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Les analyses élémentaires effectuées par le DY K. Eder (Université de Geneve) et les spectres
IR., enregistrés sur Perkin-Elmer 157, de tous les composés nouveaux cités étaient en accord avec
la formule proposée.

Nous remercions le Fonrds National de la Rechevche scientifique d’un subside (No. 2133-69).

Nous exprimons notre gratitude au D* J.-F. Oth (E.P.F., Zurich) pour l'enregistrement des
spectres de RMN. 4 100 MHz. Nous remercions Melle £ Peyyet pour les spectres des composés 15
et 23 et M. N. Le-Hong pour ceux des composés 11 et 14.
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56. Kinetik und Mechanismus einer Dis-Azokupplung
22, Mitteilung zur Kenntnis der Azokupplungsreaktion?)

von B. Gloor und H. Zollinger

Technisch-Chemisches Laboratorium
Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich

(9. 1.71)

Summary. The kinetics of the second step in the formation of a dis-azocompound from
4,4'-bis-diazobiphenyl (bisdiazotized benzidine) with 2-naphthol-3,6-disulfonic acid have been
investigated at 25°C, ionic strength 7 = 0.01 in aqueous buffers (pH 6.78 to 7.71). As expected the
reaction is first order with respect to the naphtholdisulfonate (triple) anion, but astonishingly it
has only an apparent order n = 0.65 with respect to the electrophilic reagent. This order is due to
an aggregation equilibrium in which dimeric and oligomeric aggregates are formed whose electro-
philicity is at least 50 times lower than that of the monomeric diazonium ion.

1y 21. Mittecilung: Snyckers & Zollinger [1]. Jene Arbeit wurde versehentlich als 20. Mitteilung
bezeichnet. 20. Mitteilung: Kolley & Zollinger (2.
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1. Einleitung. — Fiir Monoazokupplungen ist bewiesen worden, dass sie als Sg2-
Reaktionen ablaufen [3]. Dagegen ist der Mechanismus der Bildung von Polyazofarb-
stoffen noch nicht aufgeklirt. In der Patentliteratur werden zur Herstellung substan-
tiver Polyazofarbstoffe Zusitze empfohlen, deren Wirksamkeit im Rahmen des Sg2-
Mechanismus nicht ohne weiteres erkldrbar ist. Daher untersuchten wir den Mechanis-
mus einer Disazokupplung am Beispiel der durch Harnstoff beschleunigten [4] Zweit-
kupplung bisdiazotierten?) Benzidins mit 2-Naphtol-3,6-disulfonsdure 2 zum sym-
metrischen Disazofarbstoff 3.
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Die genaue Kenntnis von Kinetik und Mechanismus der Erstkupplung bisdiazo-
tierten Benzidins mit 2-Naphtol-3,6-disulfonsiure zum Diazoniumion 13) sowie die
Unterschiede im sichtbaren Spektrum der Verbindungen 1 und 3 erméglichten folgen-
des Vorgehen: Bisdiazotiertes Benzidin und 2-Naphtol-3, 6-disulfonsiure (in grossem
Uberschuss) wurden in solchen Pufferlésungen zusammengegeben, in denen die Erst-
kupplung innerhalb weniger Sekunden praktisch vollstindig ablief. Fithrte man diese
Reaktion in der thermostatierten Kiivette eines Spektrophotometers aus, so konnte
man direkt die Bildung des Disazofarbstoffes 3 verfolgen.

2. Resultate und Diskussion. — 2.1. Reaktionsordnung. Messungen mit verschie-
denen Konzentrationen der Kupplungskomponente im Uberschuss und bei verschie-
denen pH-Werten ergaben, dass die Reaktionsgeschwindigkeit direkt proportional zur
Konzentration des Naphtolat-Ions ist. Die Geschwindigkeitskonstante nahm im
Laufe der Reaktionen jeweils leicht zu.

Aus Messungen mit verschiedener Anfangskonzentration der Diazokomponente
wurde jeweils die erste Halbwertszeit bestimmt und in Fig. 1 doppelt logarithmisch
gegen die Anfangskonzentration aufgetragen. Durch lineare Regression erhielt man
fiir die Reaktionsordnung beziiglich der Diazokomponente den Wert n == 0,65. Auch
aufeinanderfolgende Halbwertszeiten im Laufe einer Reaktion nahmen ab, wie fiir
eine Reaktion der Ordnung n <C 1 zu erwarten ist (Tab. 1).

2.2. Hinweise auf eine Assoziation der Diazokomponente. Die Anderung des
Absorptlom%pektrums des Diazoniumions 1 in Funktion der Konzentration und der

%) Dic gleichzeitige Diazotierung zweicr Aminogruppen ciner Molekel bezeichnen wir gemiss
einem Vorschlag von Prof. Dr. H. Balli, Universitit Bascl, als ¢«Bisdiazotierungs. Der bisher
dafiar ibliche Ausdruck «Tetrazotierung» soll ausschliesslich die Einfithrung einer Tetra-

zoniumgruppe ~N:Nfl\?5 N bezeichnen.

3)  Die Bildung der Monoazoverbindung 1 ist je erster Ordnung beziiglich der Diazokomponente
und der Kupplungskomponente als Naphtolat-Ion [5a]. Dic Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante betrigt 2 = 8,12 - 104 1/Mol s bei 10° und der Tonenstirke I = 0,01. Mit 1-Deuterio-
2-naphtol-3, 6-disulfonsiure wurde ein Isotopeneffekt Ag/kp = 1,07 gefunden. Die Aktivie-
rungsenergie nach Awrhenius betrigt 15,6 kcal/Mol und liegt im Rahmen fritherer Messungcen
an Azokupplungen {6].
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Fig.1. Doppelt logavithmische Daystellung dey Halbwertszeit gegen die Anfangskonzentration dev Diazo-

komponente

Tabelle 1. Halbwertszeiten in Funktion des Umsatzes
[Diaz], = 10"%M, T = 25, I = 0,01

o Umsatz 50 75 87,5 93,75 96,88
Ty (min) 2,87 241 210 1,80 1,60

Temperatur (Fig. 2 und 3) Hess vermuten, dass diese Partikel bei unseren Reaktions-
bedingungen Assoziate bildet.
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Yig.2. Molaver Extinktionskoeffizient des Dia- Fig.3. Molaver Extinktionskoeffizient des Dia-
zoniumions 1 zoniumions 1
0-o0 ca. 2:107%, x-x ca. 2-1075, 0-0 25°, x-x 45°, #—e 65°; pH ca. 7, I = 0,01

o—e ca. 2:10-% (Mol/1); pH ca. 7,
I = 0,01, T = 25°

Dadurch wiirde, auch wenn die Reaktion nach dem Sg2-Mechanismus abliuft,
eine Ordnung n < 1 beziiglich der assoziierten Komponente vorgetiuscht4). Das
Fehlen von isosbestischen Punkten zeigt, dass kein reines Monomer % Dimer-Gleich-
gewicht vorliegt. Auch die Bildung hoherer Assoziate fithrt zu hypsochromer Ver-
schiebung des Absorptionsmaximums (7]. Die Art der spektralen Anderung weist

%) Eine Reaktionsordnung > 1 wiirde voraussetzen, dass die Aggregate des Assoziationsgrades n
um den Faktor p > nreaktiver wiren als die Monomeren, was unwahrscheinlich ist.
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darauf hin, dass die Ladungen der absorbierenden Molekel lokalisiert und nicht Teil
des chromophoren Systems sind [8]. Die n-Elektronendelokalisierung zwischen Di-
azoniumgruppe und Biphenylkern sollte also gering sein, wofiir auch die grosse
Ahnlichkeit der Absorptionsspektren (im Bereich von 200 bis 600 nm) des Diazonium-
ions 1 und des Farbstoffes aus diazotiertem 4-Aminobiphenyl und 2-Naphtol-3,6-
disulfonsiure spricht [5b].

Mischt man Lésungen des Diazoniumions 1 und des Disazofarbstoffes 3 in Kon-
zentrationen, wie sie bei den kinetischen Messungen auftreten, so sind deren Spektren
nicht streng additiv, so dass auch mit gemischter Assoziation {9] und daraus resul-
tierender Autoinhibition gerechnet werden muss.

2.3. Bestimmung der Dimerisationskonstanten und dey theymodynamischen Funk-
tionen der Dimerisation. Wegen der Moglichkeit, unter den Bedingungen unserer
kinetischen Messungen arbeiten zu kénnen, beniitzten wir zur quantitativen Unter-
suchung der Assoziation die spektroskopische Methode®). Da exakte Ergebnisse nur
fiir Dimerisationen erhalten werden, priiften wir, ob sich die Resultate eines solchen
Ansatzes mit unseren kinetischen Daten vereinbaren lassen.

Fiir die Dimerisation gilt

2A T/ A, (2)

mit A = monomere, A, = dimere Form, %, #_; = Geschwindigkeitskonstante der
Assoziation bzw. Dissoziation. Fiir die Dimerisationskonstante erhilt man

Kp = kifk_y = [A,][[AJ% (3)

Die totale Farbstoffkonzentration (analytische Konzentration in Mol/l} ergibt
sich zu B} .

[Alior = [A] + 2[A,]. (4)

Das Lambert-Beer’'sche Gesetz definiert bei Assoziationsgleichgewichten einen
scheinbaren Extinktionskoeffizienten ¢, als Funktion der gemessenen Extinktion E,
der Schichtdicke 4 und der analytischen Farbstoffkonzentration:

g, = Eld[Al, - (5)

Fiithrt man weiter die Extinktionskoeffizienten &, der monomeren und &4, der
dimeren Form ein, so erhiilt man die Gleichung (6) fiir die Konzentration der Dimeren.

[Aly = [Alior(e, — £4)[2(eq2 — £4)- (6)

Um bei der Bestimmung der scheinbaren Extinktionskoeffizienten (Messwellen-
linge = 555 nm) den Einfluss der wahrscheinlich langsamen [8] Bildung héherer
Aggregate auszuschliessen, erzeugten wir das Diazoniumion 1 jeweils in der Kiivette
des Spektrophotometers durch Kupplung bei pH-Werten um 7. Die registrierten
Extinktions-Zeit-Kurven (Reaktion des Diazoniumions 1 zum Disazofarbstoff 3)
extrapolierten wir auf die Zeit { = 0, was die Extinktion des Diazoniumions 1 ergab.
Seine genaue Konzentration wurde nach Ablauf der Reaktion zum Disazofarbstoif
aus dessen Konzentration berechnet.

3} Weitere Methoden wurden z. B. von Coates [8] diskuticrt.
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Die extrapolierten Extinktionswerte konnen nur dann sinnvoll sein, wenn die Dimerisation so
schnell verlauft, dass sich das Gleichgewicht praktisch augenblicklich einstellt. Zur Priifung ver-
dilnnten wir eine wie itblich gepufferte Losung des Diazoniumions 1 (ca. 1074m) hundertfach und
masscn spétestens 30 Sekunden nach dem Verdiinnen die Extinktion. Der Extinktionskoeffizient
bei 540 nm war von 1,64 - 104 auf 2,92 -10¢1/Mol - cm angestiegen und blieb dann konstant. Daraus
konnte geschlossen werden, dass mindestens 989, der bei der neu eingestellten Konzentration laut
Massenwirkungsgesetz unstabilen Dimeren innerhalb von 30 Sekunden dissoziiert waren. Fir die
Dissoziation, eine Reaktion erster Ordnung, ergab sich eine Halbwertszeit

T, <58
und eine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
kg > 0,14s7L,
Nach Gleichung (3) berechnete sich die Geschwindigkeitskonstante der Dimerisation zu
ky > 2,27 - 105 1/Mol s.

Fiir die Extremwerte des von uns untersuchten Konzentrationsbereiches ergaben sich folgende
Halbwertszeiten fiir diese Reaktion zweiter Ordnung:

[A]Otm =35-10""M—>1; < 12,65 ;
[A]Ot = 2-107%M — 1, < 2,2-1072%s.
(o)

Die Annahme, dass die extrapolierten Extinktionen den Gleichgewichtswerten entsprechen,
ist also bei den hoheren Konzentrationen richtig und scheint bei den niedrigen vertretbar.

Den Extinktionskoeffizienten &, der Monomeren bei 555 nm schitzen wir auf
Grund von Messungen bei niedrigen Konzentrationen zu 5 - 10 1/Mol - cm. Der schein-
bare Extinktionskoeffizient ¢, , der Dimeren wurde mit Hilfe eines Fortran-Program-
mes durch Vergleich der aus mehreren geschitzten Werten erhaltenen Streuungen
berechnet$).

107, (555 nm)

T T

10 20 30 7+loglAl,

Fig.4. Scheinbave molave Extinktionskoeffizienien des Diazoniumions 1 bei 15° (@) und 25° (O)
I = 0,01. Berechnete Werte: A-4

8)  Fur detaillierte Angaben sieche Widmer [10].
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Fig. 4 zeigt die experimentell bestimmten scheinbaren Extinktionskoeffizienten
in Funktion des Logarithmus der analytischen Konzentration des Diazoniumions 1
bei 15° und 25°. Die numerischen Werte finden sich im experimentellen Teil.

Die Berechnung der Dimerisationskonstante ergab folgende Werte?):
K p(15°) = 1,90 - 108 und K,),(25°) = 9,01 - 107

Daraus erhielt man in der iiblichen Weise die thermodynamischen Funktionen der
Dimerisation:

AG (15°) = —10,9 kcal/Mol; AH = 12,7 kcal/Mol; A4S = —6,2 cal/Mol‘grad.

Der vergleichsweise stark negative Wert der Enthalpie diirfte auf die Salzbindung
zwischen Diazonium- und Sulfonsduregruppe zuriickzufithren sein. Es bestanden
keinerlei experimentelle Anhaltspunkte fiir die Bildung von Elektronen-Donator-
Akzeptor-Komplexen, wie sie z. B, in Lésungen von Diazoniumionen mit 2-Naphtol-1-
sulfonsdure nachgewiesen wurden [2].

2.4. Kinetik der Disazokupplung unter Beviicksichtigung dev Dimerisation der Diazo-
komponente. Im folgenden interpretieren wir die experimentellen Daten im Rahmen
des Sg2-Mechanismus unter Beriicksichtigung der Dimerisation.

Wir fithren folgende Abkiirzungen ein:

Diazoniumion 1

Dimeres der Diazokomponente

eine Base im System
Kupplungskomponente 2 als Naphtolat-Ion
Disazofarbstoff 3 (Endprodukt)

AD: gemischtes Dimeres aus A und D

AC: o¢-Komplex der eigentlichen Substitution.

gSowp e

Obgleich bekannt war, dass die Geschwindigkeiten von Assoziation und Dissoziation hoch sind
(Kapitel 2.3), musste vorausgesetzt werden, dass die Zwischenprodukte der Substitution (o-Kom-
plexe) in Anbetracht ihrer geringen Konzentration an keinen solchen Reaktionen teilhaben.
Weiter wurde angenommen, dass Assoziate nur unter gleichzeitiger Entassoziierung zu Komplexen
reagieren. Die Zahl der moglichen Teilreaktionen (ca. 40) wiirde sonst prohibitiv.

Danach ergab sich folgender Reaktionsmechanismus:

ky Ry Ry
2AT—/—=4,; A+ DT/ AD; A+ C /= AC;
- ko, g
k4 k5 kG

AC+ B D+ HB; A, +C ~ AC+ A; AD+ C AC + D.

Aus der Grosse des Isotopeneffektes der Gesamtreaktion wurde abgeleitet [4],
dass die Anlagerung des Elektrophils an die Kupplungskomponente praktisch allein

7} Die Konzentrationen wurden als Molenbriiche dargestellt, so dass dimensionslose Dimerisa-
tionskonstanten resultierten. Die Konzentrationen aller Teilchen wurden gegeniiber der-
jenigen des Losungsmittels vernachlissigt. Es gilt

K@p == Kp[H,0]. (7)
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die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt8). Fiir die Bildung des Disazofarbstoffes
ldsst sich schreiben:

d[D]/dt = ky[A][C] + A5[A,] [C] + &[AD]C]. (8)

Da wir die Bildungskonstante des gemischten Dimeren AD nicht kennen, gehen
wir auf die Zeit ¢ = O iber und erhalten unter Einbezug der konstanten Konzentration
[C] der Kupplungskomponente in die Geschwindigkeitskonstanten:

(d[D]/dt)g = A[A]e + £'[Asgl. 9
Mit Gleichung (3) ergibt sich
(A[DY/dt)y = K[Aly + K Kp[AT (10)

Wir bestimmten nun experimentelle Geschwindigkeitskonstanten nach Gleichung
(11) (siehe experimentellen Teil) in Abhingigkeit von der analytischen Anfangs-
konzentration [A]y o, der Diazokomponente, die wir aus der Extinktion bei beendeter
Reaktion bestimmten.

(d[D]/dt)O = kexp[A]O tot” (11)
Substraktion der Gleichung (10) von Gleichung (11) ergibt
kexp[A]0 tot = k[A]o + k,KD[A]?) (12)
und
Rexp = (R + K" Kp[Alo) [Alo/[Alg tor- (13)
20004 Apep (I/Mols)

15001

10004

5001

AL/,
llf

—— T
01 02 03 0% 05> 06 Q7 08
Fig. 5. Experimentelle Geschwindigkeilskonstanten zweiter Ovdnung als Funktion des Verhiltnisses von

monomerer yu analytischer Anfangskonzentration dev Diazokomponente
Messungen bei 15° (@) und 25° (O)

8)  Natiirlich kénnten, entgegen unseren Annahmen, auch die g-Komplexe assoziiert sein. Da-
durch konnten die Grossenverhiltnisse der cinzelnen Bildungs- und Zerfallsreaktionen derart
gedndert werden, dass z.B. die Reaktion der Monomeren keinen, die langsamere Reaktion
eines Assoziates aber einen grossen Isotopeneffekt besisse.
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In Fig. 5 wurden Werte &, gegen den Quotienten [A] /[Algq,: aufgetragen
(Zahlenwerte siehe im experimentellen Teil); dabei lisst sich keine signifikante Ab-
weichung von der Linearitit erkennen. Es wird bestatigt, dass mit & > &' K [A], die
mogliche Reaktion der dimeren Diazokomponente neben derjenigen der monomeren
nicht erfassbar ist. Gleichung (13) reduziert sich auf

kexp =k- LA]O/[A}O tot* (14)

Lineare Regression ergab die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion der mono-
meren Diazokomponente:

E (15°) = 1,50 - 103 [/Mol s; k (25°) = 3,14 - 10% /Mol s.

Aus den Geschwindigkeitskonstanten wurden die Aktivierungsparameter nach
Avrhenius berechnet. Die Werte liegen im Rahmen der fiir Monoazokupplungen er-
haltenen Werte [6].

E, =127 kcal/Mol; 4 = 6 - 102 1/Mol s.

Gleichung (10) reduziert sich damit auf
(d[D]/dt)g = A[A],- (15)

Die Reaktion verlduft also auch beziiglich der Diazokomponente nach erster
Ordnung, sofern man deren Assoziation als vorgelagertes Gleichgewicht beriicksichtigt.
Wie an anderer Stelle ausgefiihrt [5¢], ist die Kupplungsreaktionsgeschwindigkeit des
Dimeren mindestens 50mal kleiner als diejenige des Monomeren. Es ergibt sich deshalb,
dass die auf Grund des einfachen Sg2-Mechanismus unverstindliche kinetische
Ordnung n = 0,65 fiir die elektrophile Reaktionskomponente auf das vorgelagerte
Assoziationsgleichgewicht der hier verwendeten Diazoniumverbindung zuriickzu-
fiihren ist.

Experimenteller Teil

1. Reagentien. 2-Naphtol-3, 6-disulfonsdure wurde nach Fierz-David [12] gereinigt und diinn-
schichtchromatographisch auf Einheitlichkeit gepriift (Kieselgel G, n-Butanol/Athanol/Wasser
2:1:2). Die Gehaltsbestimmung erfolgte durch Kupplungstitration mit diazotiertem p-Nitro-
anilin [13]} und ergab ein scheinbares Molekulargewicht M’ = 376. Analysenreines Benzidin der
Firma Fluka gelangte direkt zur Anwendung. Smp. 127-128°.

2. pK-Wevt dev 2-Naphtol-3,6disulfonsgure. Der pK-Wert wurde spektrophotometrisch be-
stinmt [14]. Die analytische Konzentration der Messlosung betrug 2104, die Tonenstirke 0,01.

pK {15°) = 9,86; pK (25°) = 9,66.

3. Kinetische Messungen. Die Reaktionen wurden in der auf -+ 0,5° thermostatierten Kiivette
eines Beckman-DB-G-Spektrophotometers ausgefiihrt, so dass die Extinktionsinderungen direkt
registriert werden konnten. Es wurden primires/sekundires Phosphat- und Borsiure/primires
Borat-Puffer der Ionenstiarke 0,01 verwendet. lhre Pufferkapazitit wurde durch Zusatz der
maximalen Siuremenge, die mit der Diazoniumlgsung eingeschleppt wurde, gepriift. Innerhalb
der Messgenauigkeit von 0,02 Einheiten wurden keinc Abweichungen festgestellt. Die Konzentra-
tion der Kupplungskomponente betrug je 10—3um.

3.1. Ausweriung nach dem integvievien Zeilgesetz. Die Ansdtze zur Bestimmung der Ordnung
beziiglich der Kupplungskomponente wurde nach Guggenheim [15] ausgewertet. Die Ergebnisse
sind in den Tabellen 2 und 3 zusammengestellt.
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Tabelle 2. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten zweiter Ovdnung
T =10°, I = 0,01, Anfangskonzentration der Diazokomponente = 10-5m

pH 6,78 7,71
k(/Mols) 30,0 31,1

Tabelle 3. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten zweiter Ovdnung, bezogen auf die analytische Kon-
zentration der Kupplungskomponente

T =25°1=001

[2-Naphtol-3, 6-disulfonsdure] (m) 10-3 5-10* 2,5-10-¢
k%) (1/Mol s) 4,59 4,70 4,36

3.2. Auswertung nach dem diffeventicllen Zeilgesetz. Den Differentialquotienten (dEjdf), be-
stimmten wir nach Simons [17]. Fur die gemessene Extinktion gilt

E = e,[A] + &p[DI. (16)
Aus der Stéchiometrie erhdlt man
E = (ep — ep)[P] + exlAlo- 17)
Far den graphisch ermittelten Differentialquotienten ergibt sich
dE d[D]
e = 3 — Eal. 18
(), = (54, o - e 18)

Far die Geschwindigkeit der Reaktion zur Zeit # = 0 gilt
vy = (d[D][d)y = kexp[A]p[ATOS]. (19)

Durch Kombination der Gleichungen (17) und (18) erhilt man

dE 1
k = (— : 20
exp ( dt )0 (ep — ea) [A],[ArO®] (20)
mit e [A]y = Eo (21) und g,[A], = E, (22)
ergibt sich
dE 1
k = |~ 23
exp ( de )0 (Ew — E,)[Ar0®] @3)
Tabelle 4. Daten zur Kinetik dev Bildung des Disazofarbstoffes 3

T =15° 1 = 0,01, [ArO®] = 9,70 - 10-%m

107[Aly tot Eo E, Eo-E, (dE[dt)y  Kexp 107[Alg tot  [Alo/[Alp tot

(M) 104 (1/Mol s) (M)

1960 14,4 2,18 12,22 17,95 15 52,9 0,027
484 3,55 0,62 2,93 12,36 43,5 25,8 0,054
249 1,825 0,34 1,485 11,88 82,5 18,4 0,074
121 0,89 0,182 0,708 9,438 123 12,6 0,104

47,4 0,348 0,080 0,268 5,227 201 7,63 0,161
23,3 0,171 0,044 0,127 4,010 326 5,16 0,221
11,2 0,0825 0,0235 0,059 2,615 457 3,38 0,302
5,79 0,0425 0,0126 0,0299 1,617 558 2,27 0,392
3,60 0,0264 0,0088 0,0176 1,104 647 1,68 0,466

%) Zur Definition der sog. stéchiometrischen Geschwindigkeitskonstanten siehe Zollinger &
Wittwer [16].

36



562 HerLveTtica Cummica Acra — Vol. 54, Fasc. 2 (1971) — Nr. 56

Die Tabellen 4 und 5 enthalten Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung der Bildung
des Disazofarbstoffes Benzidin=> 2-Naphtol-3, 6-disulfonsdure, nach Gleichung (23) bei Reaktions-
beginn bestimmt, in Funktion der Diazoniumanfangskonzentration.

Die Anfangskonzentration des Monomeren berechnet sich durch Kombination der Gleichun-
gen (3) und (4) zu
=L V1 BRp Al
4 Kp ’

[A], = 24)

Die Werte [A], sowie [A]y/[Alg tot finden sich ebenfalls in den Tabellen 4 und 5. Die Extinktions-
werte Eo und Ey wurden bei 555 nm gemessen und auf eine Schichtdicke von 1 cm umgerechnet.

Tabelle 5. Daten zur Kinetik dev Bildung des Disazofarbstoffes 3
T =25°1=0,01

107[Algtot Eo E, Ex-E, (dEjdt)y [ATO®]  Aexp 107[A], [Alg/[Al tot

(M) 108 107(m) (1/Mols) (M)

1820 13,32 2,40 10,92 43,5 11,03 36 73,4 0,040
910 6,66 1,32 5,34 63,9 11,03 108 51,5 0,057
214 1,573 0,280 1,293 309 95,9 249 24,2 0,113
117 0,860 0,208 0,652 27,9 11,03 388 17,5 0,150

63,5 0,465 0,123 0,342 17,3 9,40 538 12,5 0,197
47,5 0,343 0,086 0,237 159 95,1 650 10,7 0,225
22,5 0,168 0,052 0,116 11,41 11,03 892 7,0 0,306
12,7 0,0933 0,0325 0,061 8,15 11,55 1160 4,9 0,386
11,3 0,0830 0,0270 0,051 7,57 11,03 1225 4,48 0,408
11,0 0,0805 0,028 0,053 7.40 11,03 1277 4,55 0,404

5,45 0,040 0,0165 0,024 3,79 11,03 1460 2,34 0,521

3,33 0,0244 0,0096 0,015 2,88 11,03 1760 2,01 0,605

In den Tabellen 6 und 7 sind die scheinbaren Extinktionskoeffizienten des Monoazofarb-
stoffes nach Gleichung (5) in Funktion der analytischen Konzentration wiedergegeben, die zur
Berechnung der Dimerisationskonstanten benaitzt wurden. Temperatur und Harnstoffkonzentra-
tion wurden als IParameter eingefiihrt.

Tabelle 6. Scheinbarve Extinktionskoeffizienten des Monoazofarbstoffes 1 bei:
T =15° 1 =0,01

107[Alg tot (M) 3,60 5,79 11,2 23,3 47,4 121 249 484 1960
10~ & 2,444 2,176 2,098 1,888 1,688 1,504 1,365 1,281 1,112

Tabelle 7. Scheinbare Extinktionskoeffizienten des Monoazofarbstoffes 1 bei:
T =25°1=0,01

107[A]p tot (M) 3,325 5,45 10,97 11,25 12,7 22,5 22,9 25,2 45,5
10~ g 2,896 3,028 2,552 2,400 2,559 2,178 2,270 2,262 2,022
107 A tor (M) 46,9 47,5 48,7 63,5 105 117 214 239 454 910 1820
104 g 1,834 1,853 1,951 1,937 1,886 1,718 1,308 1,674 1,509 1,451 1,319
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57. Ursachen der Harnstoffkatalyse einer Dis-Azokupplung
23. Mitteilung zur Kenntnis der Azokupplungsreaktion?)

von B. Gloor und H. Zollinger
Technisch-Chemisches Laboratorium

Eidgendssische Technische Hochschule, Ziirich

(9. 1. 71)

Sumsnary. The kinetics of the second step in the formation of a dis-azocompound from 4,4’-bis-
diazobiphenyl (bisdiazotized benzidine} with 2-naphthol-3, 6-disulfonic acid have been investigated
in the presence of various concentrations of urea up to 6,6 m in aqueous buffers. The catalytic
action of urea is due to a disaggregation of the diazonium ion aggregates, a base catalysis and a
dielectric medium effect.

1. Einleitung. Zur Herstellung gewisser Polyazofarbstoffe werden Zusitze ver-
wendet, deren katalytische Wirksamkeit mit dem fiir Monoazokupplungen allgemein
giiltigen Sp2-Mechanismus nicht ohne weiteres erklirt werden kann. So kamen als
Ersatz fiir die Pyridinbasen [2] bei der Darstellung sekundirer Trisazofarbstoffe mit
1-Amino-2-alkoxynaphtalin-6-sulfonsdure als zweitletzter und 2-Amino-5-naphtol-7-
sulfonsidure als letzter Komponente Aceton, Monoglykoldther oder Dioxan, z.T.
zusammen mit wisserigem Ammoniak, zum Einsatz [3]. Spiter fanden auch Formamid
und Acetamid sowie deren N-Alkylderivate |4] sowie Salze aromatischer Sulfon-
siuren wie Xylolsulfonsiure, Mono- und Disulfonsiuren des Naphtalins [5] und
schliesslich Harnstoff Verwendung [6].

Sowohl Pyridin [7] wie auch niedrige Carbonsiureamide und deren N-Alkyl-
derivate [8] erhdhen die Loslichkeit verschiedener Farbstoffe in Wasser unter Abbau
von Assoziaten. Ahnliche Resultate wurden mit Harnstoff erhalten [9], dessen Fahig-

Yy 22, Mitteilung: Gloor & Zollinger [1].






