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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. 
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Dies veranlasste uns, Kupplungsreaktionen zu suchen, bei denen 
die Wirkung der Substituenten besser untersucht werden kann. Es 
zeigte sich, dass sich dafiir die Kupplungen mit 2,6-Naphtylamin- 
sulfosaure gut eignen und dass auch eine Phenolkupplung, diejenige 
mitt 2,6-Naphtolsulfosaure, befriedigende Resultate liefert. 

Aus den gemessenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von 
11 verschieden substituierten Diazobenzolen mit diesen beiden Kupp- 
lungskomponenten (Tab. 1) geht hervor, dass die Kupplungsfahigkeit 
dieser Diazoverbindungen in bestimmter Weise von den Substituenten 
abhangt. Diese Reihenfolge entspricht nicht nur qua l i t  a t i v  den Er- 
wartungen, die man auf Grund der Erfahrungen der Substitutionen an 
Benzolderivaten kennt. Wesentlich ist, dass diese Reaktionen im Ge- 
gensatz zu fruhern Kombinationen mit andern Kupplungskomponen- 
ten auch qu an  t i t a t  i v  auswertbar sind. Sie erfullen die Hammett’sche 
Beziehung : 

log k-log ko =z e 5 ’). (1) 

Tabelle 1. 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k s u b s t i t u i e r t e r  Diazobenzole  
mi  t 2,6 - N a p  h t y l a  min  - u n d  2,6 - N a p  h t 01 - s u l  f o s &u r e  (k in Liter. Molt1. sec-1; 

,U = 0,25; 20,OO). 

Diazokomponente 

/-\ c / - N Z  @ 

X’ 

p-OCH3 
P-CH, 
m-CH, 
H 
m-OCH, 

2,B-Di-SO; 
m-Cl 

rn-n.0, 

p-c1 

p- so, 

p-NO, 

k (in Liter. M01-l. sec-1) 

2,6-Naphtylamin- 
sulfosaure 

0,078 
0,33 
0,85 
2,24 
4,80 

16,42 
84,2 
87,8 

105,3 
2 000 
2 240 

2,6-Naphtol- 
sulfosaure 

3 3 3  
168 
286 
740 

1198 
3 350 

10700 

Aus den Messungen ergeben sich folgende Werte fur die Reak- 
tionskonstante e : 

Aminkupplung (2,6-Naphtylaminsulfosaure) : p = + 4,26; 
Phenolkupplung (2,6-Naphtolsulfosaure) : p = + 3,85. 

Mit diesen Konstanten und den von Hammett angegebenen 0- 
Werten der Substituenten lassen sich die Reaktionsgeschwindigkeiten 

l) k = Kupplungsgeschwindigkeitsltonstante des substituierten Diazobenzols; k, = 
Kupplungsgeschwindigkeitskonstante von Diazobenzol mit der gleichen Kupplungskom - 
ponente; u = Substituentenkonstante; e = Reaktionskonstante. 
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dieser Kupplungen berechnen. Wie die Figur 1 zeigt, ist die Uberein- 
stimmung der nach (1) berechneten Konstanten mit den experimen- 
tellen Wert)en uberraschend gut. 

roq k 

I 

-42 40 “22 .a, I *QS d 

Fig. 1. 
Hinfluss von Substitnenten auf die Kupplungsgeschwindigkeit yon Benzoldiazonium-Ion 
niit 2,6-Naphtolsulfosaure ( ) und 2,B-Naphtylaminsulfosaure ( o ) in Abhangigkeit der 

Substit,uentenkonstante von Hammett. 

Davon ausgenommen ist der p-SO,--Substituent, fur den ein 
o-Wert von + 0,42 eingesetzt merden miisste, der wesentlich hoher 
ist als der aus Gleichgewichtsdaten ermittelte Wert fur opp-so3-. 
Darauf wurde bereits bei der kritischen Betrachtung der o-Werte der 
Sulfogruppe an anderer Stelle hingewiesenl) : Bur Kupplungen mit 
Diazobenzolen, die einen ionisierten Substituenten tragen, kann die 
Harnmett’sche Beziehung nicht mehr verwendet werden. 

Aus diesen Versuchen lassen sich einige Schliisse von allgemeiner 
Bedeutung ziehen: 

1. Mit Hilfe der erwahnten e-Werte lasst sich fur andere Kupp- 
lungen von 2,6-Naphtylamin- und von 2,6-Naphtolsulfosaure mit 
ca. 40 verschiedenen in m- oder p-Stellung substituierten Diazoben- 
zolen die Rcaktionsgeschwindigkeit berechnen. 

2 .  Fur die p-NO,-Gruppe existieren bekanntlich 2 o-Werte, je 
naeh dem ob sich in p-Stellung ein Elektronenakzeptor (z. B. COOH) 
oder ein Donator (z. B. NH,) hefindet (a  = +0,778 bzw. +1,27). 
Dass bei Kupplungen der kleinere Wert cingesetzt merden muss, war 
zu erwarten, da ja der Diazonium-Rest ein sog. negativer Substituent 
(Elektronenakzeptor) ist. Interessant ist dagegen, dass p-Methouy- 
tliazobenzol 1angsa)mcr kuppelt, als man nach Harnwhett erwarten 
wiirde. Das scheint uns dafur zu sprechen, dass in dieserverbindung 
eine Resonanz zwischen diesen beiden Substituenten vorhanden ist 
( Ia  -1b). Dadurch wird das Diazonium-Ion gegeniiber dem Reaktions- 

l) Helv. 36, 1711 (1953). 
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knauel (transition state) der Kupplung energetisch begunstigt, was 
in der gegenuber der Theorie verringerten Reaktionsgeschwindigkeit 
zutage tritt. 

l a  I b  

3 .  Die Phenolkupplung hat eine kleinere Reaktionskonstante e 
als die der Amine. Das heisst mit andern Worten, dass die Kupplung 
von Phenol weniger stark durch die Substituenten der Diazokompo- 
nente beeinflusst wird. Diese Erkenntnis hat einige praktische Bedeu- 
tung fur die selektive Kupplung von Aminonaphtolen. Wir haben 
friiherl) die 2,6-Naphtylamin- und 2,6-Naphtolsulfosaure als Modelle 
fur die Untersuchung der sog. sauren bzw. alkalischen Kupplung von 
Aminonaphtolen verwendet. Aus den e-Werten kann nun abgeleitet 
werden, dass n e g a t i v e  S u b s t i t u e n t e n  i n  d e r  D iazokompo-  
n e n t e  d ie  s a u r e  (und umgekehrt positive Reste die alkalische) 
K u p p l u n g  von  Aminonaph to len  beguns t igen .  Die priipara- 
tive Herstellung reiner 0 x y azoverbindungen dieser Kupplungskom- 
ponenten ist also mit n e g a t i v  substituierten Diazokomponenten 
schwieriger.  Umgekehrt verhalt es sich mit Aminoazofarbstoffen 
bzw. mit positiv substituierten Komponenten. Wir mochten beifugen, 
dass wir dies an Reispielen der technischen Azochemie bestatigen 
konnten. 

E x p er inie n t e 11 er T ei  1. 
a) Herstellung der Farbstoffe. Alle Azoverbindungen wurden in iiblicher Woke2) her- 

gestellt, durch Umkristallisieren goreinigt und papierchromatographisch auf ihre Einheit- 
lichkeit gepriift. Gehaltsbestimmung durch Titantitrations) (8. Tabelle 2). 

b) Verwendete Pufferlosungen (pH mit der Glaselektrode bei 20° gemessen). Zusam- 
mensetzung in Mengen pro Liter: 

pH = 2,09: 10 cm3 1-n. HCl+17,9 g KCI; 
pH = 4,61: 1,361 g CH3COONa,3H,0+0,600 g CH,COOH+ 18,9 g KC1; 
pH = 5,60: 6,80 g CH3COONa,3H,0+0,300 g CH,COOH+ 14,9 g KC1; 
pH = 6,43: 1,791 g Na2HP0,,12H,0+ 1,561 g NaH,P04,2H,0+ 16,75 g KCl. 
c) Kinetische Messungen. Wie beschriebenh). Samtliche Kupplungen, ausgenommen 

diejenige von p-Methoxy-diazobenzol mit 2,6-Naphtylamin-sulfosaiure sowie von p-Me- 
thoxy-, p-Methyl- und unsubstituiertem Diazobenzol mit 2,6-Naphtolsulfosaure, sind von 
Nebenreaktionen der Diazokomponento begleitet. Es konnte in orientierenden Vcrsuchen 
gezeigt werden, dass es sich dabei um Zersetzungsreaktionen handelt, die angenahert nach 
dem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung verlaufen. Rei den Kupplungen, die die Kupp- 
lungskompoiiente im grosseii Uberschuss enthalten, kann deshalb der gesamte Verlauf als 
S y s t e m  zweier para l le le r  R e a k t i o n e n  1. O r d n u n g  betrachtet werdcn. 

l) Helv. 35, 1215 (1952). 
2, Vgl. Helv. 35, 1218 (1952); 36, 1723 (1953). 
,) Die Titrationen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der CIBA unter 

4, Helv. 35, 1218 (1952). 
Leitung von Dr. H .  Gubser ausgefuhrt. 
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Tabelle 2. 

Y 
D a r s t e l l u n g  v o n  Benzol-1’-azo-1 -naphta l in-6-su l fosauren .  

I x  
i 

m-CH, 
I H  

m-OCH, 

2, B-Di-SO,- 
in-Cl 
p-SO,- 
m-P\’02 
p-NO, 
p-OCH, 
p-CH3 
m-CH, 
H 
m-OCH, 
p-Cl 
in-Cl 

p-c1 

Y 

NH, 
KH, 
NH, 
NH, 
XH, 
NIT, 
ITH, 
NH2 
NIT, 
NH, 
KH, 
OH 
O H  
O H  
OH 
OH 
O H  
O H  - 

x”‘ -’ 

Ausbeute l) 
g 

32,8 
38,O 
32,2 
30,6 
30,7 
32,8 
37,6 
30,7 
18 ,O  
26,5 
36,l 
3 3 4  
32,O 
36,6 
32,4 
34,s 
29,5 
81,O 

Mol 

357,3 
341,3 
341,3 
327,3 
357,3 
361,8 
487,4 
361,8 
407,4 
3723 
372,3 
358,4 
342,3 
342.3 
328,3 
358,4 
362,s 
362,8 

-- 
Gehalt 

Yo 

82,8 
75,5 
88,O 
89,O 
89,s 
89,6 
70,9 
84,4 
32,7 
73,7 
68,l 
92,l 
69,5 
82,2 
98,8 
88,l 
89,2 
89,2 

Absorptions- 
naximum2) mp 

432,464 
432 
432 
432 
440 
452 
445 
448 
445 
455 
496 
500 
490 
486 
484 
484 
484 
480 

Wir fiihren fvlgende Bezeichnungen ein: 
D: Konzentration dor Diazovcrbindung; 
Az: Konzentration der gebildeten Azoverbindung ; 
N : 
Ir, : Ueschwindigkeitskonstante 1. Ordnung der Kupplung; 
k,: Geschwindigkcitskonstante 1. Ordnung aller Nebenreaktionen zusammen; 
lc : 
t,: Zcit. 

Sumine der Konzentrationen der Nebenprodukte aus den Diazoverbindungcn ; 

Geschwindigkeitskonstante der Abnahnie der Diazokonzentration, vgl. Gleichung (10) ; 

Die Indices 0 und 00 bezeichnen Konzentrationen bei t = 0 bzw. t = 00. 

Fur die Abhangigkeit der Diazokonzentration von der Zeit gilt: 

Dsbei ist 
D = Do- (Az+N). 

Fur das Verhiiltnis von Nebenprodukts- und Azokonzentration gelten folgende Bezie- 

(4) 
hungen : 

dN/dt ~ k, D, 
d Az/dt = k, D, (5 )  

l) O,l-Mol-Ansatz, umkristallisiert. 
,) Gemessen in dcn zur Kupplung verwendeten Pufferlosungen (vgl. Tab. 3) mit 

einem General Electric Recording Spectrophotometer. 
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bcziehungsweise 
dNjd AZ = k,/k,. (6) 

Da in unserm Fall Az, = 0 nnd No = 0 ist, so entspricht das Konzentrationsver- 
haltnis (hier mit q bezeichnet) in jedem Zeitpunkt, also auch bei t = co dem Geschwindig- 
keitskonstantenverhaltnis : 

Experimentell bestimmt wird 

Durch Einsetzen voii (3) und (8) in (2) erhalt man 

R/Az = N,/Az, = k,/kK = 4. 

(Do- Az,)/Az, q. 

1 D 
t Do-Az(l+q)  ' 

k = ~ In (9) 

Die uns interessierende Konstante der Kupplungsreaktion (k,) erhalt nian aus dem nach 
(9) bestimmten Wert fur  k mit Hilfe von (7) und (10) in  einfacher Weise: 

k ~ +  k, =- k ;  (10) 

Einige der untersuchten Kupplungen lasscn sich nicht mit Gleichung (11) aoswerten, 
da beidc Reaktionsteilnehmer in aquivalenten Konzentrationen zugegeben werden. Ob- 
schon eine Integration simultaner Reaktionen 1. und 2. Ordnung moglich istl), haben wir 
sie als einfache Reaktionen 2. Ordnung betrachtet und die aus verschiedenen Zeitpunkten 
crmittelten Geschwindigkeitskonstanten auf t = 0 extrapoliert. 

Die Messungen sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

Tabelle 3. 
Z n sa m men s t e 11 un g d e r k ine  t i s c he n Me ssu n g e n. 

Diazokonzentration uberall 1OW-n. 

p-OCH, 
P-CH, 
in-CH, 
H 
in-OCH, 
p-c1 

p-so,- 

p-NO, 

P-CH, 

2,5-Di-S03 
m-C1 

m-NO, 

p-OCH3 

in-CH, 
H 
m-OCH, 

m-C1 
p-c1 

NH, 
NH, 
NH, 
NH2 
NH, 
NH, 
RH, 
NH, 
NH, 
NH, 
NH, 
OH 
OH 
OH 
OH 
OH 
OH 
OH - 

Konzentration 
3er Kupplungs- 

komponen te 

10- -n . 
10-3-n. 
10-3-n. 
10-3-n. 
10-4-n. 
10- 4-n . 
10-5-n. 
10-5-11. 
10-5-n. 
10- 4 -n . 
10-5-n. 

10-3-11. 
10-3-11. 

10- 4-n . 
10-3-n. 

10-2-n. 

lo-%. 
10- ,-n. 

PH 

5,60 
5,60 
5,60 
5,60 
5,60 
5,60 
5,60 
5,60 
5,60 
2,09 
2,09 
6,34 
6,34 
6,34 
4,61 
4,61 
5,60 
4,61 

440 
440 
440 
440 
440 
440 
440 
440 
440 
468 
490 
490 
490 
490 
490 
490 
490 
490 

0,078 
0,33 
0,85 
2,24 
4,80 

16,42 
84,2 
87,5 

105,3 
2 000 
2 240 

168 
256 
740 

1198 
3 350 

10700 

3 3 3  

l) Vgl. z.B. W. G .  Young & L. J .  Andrews, Am. Soc. 66, 421 (1944). 
,) Bezeiohnung wie bei Tabelle 2. 
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Die Genauigkcit tier Bestimmung der Geschwindigkcitskoustanten wurdc bereits 
fruherl) diskutiert. -4us den dort angegebenen Griinden miissen bei den Kupplungen mit 
2,6-Naphtolsulfosaurc fur  Pehlerquellen die gleichen Grenzen ( f 15%) angenommen 
werden. Da der damals noch unerklarte Gang der bei verschiedenen Zeitpunkten nun durch 
die oben erklarte Beriielrsichtigung der parallelen Nebenreaktionen weitgehend ausge- 
schaltet werden konnte, darf bei allen Reaktionen mit 2,6-Naphtylaminsulfosaure, die 
oberhalb des Puffergebietes dieser Komponente (pK = 3,79) ausgcfiihrt werden, eine Feh- 
lermoglichkeit von 10% angcnomnien werden : Diesc Kupplungen sind ja unabhangig von 
tier Cenauigkeit der pH- und pK-Bestimmungen. 

Auf die Geschwindigkciten der Nebenreaktionen dieser Kupplungen, deren Kon- 
stante k N  analog wie kK berechnet werden kann, sind wir hier nicht eingegangen, da wir 
diese Vorgangc in grosserm Zusammenhang und mit andern Methoden untersuchen 
mochtcn. 

SUMMARY. 

1. The coupling rates of 11 substituted benzene diazonium ions 
with 2,6-naphtylaminesulphonic acid and with 2,6-naphtolsulphonic 
acid are measured under t,he same conditions (ionic strength = 0 * 2 5 ;  
30.0 0 C ) .  

2. In  contrast t o  the reactions with other coupling components 
the rate constants of the mentioned coupling reactions agree with 
Hammett’s equation for substituted benzene derivatives. 

Wissenschaftliche Laboratorien des Farbendepartements, 
C I  BA Aktienyeselkchaft, Rasel. 

214. Dielektrische Messungen an polaren Gemischen. 
1. Mitteilung. 

Das dielektrische Inkrement von Aminosauren 
in Liisungsmittelgemischen 

von T. Gaumann2) und Hs. H. Giinthard. 
(17. IX. 53 . )  

Die erste Messung der Dielektrizitatskonstante einer wassrigen 
Aminosiiureliisung erfolgte dureh Hedestrand3). Spater wurden die 
Messungen an wzssrigen Losungen und z. T. an Losungen von Amino- 
sauren in Mischungen von Wasser-Alkohol und Wasser-Dioxan weiter 
ausgedehnt, wobei insbcsondere die Arbeiten von Devoto und Wyman4) 
zu erwiihnen sind . Alle derartigen Untersuehungen ergaben uberein- 

l) Helv. 35, 1222 (1952). 
2, Auszug aus der Dissertation von T.  Guurnann, ETH. 1953, Nr. 2269. 
3, G. Hedestrand, Z. physikal. Ch. 135, 36 (1928). 
4 )  Zusammenstellurlg der bishcr gemessenen Resultate: J .  W?jman, Chem. Rev. 19, 

213 (1936); E. J .  cohn & J .  T .  EdsaZZ, Proteins, Amino Acids and Peptides as Dipolar 
Ions, New York 1943; G. Oster & J .  Kirkwood, Am. Soc. 66, 946 (1944). 




