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particle size form N 120 to 210" C. The y-Fe,O, changes to a-Fe,O, at temperatures 
between 500 and 600" C. 

Preparations with particle size between - 3000-5500 A are first oxidised by 
the same mechanism to a phase intermediate between Fe,O, and y-Fe,03, which 
suddenly decays in Fe,O, and cr-Fe,O,. The remaining Fe,O, oxidises directly to 
a-Fe,O,. 

Preparations with particles bigger than ,- 5500 A are oxidised to cc-Fe,O,. On 
the curves of the differential thermoanalysis and the thermogravimetry no indi- 
cations are seen, that first an intermediate phase is formed. 
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244. Bromierung von 2-Naphtol-6,8-disulfosaure: 
I. Kinetik der Reaktionen mit Br, und HOBr 

von M. Christenl) und Hch. Zollinger 
(24. VIII. 62) 

Vor einigen Jahren haben wir gezeigt, dass Azokupplungen von 2-Naphtold, 8- 
disulfosaure (sogenanntes G-Salz) kinetische Wasserstoffisotopeneffekte in der Gros- 
senordnung von KII/kD = 3 bis 6 (fur l-Deutero-2-naphthol-6,8-disulfosaure) auf- 
weisen und dass sich Isotopeneffekte und allgemeine Basenkatalyse leicht auf Grund 
des folgenden Zweistufenmechanismus (1)-(2) deuten lassen,) : K ,  und k-, der kine- 
tischen Gleichung (3) sind dabei vie1 grosser als k,, der Quotient k,[B]/k-, ist kleiner 
als 1. Aus diesen Grunden reichert sich das Zwischenprodukt im Verlaufe der Reak- 
tion nicht an; es ist in kleiner, quasistationarer Konzentration vorhanden (meta- 
stabiles Zwischenprodukt). 

Ar 

l )  Auszug aus der Diss. M. CHRISTEN, Universitat Basel, 1961. 
2, HCH. ZOLLINGER, Helv. 38, 1597 (1955). 



2058 HELVETICA CHIMICA ACTA 

1,23 
1,36 
1,35 
2,73 
5,12 
5,21 
1,34 

In einem Obersichtsreferat iiber den Mechanismus der elektrophilen Substi- 
tution3) haben wir 1956 erwahnt, dass auch die Bromierung dieser Naphtoldisulfo- 
saure einen Isotopeneffekt (kH/kD = 2,O 2 0,6) aufweist. Spater sind von andern 
Autoren bei weiteren Halogenierungen aromatischer Verbindungen ebenfalls Iso- 
topeneffekte gefunden worden4). 

werden wir zeigen, 
dass die Bromierung von G-Salz entgegen der naheliegenden Vermutung nicht den 
gleichen kinetischen Gesetzen folgt wie die Azokupplung des gleichen Naphtol- 
derivates. Bei der Browierung ist das Zwischemprodukt nicht quasistationiir, sondern 
reichert sich rasch am, um dann langsam in das Substitutionsprodukt iiberzugehen. 

Im vorliegenden I. Teil dieser Untersuchungen diskutieren wir die kinetischen 
Grundlagen der Reaktionen von G-Salz mit Br, und HOBr in wbseriger Losung. 
Diese Resultate dienen zusammen mit der Messung der Isotopeneffekte zur Auf- 
stellung der Reaktionsmechanismen im 11. Tei15). Im 111. Tei16) werden wir die 
Struktur des Zwischenproduktes und den stereochemischen Ablauf der Reaktion 
auf Grund physikalisch-chemischer Messungen (Kernresonanz) diskutieren. 

Die Kinetik der Bromierung von G-Salz unterscheidet sich in verschiedener Hin- 
sicht von derjenigen anderer aromatischer Halogenierungen. Zunachst gehen wir 
auf die kinetischen Qrdnungen in bezug auf die beiden Reaktionskomponenten 
bei der Venvendung von molekularem Brom als Halogenierungsmittel und unter 

In der vorliegenden und den zwei folgenden Arbeiten6) 

1,25 
2,50 
5,oo 
1,25 
1,25 
1.25 
5,OO 

Tabelle 1. Anfangsgeschwindigkeitskonstanten der Bromierang mit Br, 
pH = 4,554.60; IonenstXrke: 0,25; 20.0" f 0,05" 

Konzentration in mMol . Liter--' Versuch 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 

31 
32 

") GH = G-Salz = 2-Naphtold, 8-disulfosaure (Di-Natriumsalz). 
b, Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung in bezug auf die Reaktions- 

komponente im Unterschuss (bzw. Gleichgewichtskonzentration 
des Zwischenprodukts), auf t = 0 extrapoliert. 

3, HCH. ZOLLINGER, Experientia 72, 165 (1956). 
4) E. GROVENSTEIN & D. C. KILBY, J. Amer. chem. SOC. 79, 2972 (1957) ; E. SHILOV & F. WEIN- 

STEIN, Nature 782, 1300 (1958); P. G. FARRELL & F. MASON, ibid. 783, 250 (1959); G. ILLU- 
MINAT:, E. BACIOCCHI & G. SLEITER, Tetrahcdron Letters No. 23, 30 (1960) ; E. BERLINER, 
Chemistry & Ind. 7960,177; P. C. MYHRE, Acta chem. scand. 74, 219 (1960) ; E. GROVENSTEIN 
& N. S. APRAHAMIAN, J.  Amer. chem. SOC. 84, 212 (1962). 

5, M. CHRISTEN & HCH. ZOLLINGER, Helv. 45, 2066 (1962). 
6) M. CHRISTEN, W. KOCH, W. SIMON I% HCH. ZOLLINGER, Helv. 45, 2077 (1962). 
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Konstanthaltung aller iibrigen Bedingungen (Temperatur, Puffer, Ionenstarke usw.) 
ein. Die zunachst iodometrisch verfolgte Reaktion ist 1. Ordnung in bezug auf 
Brom, aber - im Gegensatz zum Verlauf normaler elektrophiler aromatischer Sub- 
stitutionen - unabhiingig vom G-Salz-tiberschuss (Tabelle 1). Auf eine geringe 
stetige Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante wahrend des Reaktions- 
verlaufes werden wir weiter unten eingehen. 

Auf Grund des aus den ersten drei Versuchen von Tabelle 1 hervorgehenden 
Resultates - nullte Ordnung in bezug auf die Naphtol-Komponente - scheint es 
zunachst unverstkdlich, dass die Reaktion mit der deuterierten Verbindung gem5ss 
unserer vorlaufigen Mitteilung 3, langsamer verlaufen kann. Man wurde allgemein 
erwarten, dass eine Reaktionskomponente, deren Konzentration die Kinetik nicht 
beeinflusst, auch keine kinetischen Isotopeneffekte hervorrufen sollte. Kinetische 
Versuche mit wachsenden Bromkonzentrationen (Tab. 1, Versuche 1, 4, 5) zeigen, 
dass ein uberschuss von Brom die Geschwindigkeit nur wenig erhoht. Unter diesen 
Verhaltnissen ist die Reaktion also 1. Ordnung in bezug auf G-Salz, aber annahernd 
unabhangig (nullter Ordnung) von der Bromkonzentration. Auf die geringe Zunahme 
der Geschwindigkeitskonstante bei Bromuberschuss gehen wir in der folgenden Mit- 
teilung5) ein. 

Die Gesamtheit der Versuche von Tabelle 1 fiihrt zum Schluss, dass die Reaktion 
1. Ordnung in bezug auf die Komponente (a) im Unterschuss ist und dass die zweite 
Komponente (b) beim stochiometrischen Verhaltnis b 2 a keinen oder nur einen 
geringen Einfluss auf die Kinetik hat. 

Im Rahmen der Untersuchungen uber die wirksame Form der Halogenkom- 
ponente fuhrten wir kinetische Messungen unter Zugabe eines NaBr-Uberschusses 
durch, um die Wirkung der BB-Ionen auf die Kinetik der Halogenierung zu ana- 
lysieren. 

Beim Halogenierungsmechanismus, den ROBERTSON 7 postulierte, wird anfang- 
lich ein mKomplex mit einer Brommolekel gebildet und anschliessend in geschwindig- 
keitsbestimmender Stufe mit Hilfe einer zweiten Brommolekel die Bindung zwischen 
den beiden Bromatomen gespalten. Falls dieser Mechanismus auf die Bromierung von 
G-Salz zutreffen sollte, so miisste die Zugabe von Bromid-Ionen die Geschwindigkeit 
der Reaktion herabsetzen, da die Br,@-Komplexbildung die Konzentration des freien 
Broms erniedrigt. Unsere Versuche zeigen, dass die Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante nur dann durch Br@ beeinflusst wird, wenn wir mit Bromiiberschuss 
arbeiten (Tabelle 1, Versuche 31 und 32). In solchen Fallen bewirkt ein zehnfacher 
NaBr-uberschuss eine Senkung der Geschwindigkeit um etwa 20%. Da beim Me- 
chanismus von ROBERTSON jedoch auch bei Bromunterschuss eine Verlangsamung 
durch Bromid-Zusatze zu erwarten ist, scheint ein solcher, Reaktionsablauf min- 
destens beim Arbeiten mit Bromunterschuss nicht in Frage zu kommen. Die bis- 
herigen Befunde schliessen auch die Teilnahme von BrQ als aktiver Komponente 
bei der Bromierung mit molekularem Brom aus, weil Zugabe von Bre das vorge- 
lagerte Gleichgewicht Br@ + BrO Br, nach rechts verschieben und dadurch die 
Geschwindigkeit stark beeinflussen wiirde. 

7) B. E, SWEDLUND & P. W. ROBERTSON, J. chem. SOC. 1947, 630. 
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Aus den Arbeiten verschiedener Autorens) iiber Halogenierungen mit unter- 
bromiger Saure geht hervor, dass der Quotient k/[H@] bei verschiedener Saure- 
konzentration annahernd konstant ist. Alle Ergebnisse deuten darauf hin, dass die 
Reaktion uber das erste oder beide folgenden vorgelagerten Gleichgewichte verlauft : 

Unsere Resultate bei der Reaktion von G-Salz mit HOBr weichen von denjenigen 
dieser Autoren ab. Wie aus den genannten Arbeiten hervorgeht, sollte die Bro- 
mierung mit HOBr im pH-Bereich 4-5 vie1 langsamer verlaufen a ls  mit molekularem 
Brom. Es ist deshalb merkwurdig, dass in unserem Falle die Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstanten mit Br, und mit HOBr in der gleichen Grossenordnung liegen (vgl. 
Tab. 1 bzw. 2). Auch die erwartete pH-Abhangigkeit der Konstanten k ist bei 
unseren HOBr-Reaktionen nicht vorhanden. k ist im pH-Bereich 3,85-5,25 praktisch 
konstant. Auch bei den HORr-Versuchen ist die Komponente, welche jeweils im 
Uberschuss vorliegt, fur die Reaktionsordnung von untergeordneter Bedeutung. Ein 
uberschuss des Bromierungsmittels bewirkt auch hier eine massige, der Konzen- 
trationsanderung aber nicht adaiquate Beschleunigung der Reaktion. 

HOBr + HQ $ H,OBr@ H,O + BrQ (4) 

Tabelle 2. Anfangsgesch~,zndagkeatskonstanten der Bromterung mit HOBr 
Ionenstarke: 0.25; 2 0 , O O  f 0,05O 

3.22 
3,22 
3,22 
5,20 
5,20 
5,20 

pH = 4.50 pH = 5.21 

1,67 
5,OO 1,80 
2.50 1,90 
2,50 1,90 
2,50 1,92 
2.50 3,71 
2.50 
2,50 

2,44 b, 
2,45b) 

a) Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung in bezug 
auf die Komponente im Unterschuss. 

b, In diesen zwei Fkllen handelt es sich um Werte van k ,  welche 
auf die Zcit t = 0 extrapoliert wurden. Alle anderen sind 
Mittelwerte der bei verschiedenen Zeiten bestimmten Kon- 
stanten. 

Die Moglichkeit, dass die fehlende pH-Abhangigkeit der HOBr-Bromierungen 
auf die einander entgegengesetzte Wirkung der Wasserstoffionenkonzentration auf 
die vorgelagerten Gleichgewichte der elektrophilen Komponente (Gleichung 4) und 
des nucleophilen Substrates (Naphtol-Naphtolat-Gleichgewicht) zuruckzufiihren ist, 

8 )  E. A. SHILOV & N. KANIAEV, C. r. Scad. Sci. USSR 24, 890 (1939); D. H. DERBYSHIRE & 
W. A .  WATERS, Nature 164, 446 (1949); I). H. DERRYSHIRE & W. ‘1. WATERS, J. chem. SOC. 
1950, 564; IY5I,73; S. J .  BRANCH & % . J O N E S ,  J .  chem. SOC. 1954, 2317; P. B. D. DE LA MARE 
2k J. T. HARVEY, ibid. 1956, 36; 1957, 131; I<. GONUB-HUNWALD, G. GRAF & F. KOR~SY,  
Nature 166, 68 (1950). 
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Iasst sich ausschliessen : Dann ware namlich zu erwarten, dass die Geschwindigkeit 
der Rromierung mit 13r, umgekehrt proportional zur Wasserstoffionenkonzentration 
ist. Dies ist aber, wie weiter unten in anderem Zusammenhang gezeigt werden wird 
(Tab. 4, Versuche 11 und 13), nicht der Fall; auch die Br,-Reaktion ist im pH- 
Bereich 4 bis 5 unabliangig von der Wasserstoffionenkonzentration. 

Diese Resultate lassen auf die rasche Bildung eines Komplexes aus den zwei 
Edukten als erste Stufe der eigentlichen Substitution schliessen. Beobachtungen 
bei der praparativen Durchfiihrung der Reaktion mit Br, unterstiitzten diese Thes?, 
denn wir stellten dabei fest, dass beim Mischen der Losungen der aromatischen 
Komponente und des Broms die Bromfarbe sofort verschwindet. Brom geht dabei 
aber nur eine labile Bindung mit dem Reaktionspartner ein, da man bei unmittel- 
barer jodometrischer Titration dieser Mischung die gesamte eingebrachte Brom- 
menge zuriicktitrieren kann. Erst im Laufe der Zeit nimmt der Titer entsprechend 
einer Reaktion 1. Ordnung ab. Dies deutet ebenfalls auf die schnelle und reversibl- 
Rildung eines Zwischenproduktes, welches dann langsam und geschwindigkeits- 
bestimmend weiter reagiert. 

Ein solches Zwischenprodukt sollte sich auch spektrophotometrisch nachweisen 
lassen. Beim Mischen wiisseiiger G-Salz- und Brom-Losungen erhat  man eine Ab- 
sorptionskurve, welche von der Summe der Absorptionskurven der Edukte wesent- 
lich abweicht (s. Figur). 

U 8.-Absorptionsspektren von G-Salz, Zwischenfirodukt (GHO-BY) und bromiertem G-SalzO) 

Die Summe der Spektren von G-Salz und Br, stimmt praktisch mit dem Spektrum von 
G-Salz iiberein, da Br, in diesem Spektralbereich nur sehr kleine Extinktionskoeffizienten 
aufweist. 
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Die Vermutung der reversibeln Bildung des Zwischenproduktes wird durch die 
Tatsache bekraftigt, dass die Verschiebung des Gleichgewichtes durch Zugabe 
steigender Mengen Brom direkt verfolgt werden kann. 

Bei den kinetischen Messungen in Losung hatten wir entgegen den Erwartungen 
gefunden, dass die Geschwindigkeiten der Bromierung von G-Salz rnit molekularem 
Brom und rnit unterbromiger Saure in Wasser im pH-Bereich 4-5 in der gleichen 
Grossenordnung liegen. Die Ergebnisse der Spektraluntersuchungen lieferten dafur 
eine eindeutige Erklarung : Unterbromige Saure und molekulares Brom bilden rnit 
G-Salz das gleiche Zwischenprodukt. Daraus geht hervor, dass diese Verbindung 
nur eivz Bromatom enthalten kann und dass bei ihrer Bildung aus G-Salz und Br, 
das zweite Bromatom als Bromid freigesetzt wird, wahrend beim Arbeiten mit 
unterbromiger Saure ein Hydroxyl-Ion entsteht. Falls daneben die Verbindungen, 
welche 2 Bromatome bzw. eine HOBr-Molekel enthalten, sich anreichern, so mussten 
diese das gleiche Ultraviolett-Spektrum besitzen (was wir als sehr unwahrscheinlich 
erachten), oder ihre Konzentration ist wesentlich geringer als die des oben erwahnten 
Produkts mit einem Bromatom. 

Der einzige Unterschied zwischen den zwei Halogenierungsmitteln liegt in der 
Menge, die verwendet werden muss, um das Gleichgewicht Edukte Zwischen- 
produkt praktisch vollstandig auf die Seite des letzteren zu verschieben : In Gegen- 
wart von einem Aquivalent unterbromiger Saure erhalt man das gleiche Spektrum 
wie rnit 1,4 Aquivalenten Brom. Wir schreiben diesen erhohten Verbrauch an Brom 
der Br,@-Bildung rnit dem bei der Entstehung des Zwischenproduktes abgespaltenen 
Bromid-Ion zu @)-(6). 

Mit einem Aquivalent 

K 
Bre + Br, Rr3@ 

Brom liegt das Bromierungsgleichgewicht zu rund 90% 
auf der Seite des Zwischenproduktes ll). 

Bei Ansatzen mit Oberschuss an Bromierungsmittel lasst sich experimentell 
zeigen, dass die scheinbare Zunahme der Konstanten im Laufe der Reaktion auf 
eine Mehrfachbromierung zuruckzufuhren ist 12). 

Von der Konzentration der aromatischen Komponente unabhiingige Reaktions- 
geschwindigkeiten wurden schon von anderen Autoren beobachtet 13). Sie liessen 
sich auf die geschwindigkeitsbestimmende Bildung des elektrophilen Agens zuriick- 
fuhren. Dort geniigte deshalb eine starke Erniedngung der Konzentration der aro- 
matischen Komponente, um eine normale Reaktion 2. Ordnung zu bewirken. 

Die Kinetik 1. Ordnung hatte auch in unserem Fall eine Erscheinung des ge- 
wahlten Konzentrationsbereiches sein konnen. Aus diesem Grunde haben wir die 
Halogenierung von G-Salz rnit molekularem Brom und unterbromiger Saure in 

10) W. J. WILSON & F. C. SOPER, J. chem. Soc. 7949, 3376. 
11) Bei den Geschwindigkeitskonstanten der Tabelle 1 ist bei den Versuchen 1-3 und 32 beriick- 

sichtigt, dass dic Anfangskonzentration des Zwischenproduktes wegen der unvollstandigen 
Gleichgewichtseinstellung urn ca. 10% kleiner ist als bei den iibrigen Versuchen. 

12) Vgl. Diss. M.  CHRISTEN^), S. 54. 
13) P. B. D. DE LA MARE, A. D. KETLEY & C. A. VERNON, J.  chem. Soc. 1954, 1290. 
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Konzentration in mMol- Li ter1 

(GH), I (BrJ,, 1 (NaOAc) I (HOAc) 

Versuch 
Nr' PH 

wesentlich kleinerer Konzentration spektrophotometrisch verfolgt 14). Wir haben 
dabei immer mit aquivalenten Mengen der aromatischen und der Halogenkom- 
ponente gearbeitet (Tab. 3). Die Streuung der Versuchsresultate ist bei der spektro- 
photometrischen Messmethodik wesentlich geringer als bei der titrimetrischen Icon- 
zentrationsbestimmung: Die graphische Darstellung der spektrophotometrischen 
Versuchsresultate zeigt keine signifikanten Abweichungen vom Gesetz 1. Ordnung 

loa * ka)  
min-l 

Tabelle 3. Geschwindigkeit der Bromierung mit Br, und HO Br bei wechselnder Konzentration 
der Reaktionskomponenten und des Puffers 

(A),, = (GH), = (BrX), (in Mol.Liter-l); (AcONa) = (AcOH); 20,0° & 0,05" 

(A), . lo5 
;I (AcONa) . lo5 Ionenstarke 

500 0,025 
500 0,025 1,47 1,34 

1,25 1.33 150 5.24 3,56 

I ") Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung, auf t = 0 extrapoliert. 

bis iiber 90% des Gesamtumsatzes. Die Geschwindigkeitskonstanten sind - abge- 
sehen von der in Tabelle 4 belegten Basenkatalyse durch Acetat-Ionen - fur beide 
Konzentrationsbereiche gleich gross. Dass die Reaktionsgeschwindigkeit in Tab, 3 
und 4 nicht direkt proportional zur Acetatkonzentration ist, schreiben wir der 
Konkurrenzkatalyse durch das Wasser zu. Aus der Tabelle 3 ersieht man beim Ver- 
gleich der Geschwindigkeitskonstanten der zwei Bromierungsmittel weiter, dass die 
Reaktion mit unterbromiger Saure durchgehend grossere Geschwindigkeitskon- 
stanten aufweist. Dies ist, wie erwahnt, darauf zuruckzufuhren, dass das vorgelagerte 
Gleichgewicht bei den Reaktionen mit Br, weniger stark auf der Seite des Zwischen- 
produktes liegt. 

14) E. KLOPFENSTEIN, Diplomarbeit ETH. Ziirich 1962. 
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DE LA MARE & R I D D ~ ~ )  haben gezeigt, dass der Nachweis einer Komplexbildung 
bei der aromatischen Substitution nicht unbedingt einen Beweis fur den Ablauf der 
Reaktion uber diese Stufe darstellt. Wir werden im zweiten Teil dieser Reihe5) 
bei der Besprechung des Mechanismus auf diese Frage eingehen. 

Experimenteller Teil 
1. Verwendete Verbindungen. - Z-Na~htoE-6,8-disuZjosiiure: Fur die kinetischen Messungen in 

Losung wurde technisches G-Salz verwcndet, wclches durch mehrmaliges Umkristallisieren au5 
Wasser (1 Teil G-Salz in 2,5 Teilen Wasser) gereinigt wurde. Gehalt: 75,6% (M' = 402). Fur die 
UV-spektrophotometrischen Messungen wurde das G-Salz nach bekannter Methode") gereinigt 
und ausschliesslich die reinste Fraktion gebraucht. Gehalt: 79% (M' = 385). Die %-Gehalte 
wurden durch Kupplung mit diazotiertem p-Nitranilin in Natriumcarbonatpuffer bei 20" er- 
mittclt und sind jcweils auf das Molekulargewicht der freien Saure bezogen (1M = 304). 

Wiisserige Liisungen von HOBr: Fcin verteiltes gefalltes HgO wurde rnit der aquivalenten 
Menge Br, (gesattigte wkserige Losung) gcschiittelt und die momentan gebildete unterbromige 
Saure auf dem Wasserbad bei 20-30" und 15-20 Torr abdestilliert"). Das Destillat wurde jeweils 
mit CS,-freiem CCl, bei 0-5" geschiittelt, um das uberschussige Brom zu entfernen. Wir erhielten 
auf diesem Weg 0,04-0,06~ HOBr-Wsungen von schwach gelber Farbe. Die Wsungen wurden 
immer im Dunkeln bei 0" uber einem kleinen HgO-Bodensatz aufbewahrt. Sie sind so einige Tage 
haltbar. Eisbildung ist zu vermeiden, weil dadurch die HOBr-Konzentration erhoht wird, was 
zu cincm raschen Zerfall fuhrt. 

2. Kinetische Messungen. - a) Titrimelvische Messungen. - Durchjzihrung der Reaktion: Allc 
Messungen wurden in einem COLORA Ultra-Thermostat Typ NI3 bei 20,OO" f 0,05" durchgefiihrt. 
Vor Reaktionsbeginn wurden die Losungen auf die Reaktionstemperatur vorgewarmt. Die Reak- 
tion wurde durch Mischen von je 100 ml Stammlosung der zwei Komponenten eingeleitet. Als 
Reaktionsbeginn wurde der Zeitpunkt angenommen, bei dem die Halfte der Brom- in die G-Salz- 
Losung geflossen war. Um den Temperaturausgleich zu erleichtern, wurde das thermostatierte 
Reaktionsgefass mechanisch gcschiittelt. Die Reaktion wurde dann durch schnelle Zugabc des 
Reaktionsgemisches in eine schwefelsaure Losung yon iiberschussigem KI gestoppt. Die jeweilige 
Bromkonzentration wurde durch Titrieren rnit 0,05 N Na,S,O, (SIEGFRIED) rnit Starkelosung als 
Indikator ermittelt. 

Liisungen der Reaktionskonzponenten: Samtliche in dieser Arbeit angegebenen Konzentra- 
tionen bezichen sich auf das Reaktionsgemisch. Die Stammldsungen der zwei Komponenten hat- 
ten deshalb jeweils die doppelte der angegebenen Konzentration. Puffergemisch, Natriumper- 
chlorat, Natriumbromid und Pyridin wurden jeweils zur Losung der aromatischen Komponente 
gegeben. Samtliche titrimetrischen Versuche wurden bei ciner konstanten Ionenstarke I = 0,25 
(mit Natriumperchlorat eingestellt) durchgefuhrt. 

Die Bromlosungen wurden in einer verdunkeltcn Flasche aufbewahrt. Wir stcllten immer 
grBsscrc Mcngen Stammlosung her, von der nie mchr als die Halfte gebraucht wurde, um eine 
zu starkc Abnahmc des Titers wahrend der Dauer der Messungen zu vermeiden. 

Die Stammlosungen von unterbromiger Saure wurden bei 0" aufbewahrt und erst kurz vor 
Gebrauch auf die Reaktionstemperatur gebracht. Damit konnte eine gute Titerkonstanz errcicht 
werden. 

Bei der Bestimmung des Blindtiters wurden je 100 ml Liisung der zwei Reaktionskompo- 
nenten gemischt und moglichst schnell in der erwahnten Weise titriert. Giesst man die Losung 
der Halogenkomponente direkt zur schwefelsauren KI-Losung, so erhalt man regclmassig zu 
hohe Titerwerte, weil zusatzliche Bromverluste bei der Bestimmung des Titers wahrend der 
Reaktion auftreten. Trotz diesen Massnahmen konnten rnit dcr titrimetrischen Methode auch in 
den Fallen, in denen nicht mit Bromiiberschuss (vgl. unten) gearbeitet wurde, nicht immer Ge- 
schwindigkeiskonstanten l. Ordnung crhalten werden, die vollkommen zeitunabhangig waren. 

15) P. B. D. DE LA MARE & J.  H. RIDD, Aromatic Substitution, London 1959, S. 40ff. 
16) HCH. ZOLLINGER, Helv. 38. 1610 (1955). 
17) H. KRETZSCHMAR, Z. Elektrochem. 70, 789 (1904); P. B. D. DE LA MARE & J. T. HARVEY, 

J. chem. SOC. 1956, 36. 



Zeit (min) 
Titera).  . . . 
k' * lo2 (min-1) 

0 5 10 20 30 40 
- 9,lO 8,35 7,05 5,90 4,85 

1,54b) 1,57 1,63 1,67 1,70 1,77 

Zeit in Min. Umsatz in yo E - E Z  

3,72 
27,2 
36,3 
44,2 
48,l 
59,6 
65,O 
72,l 
82.7 
88,3 
90,3 
98.8 

2.3 
21.8 
31,s 
40,8 
45,8 
60.8 
70,s 
101,s 
120.8 
153,8 
156,8 
240.8 

l o a .  k (min-1) 

95 
695 
925 
1130 
1230 
1525 
1660 
1845 
2110 
2240 
2310 
2525 

(1.70) 
1,45 
1,41 
1,43 
1.43 
1,49 
1.47 
1,26 
1,45 
1,36 
1.49 

(1.84) 

18) Vgl. Diss. M.  CHRISTEN^), S. 90. 
1 a0 
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Beispiel einer Messung") (Versuch K5a) : 
Konzentrationen: 

BrOH 3,O . 10-4 Mol. Liter-1 Natriumacetat 5 , O  . Mol. Liter-l 
G-Salz 3,O * 10-4 Mol. Liter-1 Natriumperch1ora.t 13,l . Mol. Iiter-l 
Essigsaure 5,O - Mol. Liter-' 

Extinktionen : Zwischenprodukt EZ = 2450; Reaktionsprodukt ~p = 5005 

SUMMARY 

1) The kinetics of the bromination of Z-naphthol-6,8-disulphonic acid with Br, 
and RrOH in aqueous buffer solutions show that the rates with both brominating 
reagents are the same (within 20%). The rates are almost independent of the hydrogen 
ion concentration (pH range 3,85-5,20) and the concentration of the reactant in 
excess. The rate is first order with respect to the reactant in lower concentration. 
The reaction is base catalyzed. 

2) Ultraviolet spectra show that in a fast and reversible reaction a complex is 
formed from the reactants. 

3) Kinetic data are consistent with a rate-determining proton loss from an 
intermediate complex. Technisch-chemisches Laboratorium 

Eidg. Technische Hochschule, Zurich 

245. Bromierung von 2-Naphtol-6,8-disulfosaure : 
11. Kinetische Wasserstoffisotopeneffekte und Reaktionsmechanismus 1) 

von M. Christen.z) und Hch. Zollinger 
(24. VITI. 62) 

Die Kinetik der Bromierung von 2-Naphtold, 8-disulfosaure (G-Salz), die wir 
in der vorhergehenden Arbeit l) besprochen haben, ist mit folgendem Mechanismus 
(1)-(2) erklarbar: 

@O,S @O,S H Br 

' + H8 + X O  (1) k l  O J  <y,J/OH kBrX 

oo3s/ ' 0o,s'\\ k-1 

80,s H Br 00,s Br 

Idjy + B  ----+ k, [>y + HB@ (2) 

00, s'\/\/ RO,S/ ' 
(X = OH oder Br) 

Im Gegensatz zu den Verhatnissen bei der Azokupplung von G-Salz3), bei der 
es sich urn einen Mechanismus mit quasistationarem Zwischenprodukt handelt, stellt 
1) I. Teil: M. CHRISTEN & HCH. ZOLLINGER, Helv. 45, 2057 (1962). 
2) Auszug aus der Diss. M. CHRISTEN, Universitat Base1 1961. 
,) HCH. ZOLLINGER, Hclv. 38, 1597, 1617, 1623 (1955); Chemie der Azofarbstoffc, Rase1 1958, 

S. 147ff. 




