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7. Allgemeine Basenkatalyse der Azokupplung von o-Diazophenolen
19. Mitteilung zur Kenntnis der Azokupplungsreaktion [1]

von G.Jermini, S. Koller und H. Zollinger
Technisch-Chemisches Laboratorium, Eidgendssische Technische Hochschule Zurich

(29. XI. 69)

Suwmmary. — 1. The kinetics and the mechanism of the diazo coupling reaction of 2-diazophenol-
4-sulphonic acid with 1-naphthol-2-sulphonic acid have been investigated at 0°C and ionic strength
I = 0.45.

2. The pK -value of the hydroxyl group in 2-diazophenol-4-sulphonic acid has been deter-
mined: pK, = —0.04 4 0.10. It is the diazonium-phenolate anion which actually enters into the
diazo coupling reaction.

3. The reaction is subject to general base catalysis. It is shown that no intermediate is enriched
during the reaction at pH 11.3-11.6 which proceeds by a two-step mechanism with a steady state
intermediate.

1. Problemstellung. — Es ist bekannt, dass Azokupplungen mit o-Diazophenolen
als elektrophile Komponente durch Basen katalysiert werden [2]. Die mechanistische
Ursache dieser Basenkatalyse ist bis jetzt noch nicht abgekldrt worden. Es kommen
dafiir vor allem folgende zwei Méglichkeiten in Frage:

1. Vor lingerer Zeit konnten wir zeigen [3], dass Azokupplungen dann allgemein
basenkatalysiert sind und einen kinetischen Wasserstoff-Isotopeneffekt aufweisen,
wenn das Zwischenprodukt I im Mechanismus (1)—(2) sterisch gehindert ist. Dadurch
wird einerseits die Anniherung des Protonakzeptors B in der Stufe (2) erschwert; an-
dererseits wird die Dissoziation des Zwischenproduktes in die Edukte (Riickreaktion
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der ersten Stufe) erleichtert. Wegen der Beziehung 2., > k,[B]?) in der Stationiri-
tatsgleichung (3) wird dadurch die Stufe (2) reaktionsgeschwindigkeitsbegrenzend.

k

1
D® + H-K® < —>D-K-H, (1)2)
X
&
D-K-H + B -2, D-K® 4 HB® (2)
d(D—K®) ky ky[B]
5 = DO [HKe) e )

2. Die Bromierung von 2-Naphtol-6, 8-disulfonsdure, d.h. des gleichen aromati-
schen Substrates, das zur Beweisfithrung fiir den Zweistufenmechanismus (1)—(2) der
Azokupplung verwendet wurde [3], erfolgt nicht @iber ein quasi-stationires Zwischen-
produkt. Es konnte wahrscheinlich gemacht werden (4], dass der mit einer Halbwerts-
zeit von weniger als 5 s gebildete ¢-Komplex langsam in die Substitutionsprodukte
tibergeht. In diesem Fall ist deshalb 2, > &2, > &,[B].

o-Diazophenole sind sehr schwache elektrophile Reagentien. Da die Geschwindig-
keitskonstante %, um so kleiner sein wird, je weniger acidifizierend das angreifende
elektrophile Reagens auf das abzuspaltende Proton wirkt, ist es moglich, dass dic
Katalyse durch Pyridin und &dhnliche Basen nicht auf ein quasistationires, sondern
auf ein sich rasch anreicherndes Zwischenprodukt zurickzufiihren ist.

Dies wiirde der oben erwdhnten Bromierung von 2-Naphtol-6, 8-disulfonsiure ent-
sprechen. In diesem Falle verliefe die Reaktion nullter Ordnung in bezug auf die im
Uberschuss vorhandene Komponente. Ferner miisste die Reaktionsgeschwindigkeit
linear mit der Basenkonzentration zunehmen, wihrend sie sich bei der ersten Mog-
lichkeit (quasi-stationdres Zwischenprodukt analog zur Azokupplung von 2-Naphtol-
6, 8-disulfonsdure) asymptotisch dem Grenzwert %, nihern sollte.

Da wir zeigen konnten (3], dass mit den iiblichen Diazoverbindungen eine alige-
meine Basenkatalyse nur dann auftritt, wenn das Zwischenprodukt I sterisch gehin-
dert ist, war es an sich bei Kupplungen mit o-Diazophenolen unwahrscheinlich, dass
hier die erste Moglichkeit vorliegt ; ist es doch bekannt, dass Diazophenol-Kupplungen
auch mit sterisch nicht gehinderten Kupplungskomponenten allgemein basenkataly-
siert sind. Ausserdem haben Szimdn & Messmer [5] kiirzlich bei sterisch nicht gehin-
derten Azokupplungen mit 4-Anisyldiazonium-Ionen, allerdings in einem aprotischen
Medium (Nitrobenzol), kinetische Isotopeneffekte nachgewiesen.

Zur Abklarung dieser Frage haben wir die Kinetik der Kupplung von diazotierter
2-Aminophenol-4-sulfonsdure mit 1-Naphtol-2-sulfonsdure nidher untersucht.

2, Vorgelagerte Gleichgewichte der Diazophenole. — Zusidtzlich zum Siure-
Basen-Gleichgewicht der Diazoniumgruppe als Lewss-Saure (6], die zum Diazotat-Ion
fithrt, ist bei einem Diazophenol noch das Sdure-Basen-Gleichgewicht der phenoli-
schen Hydroxylgruppe (4) zu beriicksichtigen. Wir haben die Acidititskonstante die-

1} Bei dieser und den folgenden Ungleichungen ist zu beriicksichtigen, dass &, und %, Konstanten
2.0rdnung, k_, jedoch 1.Ordnung sind.

2) D® und H-K® bezeichnen Diazo- und Kupplungskomponente in der Gleichgewichtsform, in
der sie in die eigentliche Substitution (1)—(2) eintreten. Runde Klammern bezeichnen analyti-
sche (Gesamt)-Konzentrationen, eckige Klammern Konzentrationen der reagierenden Gleich-
gewichtsstufe der betreffenden Reaktionskomponente.
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ses Gleichgewichtes nach der spektrophotometrischen Methode bei ionaler Stiarke 7 =
0,45 und bei 0°C bestimmt: pK, = —0,04. Dieser fiir ein Phenol sehr tiefe pK-Wert
zeigt erneut den ausserordentlich stark acidifizierenden Charakter der Diazonium-

gruppe (7].

N,® N,®
|
I /OH 1(([ /\ /O@
> +H® %)
20,87 11 2087 /111

Von den beiden Gleichgewichtsformen I und III kuppelt die saure Form II sicher
um mehrere Zehnerpotenzen rascher. Wenn bei pH 11 immer noch II reagiert, sollte
die Geschwindigkeitskonstante bei pH-Erh6hung um eine Einheit um eine Zehner-
potenz fallen. Aus den Resultaten der Tabelle 1 geht jedoch hervor, dass sie annihernd
um den Faktor 2 steigt. Dies ldsst sich mit einer allgemeinen Basenkatalyse verein-
baren und besagt, dass II nicht die alleinige reagierende Form der Diazokomponente
ist. Obschon bei pH 11 IT in einer 10''mal kleineren Konzentration als III vorliegt,
schliessen die Resultate der Tabelle 1 hingegen nicht aus, dass neben der Reaktion
iiber I1I auch ein Teil des Endproduktes tiber II entstanden ist.

Tabelle 1. pH-Abhdngigkeit dev Azokupplung von 2-Diazophenol-4-sulfonsdure mit 1-Naphtol-2-
sulfonsdure (I = 0,45; t = 0°C)

Puifer (Mol/l) pH k%)
HPO,20 PO,%© 1-Mol1.s-1
0,040 0,010 10,60 2,4-103
0,030 0,020 11,16 3,7-108
0,025 0,025 11,34 4,1-103
0,010 0,040 11,57 4,5-103

3} Die Geschwindigkeitskonstanten beziehen sich auf die Konzentration des Naphtolat-Ions und
die Summe der Konzentrationen der Diazoniumverbindungen II+ III.

Dass die Azoverbindung jedoch vorwiegend tiber das Diazoniumphenolat-Ion ITI
entstanden ist, kann man wie folgt zeigen: Die Reaktionsgleichung (5) gilt unter der
Annahme, dass nur das Diazonium-Phenol II kuppelt (Geschwindigkeitskonstante
mit IT = £').

d(D—K) , H]
tmg Tk K+ [H]

Fiir pH = 11,16 ist 2= A [H]/(K,+ [H]) = 3,7- 1031 - Mol - s~1 (Tabelle 1).
Daraus berechnet sich die Geschwindigkeitskonstante &' zu 5,1 -1081- Mol-1-s-1.
Unter den gleichen Reaktionsbedingungen erhilt man fiir die Azokupplung von -
Chlorphenyldiazonium-Ionen mit der gleichen Kupplungskomponente (1-Naphtol-2-
sulfonsdure) die Konstante 2= 9,9 - 1051 - Mol-! - s~1. Da ein Phenyldiazonium-Ion

([11] + [II1]) [H—K]. (5)%

3) Das Gleichgewicht (4) und die sog. Chinondiazid-Grenzstruktur des Ions II1 veranlassen uns,
fur Diazotierungsprodukte von o- (und p-)-Aminophenolen die unspezifische, nicht ganz kor-
rekte, aber alle Formen umfassende Bezeichnung «Diazophenol» zu verwenden.

4) Die Ladungsbezeichnungen der Ionen wurden weggelassen.
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mit einem $-Cl-Substituenten bestimmt elektrophiler ist als ein solches mit einer
Hydroxyl- und einer Sulfo-Gruppe, ist die der Gleichung (5) zugrunde liegende An-
nahme nicht richtig, wihrend die Konstante fiir die (praktisch) ausschliessliche Kupp-
lung iiber ITI (& = 3,7 - 1031 - Mol-! - s71) in dem zu erwartenden Verhiltnis zur Ge-
schwindigkeit der Reaktion mit p-Chlorphenyldiazonium-Ionen steht. Deshalb kann
die eigentliche Substitution héchstens spurenweise iiber II erfolgt sein.

3. Basenkatalyse der Diazophenol-Azokupplung. — Die bei der Problemstel-
lung dieser Arbeit diskutierte Moglichkeit, dass sich ein Zwischenprodukt rasch an-
reichert und langsam die Endprodukte bildet, kann durch die Untersuchung dieser
Azokupplung in einem Uberschuss von 1-Naphtol-2-sulfonsiure abgeklart werden.
Die Resultate der Tabelle 2 zeigen, dass die Reaktion beziiglich des im Uberschuss vor-
handenen Naphtols in erster Ndaherung nach erster Ordnung ablduft. Die Geschwin-
digkeitskonstanten steigen bei hoherer Naphtolkonzentration leicht an, was, wie aus
den folgenden Untersuchungen hervorgeht, auf die katalytische Wirkung des Naphto-
lat-Ions als Protonakzeptor zuriickzufiihren ist. — Die Resultate der Tabelle 2 schlies-
sen eindeutig die rasche Bildung eines sich anreichernden Zwischenproduktes aus.

Tabelle 2. Reaktionsgeschwindigheitskonstante 2. Ovdnung als Funktion der Konzentration von -
Naphtol-2-sulfonsiure
(5 - 1073 Mol/l 2-Diazophenol-4-sulfonsiure, 0°C, pH = 11,6, I = 0,45)

1-Naphtol-2-sulfonsiure k{(1-Mol-1-s571)
0,5 - 10~2 Mol 4,0-10-9
1,0-10—2Mol/1 4,3:108
2,0-10-2Mol/1 5,2-10-%

k(1- Mol - 51)
w4 7

I/’Q
/’,
fo”
5102 ,/’
I”’
,P’

2 ,6’

© [Base] Moi-1*

+
o1

05

10

Abhiangigheit dev Geschwindigheitskonstanten der Kupplung von 2-Diazophenol-4-sulfonsigure mit
1-Naphtol-2-sulfonsiure von dev Basenkonzentration : Pyridin, - - - - - 4- Picolin

Die Figur zeigt die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von
der Konzentration der Basen Pyridin und 4-Picolin. Noch viel héhere Reaktionsge-

schwindigkeiten erhilt man mit der starken Base OH®:

1~ NaOH:
5N NaOH:

k

ko=

3,21 Mol -g-1
15 1+ Mol-1.s1



76 HeLvETICcA CHIMICA ACTA ~ Vol. 53, Fasc. 1 (1970} - Nr. 7

5N NaOH bewirkt deshalb eine 5000-fache Beschleunigung. Die Diazotatbildung
braucht hier nicht beriicksichtigt zu werden, da das Diazonium-Diazotat-Puffergebiet
noch nicht erreicht ist.

Die anndhernd lineare Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Ba-
senkonzentration wire an sich mit einem sich anreichernden Zwischenprodukt in Ein-
klang zu bringen [4]; wie erwdhnt schliesst die Bestimmung der Reaktionsordnung
gemiss Tabelle 2 gegeniiber Naphtol als Uberschusskomponente diese Mglichkeit
jedoch aus. Abgesehen von dem aus Analogiegriinden sehr unwahrscheinlichen termo-
lekularen Mechanismus, bei dem Diazoverbindung, Kupplungskomponente und Base
gleichzeitzg miteinander reagieren, steht dieses Resultat mit dem Mechanismus (1)—(2)
dann in Ubereinstimmung, wenn die Riickreaktion der ersten Stufe (k_,) viel rascher
ist als die Protoniibertragung (%,), da dann %,[13] gegeniiber £_, im Nenner der Glei-
chung (3) vernachlissigt werden kann. Es erscheint verstédndlich, dass bei einer Kupp-
lung mit einer selir wenig elektrophilen Diazokomponente, wie sie die Diazophenole
darstellen, eine nur schwache N-C-Bindung gebildet wird. Sie ist deshalb leicht spalt-
bar, was sich in einem grossen numerischen Wert fiir £4_; ausdriickt.

Die Untersuchung der kinetischen Wasserstoff-Isotopeneffekte bei der entspre-
chenden Azokupplung mit 4-D-1-Naphtol-2-sulfonsiure bestdtigt diese Schliisse: Die
Resultate von Tabelle 3 zeigen, dass die Grosse des kinetischen Isotopeneffektes von
der Basenkonzentration unabhingig ist. Dies ist mit dem Sg2-Mechanismus nur ver-
einbar, wenn k_; > k,[B]. Dass ky/kp, jedoch eine Funktion der Basenart ist, ist auf
Grund der neuesten Erkenntnisse iiber die Struktur von Protoniibergangszustinden
bei Azokupplungen [8] verstindlich. Darauf gehen wir jedoch hier nicht ein.

Tabelle 3. Abhingigkeit des kinetischen Wasserstoff-Isotopeneffekies von dev Basenart und dev Basen-
konzentration
(10-2 Mol/1 1-Naphtol-2-sulfonsiure bzw. 4-D-1-Naphtol-2-sulfonsiure, 10~4 Mol/l 2-Diazophenol-
4-sulfonsdure, 0°C, pH = 11,3-11,6, I = 0,45)

Base ky kp kylkp
(1-Mol~t-s71) (1-Mol~t-s71)
0,10 Mol/1 Pyridin 4,75-107% 1,16-1073 4,09
0,25 8,60 - 1073 2,11-10°3 4,08
0,50 1,74 -10-2 4,25-107% 4,09
0,75 2,96 - 102 6,91 -10-3 4,28
1,0 4,11-1072 1,01-10-2 4,07
0,10 Mol/14-Picolin 6,30 - 1078 1,71-10-3 3,68
0,20 1,21-1072 3,14-1073 3,85
0,24 1,51-10°% 4,03-10-% 3,75

Die Isotopeneffekte bei der Jodierung von p-Nitrophenol [9], der Mercurierung von Benzol
[10] und Azokupplungen in aprotischen Losungsmitteln [5] haben vermutlich dieselbe Ursache. Es
ist interessant, dass auch in diesen Fallen das einzufithrende elektrophile Reagens relativ schwach
ist und daher auf das Zwischenprodukt nur eine geringe acidifizierende (d.h. die Konstante %, ver-
grossernde) Wirkung hat. — Offen ist jedoch die Frage, ob bei denjenigen Reaktionen {5] [10], diein
aprotischen Medien durchgefihrt wurden, der Isotopeneffekt ausserdem durch eine lsungsmittel-
bedingte Verkleinerung der Protoniibertragungsgeschwindigkeit (&,} bedingt ist.

Im Vergleich zu der Kupplung von diazotiertem p-Chloranilin mit 2-Naphtol-6, 8-
disulfonsiure, die iiber ein sterisch gehindertes Zwischenprodukt fiithrt {3], fallt auf,
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dass die Reaktion des hier untersuchten Diazophenols mit einer sterisch nicht gehin-
derten Kupplungskomponente viel weniger stark durch Pyridin katalysiert wird: Ein
Zusatz von 0,46 Mol/l Pyridin bedingt bei der Kupplung mit 2-Naphtol-6, 8-disulfon-
sdure eine Erh6hung der Reaktionsgeschwindigkeit um den Faktor 130, wihrend bei
der 1-Naphtol-2-sulfonsdure-Kupplung die Reaktion bei gleichem Zusatz nur um den
Faktor 9 rascher ablduft. Die daraus zu ziehenden Konsequenzen fiir die priaparative
Durchfiithrung derartiger Kupplungen werden wir spiter [11] behandeln.

4. Experimentelles. — 4.1. Chemikalien. — 2-Aminophenol-d-sulfonsiure: Das Fluka-Produkt
(prakt.) wurde unter Zusatz von Aktivkohle zweimal aus Wasser umkristallisiert.

1-Naphtol-2-sulfonsdure: Hergestellt nach Friedldnder [12] und als Kaliumsalz zweimal aus
Alkohol umkristallisiert. Gehaltsbestimmung durch potentiometrische Titration mit 1n NaOH.
pK (0°, I = 0,45) = 8,84.

4-D-1-Naphtol-2-sulfonsdure: Durch Austauschdeuterierung nach [13].

2-Naphtol-6, 8-disulfonsdure: Reinigung nach [3].

Pyridin und 4- Picolin wurden tiber KOH destilliert.

Farbstoff aus 2-Aminophenol-4-sulfonsdure und 1-Naphtol-2-sulfonsdure durch Kupplung in 1§
KOH hergestellt. Papierchromatographische Priifung auf Einheitlichkeit (#-Butanol: Athanol:
Wasser = 4:3:3). Gehaltsbestimmung durch Titantiter (M’ = 600).

4.2. pK-Bestimmungen. Aus dem Spektrum der reinen Sdure IT (4, . = 352 nm, ¢ = 3,5 - 109)
und der Base ITI (4, = 390 nm, & = 4,9 - 10%). - Der pK -Wert kann leicht aus diesen Messungen
und einem dazwischen liegenden Gemisch in einer Lésung von bekanntem pH-Wert bestimmt wer-
den: pK, = 0,04 + 0,10.

4.3. Kinetische Messungen. Spektrophotometrische Messungen bei 0° und I = 0,45, im allge-
meinen bei pH-Werten von 11,3-11,6. Bei diesem pH-Wert liegen sowohl Kupplungskomponente
wie auch allenfalls zugesetzte Katalysatoren volistindig in ihrer basischen Form vor. Andererseits
zeigen die bei pH = 11,6 aufgenommenen UV.-Spektren, dass praktisch noch kein Diazotat im
Gleichgewicht vorhanden ist. Das hat den Vorteil, dass die Kupplungsgeschwindigkeit von kleinen
pH-Schwankungen nur wenig abhingig ist.

Siamtliche Versuche mussten in der Dunkelheit durchgefithrt werden, da die Diazokomponente
sehr lichtempfindlich ist (Chinondiazid!).

Puffer: 0,1 Mol/l Na,HPQ,, 64 ml 1n NaOH und 29 g KCI. Fiir die Versuche der Tabelle 1
wurde die Laugenkonzentration entsprechend variiert.

Durchfiithrung der spektrophotometrischen Messung in iiblicher Weise bei 460 nm.

Da die Diazozersetzung nicht vernachlissigt werden darf, jedoch angenihert nach einem Ge-
setz erster Ordnung verlduft, kann der Gesamtverlauf bei Uberschuss von Naphtol als System
zweier paralleler Reaktionen 1.Ordnung betrachtet werden. Fur die Berechnung der Reaktions-
geschwindigkeitskonstante der Kupplung unter Berticksichtigung der Verluste an Diazokompo-
nente durch die Diazozersetzung ergibt sich nach [14] die Gleichung (6):

L D, ©
t{1l+q [D],— [D—K®], (1+9q)
[DJ, = Konzentration des Diazonium-Ions zur Zeit ¢t = 0
[D—Kejt = Konzentration des Azofarbstoffs zur Zeit { = tbzw. ¢ = o0
q = ([D]y— [D—K®]eo) /[D—KO]
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8. Elektronendonator-Akzeptor-Komplexe von Diazonium-Ilonen
und die Struktur von stabilisierten Diazonium-Salzen?)
20. Mitteilung zur Kenntnis der Azokupplungsreaktion [1]

von S, Koller und H, Zollinger

Technisch-chemisches Laboratorium,
Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich

(29. X1. 69)

Summary. — 1. In 0.1x HCI/H,0, o- and p-nitrobenzenediazonium ions rapidly form a complex
with 2-naphthol-6, 8-disulphonic acid anions. Visible and NMR. spectra show that it has the
structure of a charge-transfer complex (z#-complex). The latter is probably an intermediate in the
electrophilic aromatic substitution (diazo coupling reaction).

2. Diazonium ions form charge-transfer complexes with naphthalene, 1-methylnaphthalene,
naphthalene-1-sulphonic acid, 1-naphthyl-methanesulphonic acid and also 2-naphthol-1-sulphonic
acid. The equilibrium constants of all these complexes have been determined.

3. The stabilisation of diazonium salts by arylsulphonic acids with regard to decomposition is
due to charge-transfer complex formation and not to formation of diazosulphonates as assumed by
former investigators. The sulphonic group is not essential for the stabilisation.

4. Charge-transfer complex formation decreases the electrophilicity of the diazonium ion
(rate of diazo coupling reaction) only slightly.

1. Komplexbildung von o-Nitrophenyldiazonium- mit 2-Naphtol-6, 8-disul-
fonat-Ionen. — Die bisherigen Untersuchungen iiber den Mechanismus der elektro-
philen aromatischen Substitutionen haben ergeben, dass alle bis heute genauer unter-
suchten Fille nach dem Sg2-Mechanismus (1)—(2) ablaufen.

by ©H
X® 4+ Ar-H — Ar’ )
B, X
oH ks
AT +B — > Ar-X 4+ HB®, (2)
X
d(Ar-X) _ _ kBB
e = [XO] [ArH] P (3)%)

1) Teilweise vorgetragen am I11. Internationalen Farbensymposium in Interlaken, 18. Mai 1967;
vgl. Chimia 22, 9 {1968).

%) Runde Klammern = Gesamtkonzentrationen gemiss Einwaage; eckige Klammern = Konzen-
tration der Gleichgewichtsform, die in die betreffende Stufe eintritt.





