreaktion. 

Kinetische Messung des Einflusses von Substituenten auf die 
Reaktionsfahigkeit des Benzoldiazonium-Ions 

7. Mitteilungl). 

von Hch. Zollingcr. 
(30. VII. 53. )  

In  einer Zusammenfassung uber die Kinetik der Kupplung2) ist 
darauf hingewiesen worden, dass bei einigen Messungen der Reaktion 
verschieden substituie,rter Diazobenzole miO der gleichen Kupplungs- 
komponente, die wir der neuern Literatur dieses Gebietes entnahmen, 
der Einfluss der Substituenten nur sehr ungcnau den Erwartnngen 
en tspraeh. 

Dies wurdc am Beispiel der Anwendung der Hummett’schen Beziehungs) a,uf die von 
Conunt & Peterson4) beschriebenen Kupplungen von Diazobenzol, Diazotoluol und p-Brom- 
diazobenzol mit 2-Naphtol-3,6-disulfus~ure gazeigt. Es hatten dazu auch andere der von 
diesen Autorcn bcschriebenen Kupplungen herangczogen werden konnen. Die Gcschwin- 
digkeitskonstanten der yon Elofson, Edsberg & Meckerly5) veroffentlichten Vcrsuche mit 
1-Phenylpyrazolon erfiilleri die Hummett’sche Bezichung ebenfdls nur sehr mangclhaft6). 
Noch offensichtlicher treten die unklaren Verhaltnissc des Substituent>eneinflusses zu- 
tage, wenu man die Reaktionsfahigkeit des p-Bromdiazobcnzols mit derjenigen von 
p-Sulfodiazobenzol auf Grund der Messungen von Conant & Peterson vergleicht : Mit 
2-Naphtol-3,B-disulfosaure kuppelt die Sulfoverbindung rascher als das Bromderivat, mit 
1,3,8- und 2,6,8-Naphtoldisulfos$urc ist es gerade umgekehrt! Es scheint also, dass bei 
diesen Rcaktionen der Substituenteneinfluss auf die Dinzokomponente nicht in reiner 
Form zutage tritt.  

1) 6. Mitteilung: Helv. 36, 1723 (1953). 
2, Hch. Zollinger, Chem. Rev. 51, 347 (1952). 
“) L. P. Hummett, Physical Organic Chemistry (Xow York 1940), S. 186ff. 
*) Am. Soc. 52, 1220 (1930). 
6 )  J. Elektrochem. Soc. 97, 166 (1950). 
6) Vgl. Hch. ZoZZinger, Kinetik und Mechanismus der Kupplungsreaktion, Habilita- 

tionsschrift Universitiit Basel (1951), S. 77. 




