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The present paper deals with the application of direct injection enthalpimetry (DIE) in 
the study of the kinetics of azo coupling reactions. On the example of the coupling of 
diazotized aniline-4-sulphonic acid with 1,8-dihydroxynaphthatene-3,6-disulphonic acid, 
it was verified that the rate constants determined using DIE are comparable with those 
determined using spectrophotometry. Advantages result from the application of DIE in the 
study of the kinetics of azo coupling reactions. 

Gegenw~rtig wird der Optimalisierung yon chemischen Grundprozessen grol~e Auf- 
merksamkeit gewidmet, um Produktionskapazit~iten bei bestehenden technologischen 
Anlagen zu erhShen. Ahnlich ist die Lage auch auf dem Gebiet der industriellen Her- 
stellung yon organischen Farbstoffen, wo neben dem angefiJhrten Grund auch ange- 
strebt wird hochprogressive kontinuierliche Produktionsprozesse einzufiJhren. Zur 
Entwicklung einer Technologie hoher Inovationsstufe ist jedoch eine breite Grund- 
lagenforschung notwendig, die auch die Untersuchung der Kinetik von Azokupplungs- 
reaktionen in realem Reaktionsmilieu umfal~t. Dieses Problem ist ungewShnlich 
komplex, da ein grol~er Teil von industriell wichtigen Kupplungen unter Bildung von 
Azofarbstoffen verl~iuft, die im Reaktionsmilieu unlSslich oder schwer 18slich sind, 
wodurch die Anwendung der klassischen spektrophotometrischen Methode sehr 
kompliziert oder sogar ausgeschlossen wird. Es wurde deshalb versucht, die thermo- 
metrische Methode auf die Untersuchung der Kinetik von Kupplungsreaktionen an- 
zuwenden (Papoff und Zambonin [1], Meites u. a. [2], West und Svirbely [3, 4], 
Takashima [5], Kreingold u. a. [6], Frankvoort und Dammers [7], Shin und Criss [8], 
Panov u. a. [9], Alexejeva und Solomonov [10], Sargent und Moeschler [11] und 
Pinnick und Smith [12]). Die bisherigen Untersuchungen zeigen, dal~ die Spektro- 
photometrie die meist benutzte Methode zur Untersuchung des Mechanismus und der 
Kinetik von Kupplungsreaktionen ist. Die spektrophotometrische Methode weist 
jedoch auch M~ngel auf: sie kann dann nicht verwendet werden, wenn der entstehende 
Farbstoff im Reaktionsmilieu unloslich o~:~r nur begrenzt ~ost~ch ist. Mit Rucksicht 
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auf die hohen Werte der Absorptionskoeffizienten von Azofarbstoffen mu6 bei her- 
k6mmlicher Anordnung im Bereich von sehr niedrigen Konzentrationen gearbeitet 
werden, was den in der Industriepraxis anzuwendenden Bedingungen nicht entspricht. 
Die meisten farbbildenden Azokupplungsreaktionen werden bei realen Konzentra- 
tionen ausgefiJhrt und verlaufen nach einem komplizierten Reaktionsmechanismus, 
der das Vorliegen einer heterogenen Phase in sich einschlie6t und au6erdem durch 
unterschiedliche physikalische Erscheinungen, wie Kristallwachstum, Kristallisation, 
PhaseiJberg~nge usw., kompliziert wird. Bei der Untersuchung dieser Reaktionen kann 
die klassische spektrophotometrische Methode nicht verwendet werden. Aus diesen 
GriJnden versuchten wit, zur Untersuchung von Azokupplungsreaktionen die Methode 
der direkten Injektionsenthalpiemetrie (DIE) in der yon Velich und Stehlfk [13] be- 
schriebenen Anordnung zu verwenden. Anhand der Modellkupplungsreaktion von 
diazotierter AnilinA-sulfons~ure mit 1,8-Dihydroxynaphthalen-3,6-disulfons~ure, bei 
der ein im Reaktionsmilieu 16slicher Farbstoff gebildet wird, wurde nachgewiesen, da6 
die nach der DIE-Methode bestimmten Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion mit 
den spektrophotometrisch und potentiometrisch bestimmten Werten verglichen wer- 
den k6nnen. Die erhaltenen Ergebnisse best~tigten die Zweckm~ssigkeit der DIE- 
Methode zur Untersuchung der Kinetik von Azokupplungen. Wir versuchten, die DIE- 
Methode auch zur Untersuchung yon Kupplungen anzuwenden, bei denen im Reak- 
tionsmilieu begrenzt 16sliche Azofarbstoffe gebildet werden, so beispielsweise zur 
Untersuchung der Reaktion von diazotierten p-Nitroanilins mit 2-Hydroxynaphthalen- 
-6-sulfons~iure oder der unter Bildung yon praktisch unl6slichen Farbstoffen ver- 
laufenden Reaktionen v'on diazotiertem p-Aminoacetanilid mit p-Kresol und von 
diazotiertem p-Nitroanilins mit N-AthyI-N-zyan~thylanilin. Diese Reaktionen wurden 
im Emulsionsreaktionsmilieu untersucht, was optimale Ergebnisse bei der industriellen 
Herstellung von Dispersionsazofarbstoffen und Azopigmenten ergibt [79]. Die nach 
der D IE-Methode bestimmten Geschwindigkeitskonstanten dieser Reaktionen wurden 
mit den yon Dlask [75] potentiometrisch unter Verwendung von Goldelektroden mit 
renovierter Oberfl~iche bestimmten Geschwindigkeitskonstanten verglichen. Bei dieser 
Methode wird die Konzentrationsabnahme des Diazoniumsalzes verfolgt, und die be- 
rechnete Geschwindigkeitskonstante entspricht der rein kinetischen Erscheinung. Die 
Geschwindigkeitskonstante wurden durch Analyse der PotentiaI-Zeit-Kurven nach 
Tockstein und Dlask [76] ermittelt. 

Theoretischer Teil 

Vom Standpunkt des chemi~chen Mechanismu$ aus geh6rt die Azokupplungs- 
reaktion zu aen elektrophilen aromatischen Substitutionen, und zur Untersuchung 
ihrer Kinetik wurde bisher meist die spektrophotometrische, seltener die potentio- 
metrische und polarographische Methode verwendet. 

Der Untersuchung yon AzokupDlungsreaktionen widmeten sich vor allem Zollinger 
u. ~,'h,:..r~;. ~.14-.~2,, ,,,on denen c~.-, Mu.:tl~r',,..~.~ ..... .'-.e:" ,=,e . . . . . .  ~.,','~ ,.:.;~,.~ .,:.~; d,~. 
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Kinetik spektrophotometrisch verfolgt wurde. Ve(:e~a, St~rba u, Mitarb, [24-43] ver- 
folgten die Kupplungsgeschwindigkeiten von substituierten Benzoldiazoniumsalzen 
mit verschiedenen passiven Komponenten in Abh~ngigkeit von Temperatur, pH und 
Ionenst~rke mit Hilfe der spektrophotometrischer Methode. Mit Kupplungsreaktionen 
befa6te sich auch Matrka u. Mitarb. [44, 45], die die Abh~ngigkeit der Geschwindig- 
keitskonstanten der Reaktionen yon substituierten Benzoldiazoniumsalzen mit N- 
Dialkylaminen und e-Aminos~iuren yon Temperatur und pH untersuchten. Das nicht 
durchreagierte Diazoniumion wurde amperometrisch unter anwendung von Queck- 
silbertropfeleletroden bestimmt. 

Spektrophotometrische Methoden wurden auch yon Hashida u. Mitarb. [46-56], 
Kishimoto u. Mitarb. [57-59], Bagal u. Mitarb. [60-66], Stepanov u. Mitarb. [67-  
70], Poindexter und McKay [71], Domian [72], Sahla u. Mitarb. [73] und Tockstein 
und Ludvik [74] zur Verfolgung der Kinetik yon Azokupplungsreaktionen verwendet. 

Nach Zollinger und weiteren Verfassern ist die Azokupplung formal eine Reak- 
tion I1. Ordnung. Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante der Azokupplung 
wurde - ~hnlich wie in der vorangegangenen Arbeit [13] - die gleichen Anfangs- 
konzentrationen fLir beide reagierenden Bestandteilen gew~hlt, was zu der Integral- 
Gleichung 

ka2t 
x -  1 +kant (1) 

f6hrt, in der x die durchreagierte Stoffmenge (mol dm-3), a die Anfangskonzentra- 
tion der beiden reagierenden Bestandteilen (mol dm-3),  k die Geschwindigkeitskon- 
stante der Reaktion (dm 3 mol- 1 s- 1 ) und t die Zeit (s) bedeuter. FLir die spektropho- 
tometrische Verfolgung des entstehenden, sich in L6sung dem Lambert-Beer'schen 
Gesetz entsprechend verhaltenden Farbstoffe erh~lt man aus (1) fLir die Zeit t und 
too die Beziehung 

Aoo 1 
= 1 4 - -  (2) 

A kat 

in der A, An Absorbanzen des Reaktionsgemisches zur Zeit t und t= sind. Mit Hilfe 
dieser Beziehung kann aus der gemessenen Absorbanz-Zeit-Abh~ngigkeit die Ge- 
schwindigkeitskonstante berechnet werden. Hat man gewisse Zweifel ~Jber die Richtig- 
keit des Wertes A= (bei h6heren Me6temperaturen kann eine teilweise Zersetzung des 
Diazoniumsalzes nach I~ngerer Zeit vorausgesetzt werden), so ist es vorteilhaft, eine 
geeignete Optimierungsmethode zur Berechnung der Kupplungsgeschwindigkeits- 
konstante anzuwenden. In unserem Falle wuroe das Programm fLir nichtlineare Viel- 
parameter-Regression [77] verwendet, das fLir den Mikrorechner Sharp MZ 80 K in der 
Sprache Sharo Basic SP-5025 abgefa~St ist. Die Gleichung (2) wurde in diesem Pro- 
gramm in Zeile 590 in der Form 

L =A/(1 + 1/(B *X(N) *Z) I  (3) 

J. Thermal Anal. 29, 1984 



356 VELICH et al.: UNTERSUCHUNG DER KINETIK 

deklariert, wo L = A,  A = A = ,  B = k, X(N)  = t, Z = a. Neben der Geschwindigkeits- 
konstante wird als zweiter Parameter Ao~ berechnet, womit die M~glichkeit besteht, 
den aus der experimentalen Absorbanz-Zeit-Abh~ngigkeit erhaltenen Aoo-Wert zu 
kontrollieren. 

Zur enthalpiometrischen Messung wird die Gleichung (1) umgeformt zu [13]. 

T o o - T o  1 
= 1 + -  (4) 

T -  To kat 

wobei T 0, T, Too die Temperaturen des Reaktionsgemisches zur Zeit t = 0, t und too 
sind. Zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstante wurde wieder die Methode der 
nichtlinearen Vielparameter-Regression unter Verwendung von Gleichung (3) ange- 
wendet, wobei L = T - -  T 0, A = Too - T 0, B = k, X(N)  = t u n d  Z = a sind. Die Tem- 
peratur wurde in m V  eingesetzt. Die notwendigen Angaben werden von den mit einem 
Kompensationsschreiber registrierten Temperatur-Zeit-Kurven abgelesen. 

Experimenteller Teil 

Angewandte Chemikalien 

Anilin-4-sulfons~ure p. a., Fluka AG, Buchs, Schweiz. Dinatriumsalz der 1,8-Di- 
hydroxynaphthalen-3,6-disulfons~ure p. a., Loba-Chemie, Wien-Fischamend, Oster- 
reich. 

Natriumsalz der 2-Hydroxynaphthalen-6-sulfons~ure rein, VCHZ Synthesia 
Pardubice-Rybitvi, (~SSR. S~mtliche S~iuren wurden mittels Doppelkristallisation aus 
heil~em Wasser und Filtration i~ber Aktivkohle gereinigt. Die Reinheit wurde durch 
Elementaranalyse kontrolliert. 

p-Nitroanilin rein, Lachema Brno, CSSR; mittels Kristallisation aus heil~em Wasser 
gereinigt. Die Reinheit wurde durch Elementaranalyse kontrolliert. 

p-Kresol p. a., Spolek pro chemickou a hutni (Verein fiJr chemische und HiJtten- 
erzeugung VEB), 0sti had Labem, (~SSR. 

p-Aminoacetanilid technisch, Spolek pro chemickou a hutni (Verein ~r  chemische 
und Hiittenerzeugung VEB), 0sti nad Labem, CSSR. Mittels Doppelkristallisation aus 
A, thanol und Filtration iJber Aktivkohle gereinigt. Die Reinheit wurde durch Ele- 
mentaranalyse kontrolliert. 

N-AthyI-N-zyan~thylanilin technisch, ICI, England; durch Vakuumdestillation 
gereinigt. Die Reinheit wurde durch LC und GLC kontrolliert. Die 0brige Chemikalien 
waren yon der Firma Lachema Brno, (~SSR. 

Darstellung yon Puffern 

pH = 4, I = 1,5 Liter: 226.45 cm 3 Essigs~iure p. a., 73.8 g Natriumacetat geschmol- 
zen und 301.95 Kaliumchlorid p. a. mit dest. Wasser auf 5 Liter aufgefiJllt. 
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pH = 6, I = 1, 5 Liter: 226 g Na2HPO 4 �9 12 H20 p. a., 38.7 Zitronens~ure Mono- 
hydrat und 244.5 g Kaliumchlorid p. a. mit dest. Wasser auf 5 Liter aufgefLillt. 

pH = 10, I = 1, 5 Liter: 155.05 g Bors~iure p. a., 186.40 g Kaliumchlorid p. a. und 
87.8 Natriumhydroxid p. a. mit dest. Wasser auf 5 Liter aufgef~illt. 

Der pH der angefEhrten Pufferl~sungen wurde mit Hiife des Labor-Digital-pH 
Meters OP-211/1 der Firma Radelkis, Ungarn, kontrolliert. Gleicherweise wurden die 
Reaktio~nsl6sungen nach jeder Kinetikmessung durchgemessen. Die Kapazit~t der Puf- 
ferl6sungen mit den pH-Werten von 4 und 10 war ausreichend, und nach Zusatz yon 
Diazoniumsalzl6sung zum Reaktionsmilieu kam es zu kleiner Ver~nderung des pH. 
Im Falle der PufferlSsung mit dem pH 6 kam es stets zu einer sofortigen Verringerung 
des pH auf 5.6. 

Darstellung von Diazoniumsalzen 

Darstellung diazotierter Anilin-4-sulfons~ure: Durch AuflSsen in dest. Wasser wird 
eine VorratslSsung mit einer Konzentration von 0.05 M hergestellt. Die Diazotierung 
wird iiblicherweise in einem Mel~kolben von 100 cm 3 Volumen durchgef~hrt. Nach 
ZufLigen yon 4 cm 3 konz. HCI wird die L6sung auf 0 - 5  ~ abgek~Jhlt und NaNO2 in 
etwa 1.5-molaren 0berschul~ zugesetzt. Nach etwa 30 Minuten wird das LiberschiJssige 
Nitrit durch Zugabe yon Harnstoff im 1.5-molaren 0berschul~ zersetzt. Die Anwesen- 
heit yon Nitrit wird mit Jodst~rkepapier nachgeprLift. Die DiazoniumsalzlSsung wird in 
einer Konzentration von 0.025 M (zur spektrophotometrischen Messung) und 0.05 M 
(zur enthalpiemetrischen Messung) hergestellt. 

Darstellung diazotierten p-Nitroanilins: Die VorratslSsung yon p-Nitroanilin wird 
~iblicherweise in einem 250 cm 3 Mel~kolben so dargestellt, dal3 die engewogene 
p-Nitroanilinmenge auf dem Wasserbad in dem mit 8 cm 3 konz. Chlorwasserstodds~ure 
versetzten Wasser gel6st wird. Nach AbkiJhlung erg~inzt man mit Wasser bis zur Marke. 
Die Diazotierung wird auf die fiir Anilin-4-sulfons~ure beschrieben Weise durchgefEhrt. 
Es wird eine Diazoniumsalzl6sung der Konzentration 0.025 M hergestellt. 

Darstellung diazotierten p-Aminoacetanilids: Die VorratslSsung von p-Aminoacet- 
anilid wird in einem 250 cm 3 Megkolben hergestellt, in dem die eingewogene Menge 
in 0.1 M HCI gel6st wird. Nach AbkLihlung auf 0 - 5  ~ werden 8 cm 3 konz. HCI zuge- 
setzt und die Diazotierung auf die bereits beschriebene Weise durchgefLihrt. Es wird 
eine 0.1 M DiazoniumsalzlSsung hergestellt. 

Darstellung von L6sungen der Kupplungskomponenten 

1,8-Dihydroxynaphthalen-3,6-disulfons~ure: Die Vorratss~urel6sung wird mit 
dest. Wasser in einer Konzentration von gew6hnlich 0.05 M hergestellt. 

p-Kresol: Die Vorratsl6sung wird so dargestellt, dal~ die eingewogene p-Kresol- 
menge in dest. Wasser unter Zugabe von etwa 5 Mass. % Dodecylbenzolsulfons~ure, 
die hier als oberfl~ichenaktive Substanz dient, gel6st wird. 0blicherweise wird die 
L6sung in einer Konzentration von 0.05 M hergestellt. 
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2-Hydroxynaphthalen-6-sulfons~ure: Durch AuflSsen in dest. Wasser wird eine 
0.05 M Vorratss~urelSsung hergestellt. 

N-~,thyI-N-zyan~thylanilin: Bei der Herstellung der VorratslSsung werden zur 
Einwage der Substanz etwa 5 Mass. % eines Emulgators auf der Basis von oxy~thylier- 
ter OIs~iure mit einem Gehalt yon etwa 50% h, thylenoxid (Slovasol EL, CHZWP 
Novdky, (~SSR) gegeben. Das Gemisch wird in dest. Wasser gelSst, gut umger~hrt und 
der Mel3kolben bis zur Marke aufgefLillt. Vor Pipettierung der notwendigen Menge 
wird die LSsung stets gut geschLittelt. Es wird 0.05 M LSsung dargestellt. 

Einrichtung fdr die DIE-Methode und die kinetischen Messungen 

Kinetische Messungen wird mittels der yon Velich und Stehlik [13] beschriebenen 
Einrichtung durchgefiJhrt. Die Kupplungsreaktionen wurden in Beh~iltern aus Poly- 
styrol mit einem Volumen yon 200 cm 2 durchgef0hrt, die in den kalorimetrischen 
Adapter des Thermostats NBE Fa VEB Pr0fger~tewerk Medingen, DDR eingesetzt 
wurden. In das linke Becherglas wurden 100 cm 3 Puffer, in das rechte 100 cm 3 
Puffer mit der LSsung der passiven Komponente vorgelegt. Beide LSsungen wurden 
vorher bei der gewahlten Temperatur sorgf~ltig temperiert. Die Thermistoren waren 
ohne Belag, die Zeitkonstante betrug < 1 s. Die DiazoniumsalzlSsung wurde in die in 
beiden Bechergl~isern eingetauchten Pipetten gebracht und nach Temperierung durch 
ein Membrangebl~se in beide Reaktionsgef~sse dosiert. Das in ein Reaktionsbecherglas 
eingespritzte Diazoniumsalz-Volumen betrug in der Regel 4 cm 3, das in ein Ver- 
gleichsbecherglas eingespritzte Volumen der DiazoniumsalzlSsung betrug 3 -4  cm 3, 
wobei es so gew~hlt wurde dai3 der Blindversuch gleich Null ist, d. h., dal~ nach dem 
Einspritzen von Diazoniumsalz in die leere PufferlSsung kein Temperaturunterschied 
in Deiden Bechergl~sern auftrat. Die Temperatur-Zeit-Kurven wurden mit Hilfe des 
Kompensations schreibers Leeds-Northrup Speedomax XL 683 registriert. Die Be- 
rechnung yon Geschwindigkeitskonstanten wurde mit dem Mikrorechner Sharp MZ 
80 K mit einer Kapazit~t das Aul~enspeichers yon 48 kB und mit Hilfe des yon Meites 
und Meites [77] fiJr die nichtlineare Vielparameter-Regression abgefal~ten Programms 
durchgefiJhrt. Die Kontrollberechnungen wurden ebenfalls mit dem Rechner EC 1033 
mit Hilfe des yon Bard [78] abgefal~ten Optimierungsprogramms durchgefShrt. 

Einrichtung zur spektrophotometrischen Messung und zur Verfolgung 
der Kinetik 

Kinetische Messungen yon Kupplungsreaktionen diazotierter Anilin-4-sulfons~ure 
mit 1,8-Dihydroxynaphthalen-3,6-disulfons~ure wurden yon einem der Verfasser 
(V. V.) am Institut fiJr organische Chemie der Technischen Universit~t MiJnchen- 
Garching, BRD ausgefiJhrt. Es wurde das Spektrophotometer PMQ II der Firma Carl 
Zeiss Oberkochen, BRD verwendet. Das Ger~t wurde mit einer Temperierungseinrich- 
tung ausgestattet, die die Zeitabh&ngigkeiten der Absorbanz bei unterschiedlichen 
Temperaturen zu verfolgen ermSglichte. Es wurde eine mit einem elektromagnetischen 
R(Jhrer mit Teflonoberfl~che ger~ihrte GlaskLivette mit einem Volumen yon 15 cm 3 ver- 
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wendeto Der Temperaturunterschied zwischen der Kiivette und dem Thermostaten 
wurde mit ChromeI-Alumel-Thermoelementen gemessen. Die Dosierung von Diazo- 
niumsalz in die KiJvette wurde mit einem Trichter und einem Dosierer mit einem 
Volumen von 3 cm 3 ausgefiJhrt, deren Oberfliiche paraffiniert wurde. In die KiJvette 
wurden 10 cm 3 Puffer mit passiver Komponente vorgelegt und nach Temperierung 
wurden 2 cm 3 Diazoniumsalz zudosiert. Die Registrierung der Absorbanz-Zeit- 
Kurven wurde mit Hilfe eines Kompensations schreibers der Fa. Siemens durchge- 
fohrt. Nach Beendigung der Registrierung der Bsorbanz in Abhiingigkeit vonder Zeit 
wurde die Azofarbstoffl6sung aus der KiJvette in ein Wiigegliischen urngegossen und 
im Dunkeln 12 Stunden lang stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde der Absorbanz- 
wert fOr die Zeit t = oo gemessen. 

Der Absorptionsspektrum des Azofarbstoffes, der als Produkt der Reaktion des 
Diazoniumsalzes mit der passiven Komponente gebildet wurde, wurde mit Hilfe des 
DigitaI-Spektrophotometers Schimadzu Double Beam Spectrophotometer UV 210 A 
aufgenommen. Bei der Wellenliinge ;~ = 507.5 nm wurde der Absorptionskoeffizient 
e = 33860 gefunden. 

Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten der Kupplungsreaktion wurde wie- 
der wie im Falle von DIE mit Hilfe des Mikrorechners Sharp MZ 80 K mit demseiben 
Optimalisierungsprogramm ausgefiJhrt. Die Kontrollberechnungen wurden mit Hilfe 
des Rechners EC 1033 und des von Bard [78] abgefal~ten Optimalisierungsprogramms 
durchgefiJhrt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Reaktion von diazotierter Anilin-4-sulfons~ure mi t  1,8-Dihydroxynaphthalen-3,6-di- 
su lfo ns~'ure 

Die bei der Untersuchung der Kinetik der im Azetatpuffer von pH = 4 und einer 
Ionenst~irke I =  1 bei unterschiedlichen Temperaturen ausgefiJhrten Reaktion von 
diazotierter Anilin-4-sulfons~ure mit 1,8-Dihydroxynaphthalen-3,6-disulfons~iure ge- 
wonnenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 angefohrt, wobei es sich um Mittelwerte aus 
mindestens 5 Bestimmungen handelt. Die Abh~ingigkeit Temperatur-Zeit bei 20 ~ 
pH = 4, I = 1 is auf Abbildung 1 ausgefohrt. Es wurde ebenfalls die Arrhenius'sche 
Abh~ngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vonder  Temperatur (iberpriift. Aus 
spektrophotometrischen Daten wurde die Gleichung In k = 12 .29-  2597.24 T -1  
mit einem Korrelationskoeffizienten r = - 0 . 9 9 3 2 ,  und einer Aktivierungsenergie 
E = 21593 J/tool ermittelt. Aus thermometrischen Werten (DIE) Gleichung In k = 
= 1 2 . 6 9  - 2706.53 T-1 mit einem Korrelationskoeffizienten r = - 0.9986 und einer 
Aktivierungsenergie E = 22502 J/tool erhalten. 

Die nach der DIE-Methode erhaltenen Werte sind mit den spektrophotometrisch 
gewonnenen vergleichbar, wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist. Vergleichbare Ergebnisse 
ergab ebenfalls die potentiometrische Methode bei Anwendung goldener Rotations- 
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Abbildung 1 Abh&ngigkeit Temperatur -- Zeit bei der Reaktion diazotierter Anilin-4-sulfonsi~ure 
mit 1,8-Dihydroxynaphthalen-3,6-disulfons~ure bei anfiinglichem Molverhiiltnis von 
beiden reagierenden Komponenten 1:1. Anfangskonzentration 1.4563 �9 10 - 3  M, 
Temperatur 20~ pH = 4 ,  I =  1. Mittels Berechnung wurde gefunden: k =  
= 31.85 dm 3 too l -  1 s -  1, Too - T O = 50.39 mV (von graphischer Registrierung ab- 
gelesen:50.30 mV). 

e lektroden mi t  zu renovierenden Oberfl~chen [75].  Ein unbestreitbarer Vor te i l  der 

DIE-Methode ist die MSglichkeit ,  Messungen bei hSheren Konzentrat ionen, die nur 

durch die LSslichkeit von reagierenden Komponenten im Reaktionsgemisch begrenzt 

werden, auszufiJhren. 
Die erfolgreiche Anwendung der DIE-Methode zur Verfolgung der Kinet ik  von 

Kupplungsreakt ionen, bei denen der entstehende Farbstoff  im Reakt ionsmil ieu 18slich 

ist, brachte uns auf den Gedanken, die Anwendbarke i t  dieser Methode auch fiJr den 

Fall zu priJfen, dal~ der entstehende Azofarbsto f f  oder die passive Komponente selbst 

im Reakt ionsmil ieu unlSslich sind. FLir solche F~lle stand bisher keine analytische 

Methode zur Verfi]gung, die die Konzentrat ion des sich bi ldenden Azofarbstof fs in 

TabeUe 1 Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion diazotierter Anilin-4-sulfons~ure mit 
1,8-Dihydroxynaphthalen-3,6-disulfonsiiure bei unterschiedlichen Temperaturen im 
Azetatpuffer von pH = 4, I = 1 

k, dm 3 mo l -  ] s -  ]. 
t, 

o C Spektrophotometrie D I E Potenziometrie 
a = 1 . 6 6 6 6  �9 1 0  - 5  M a = 1 . 4 5 6 3  �9 1 0  - 3  M a = 3 . 4 4  �9 10 - 3  M 

15 26.55 • 0.89 27.47 • 0.99 24.60-+ 1.49 
20 30.49 • 1.34 31.47 • 1.24 - 
25 37.09 • 0.40 37.48 • 0.38 39.29 • 1.68 
30 40.82 • 0.97 43.44 • 2.28 - 
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Abh~ngigkeit von der Zeit zu verfolgen erm6glichte. Zuerst wurde die Reaktion von 
diazotiertem p-Nitroanilin mit 2-Hydroxynaphthalen-6-sulfons~ure untersucht, wo 
beide Reaktionspartner im Reaktionsmilieu 16slich und der entstehende Azofarbstoff 
begrenzt 16slich sind. Ferner wurden die Reaktionen von diazotiertem p-Aminoacet- 
anilids mit p-Kresol im Boratpuffer von pH = 10 und von diazotiertemp-Nitroanilins 
mit N-AthyI-N-zyan~thylanilin im Azetatpuffer yon pH = 4 untersucht. In beiden 
dieser F~llen ist der passive Bestandteil im Reaktionsmilieu wenig 16slich und liegt 
in der Vorratsl6sung in Form einer Emulsion vor. Sofern eine chemische Reaktion in 
einem grol~en Phasenbereich verl~uft und die die Geschwindigkeit der chemischen 
Reaktionbeeinflussenden physikalischen Faktoren die chemischen nicht Liberwiegen, 
kann diese kinetische Geschwindigkeit des chemischen Vorganges in erster N~herung 
mit dem angefi~hrten mathematischen Modell approximiert werden. 

Reaktion von diazotiertem p-Nitroanilin mit  2-Hydroxynaphthalen-6-sulfons~ure 

Mit RiJcksicht darauf, dar~ beide Reaktionspartner im Reaktionsmilieu 16slich sind 
und es erst nach einer gewissen clurch gLinstige Wahl der Konzentration der reagieren- 
den Komponenten oder durch Zugabe eines oberfl~chen aktiven Stoffes zu beein- 
flussenden Zeit kommt zur Aufl6sung des unl6slichen Pigments wurde zur Berechnung 
der Geschwindigkeitskonstante der Kupplung die Beziehung (4) benutzt, die fLir 
homogene Reaktionen gSItig ist. Es erwies sich, dai~ die Gestalt der Temperatur-Zeit- 
Kurven nach Zugabe der oberfl~chenaktiven Substanz yon der RLihrgeschwindigkeit 
des Reaktionsgemisches abh~ngig ist. Zur Herstellung der Titrationsl6sung wird die 
oberfl~chenaktive Substanz zur passiven Komponente aufderen Einwaage bezogen in 
einer Menge von 5 Mass. % zugegeben. Der aus 7 Bestimmungen (a = 9.61 �9 10 - 4  M, 
t = 25 ~ erhaltene durchschnittliche Wert der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 
von diazotiertem p-Nitroanilin mit 2-Hydroxynaphthalen-6-sulfons~ure betr~gt: 
k = 77.85+5.23. Diese Reaktion wurde yon Dlask [75] nach der potentiometrischer 
Methode unter Anwendung goldener Rotationselektrode mit renovierter Oberfl~che 
untersucht. Bei dieser Methode wird die Abnahme von Diazoniumsalzkonzentration 
verfolgt. Es wurde nachgewiesen, dal~ das Wachstum und die Bildung von Kristallisa- 
tionskeimen des gebildeten Farbstoffe keinen Einflui3 auf die Bewertungsweise der 
PotenziaI-Zeit-Kurven und auf die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante 
ausLiben. Die Abnahme der Diazoniumsalzkonzentration entspricht der eigentlichen 
kinetischen Erscheinung. Der nach dieser Methode bestimmte durchschnittliche Wert 
der Geschwindigkeitskonstante betr~gt: k = 80.49 +4.03. Ein Vergleich der Ergebnisse 
beider Methoden ergibt, dal~ beide Methoden auch im Falle dieser Kupplungsreaktion 
vergleichbare Ergebnisse liefern. 

Reaktion von diazotiertem p-Aminoacetanilid mit  p-Kresol 

Diese Reaktion wurde im Emulsionsreaktionsmilieu durchgefShrt, da die passive 
Komponente im Reaktionsmilieu unl6slich ist und deren Titrationsl6sung unter Zu- 
gabe yon 5 Mass. % der oberfl~ichenaktiven Substanz, bezogen auf das Gewicht der Ein- 
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waage, hergestellt wurde. Vor der Dosierung wurde die Emulsion stets intensiv ge- 
sch~Jttelt. Die Konzentration der beiden reagierenden Komponenten wurde so gew~hlt, 
dal~ die visuell wahrnehmbare F~llung von Farbstoff aus dem Reaktionsmilieu erst 
nach einer Reaktionszeit von 1 Minute eintritt. Dieser Bedingung entsprach die ange- 
wandte Konzentration 1.45 �9 10 - 3  M. Dank der Differenzanordnung wurde der infol- 
ge des Vermischens von zwei L6sungen mit betr~chtlich unterschiedlichem pH auftre- 
tende betr~chtliche thermische Effekt kompensiert (Diazoniumsalz in etwa 0.5 M HCI 
L6sung). Die Geschwindigkeitskonstanten wurden wieder nach der Optimierungsme- 
thode mit Hilfe des Mikrorechners Sharp MZ 80 K aus dem Verlauf der Temperatur- 
Zeit-Kurven berechnet. Der aus 10 Bestimmungen berechnete (a = 1.45 �9 10 - 3  M, 
t =  25 ~ Mittelwert der Geschwindigkeitskonstanten ist: k=0.86+-0.19. Das Er- 
gebnis stimmte mit dem Weft der Geschwindigkeitskonstante gut iJberein, der von 
Dlask [75] potentiometrisch bestimmt wurde: k = 0.89+0.11. 

Reaktion von diazotiertem p-Nitroanilin mit  N-J~thyI-N-zyan~thylanilin 

Im diesem Falle handelt es sich - ~hnlich wie im vorangehende Fall - u m  eine 
Kupplung, bei der die passive Komponente im Reaktionsmilieu nicht 16slich, sondern 
in diesem Milieu mittels einer geeigneten oberfl~chenaktiven Substanz emulgiert ist. 
Die registrierten Temperatur-Zeit-Kurven weisen einen kontinuierlichen Temperatur- 
anstieg mit der Zeit auf. Aus diesen Kurven wurde die Geschwindigkeitskonstante 
wieder nach der Optimalisationsmethode mit dem Rechner Sharp MZ 80 K berechnet. 
Der aus 5 Bestimmungen (a=9.61 �9 10-4 M, t =  25 ~ ) erhaltene Mittelwert ist: 
k = 22.98 +0.67. 

Schlul~folgerungen 

In der vorliegender Arbeit wurde gezeigt, dad die DIE-Methode zur Untersuchung 
der Kinetik von Azokupplungsreaktionen sehr geeignet ist, besonders in den F~llen, 
wenn die entstehenden Farbstoffe oder bereits deren Ausgangskomponenten im Re- 
aktionsmilieu nicht 16slich sind. AIs Beispiel solcher komplizierter Mehrphasenreak- 
tionssysteme kann die Bildung von Azopigmenten oder dispersen Azofarbstoffen in 
einem solchen System angesehen werden, in dem die Kupplungskomponenten im 
Gegensatz zu den diazotierten Komponenten im Reaktionsmilieu begrenzt 16slich oder 
v611ig unl6slich sind und so - in Abh~ngigkeit vonder Temperatur ein heterogenes 
Reaktionssystem mit fester bzw. fEissiger unmischbarer Phase bilden. Sofern eine 
chemische Reaktion in einem grossen Phasenbereich verl~uft und die die Geschwindig- 
keit der chemischen Reaktion beeinflussenden physikalischen Faktoren die chemi- 
schen nicht ~berwiegen, kann diese kinetische Geschwindigkeit des chemischen Vor- 
ganges in erster Ann~herung mit dem angefiJhrtem mathematischen Modell approxi- 
miert werden. Daneben k6nnen auch einige dissipative Erscheinungen erfasst werden, 
die mit dem internen Verhalten des Reaktionssystems zusammenh~ngen und zu 
Phasen~ibergiingen im Reaktionssystem f~hren. 
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Dadiber hinaus erm6gl icht  die D IE-Methode auch die Bestimrnung der Reaktions- 

w~rmen yon Kupplungsreakt ionen und bietet umgekehrt  die M6gl ichkei t ,  die Kupp- 

lungskomponenten aus gemessenen Reaktionsw~irmen zu ermi t te ln,  was fiJr die gegen- 

w~irtige Produkt ionspraxis yon besonderer Bedeutung ist. 

Wir sind der Ansicht,  dal~ die DIE-Methode alle Voraussetzungen f i i r  die erfolg- 

reiche Anwendung sowohl auf dem Gebiet der Farbstoffchemie als auch zur allge- 

meineren Untersuchung yon kondensierten Mehrphasenreaktionssystemen erfiJllt. 

Spektrophotometrische Messungen wurden am Lehrstuhl fur organische Chemie II der Tech- 
nischen Universit~it M~Jnchen im Rahmen eines Forschungsstipendiums der Alexander yon 
Humboldt-Stiftung durchgefLihrt. Die Autoren danken hiermit f(ir die technische Mitarbeit von 
Frau Marie Sedld~:kovd, 
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Zusammenfassung -- Die vorliegende Arbeit  befal~t sich mit  der Anwendung der direkten Injek- 
t ionsenthalpiemetrie (DIE) zur Untersuchung der Kinetik von Azokupplungsreaktionen. An Hand 
der Kupplung diazotierter Anilin-4-sulfons~ure mit 1,8-Dihydroxynaphthalen-3,6-disulfonsaure 
wurde nachgewiesen, dal~ die mittels direkter Injektionsenthalpiemetrie ermittelten Konstanten mit 
den spektrophotometrisch erhaltenen vergleichbar sind, Am Beispiel von im Reaktionsmilieu un- 
16sliche Farbstoffe ergebenden Azokupplungen werden weitere Vortei le der Anwendung der DIE- 
Methode zur Untersuchung der Kinet ik Azokupplungen aufgezeigt. 

Pe31oMe --  npeAcTaslleHHaR pa6oTa KacaeTcR npl4MeHeHHR MeToAa RpRMOI4 HHeKCI.~HOHHOH 
3HTaNbl'lHOMeYpHH n i l 3  K H3yqeHHlO KI4HeTHKH peaKu, Hl~ a3ocoqeTaHHR. Ha flpHMepe a3oco- 
qeTaHHR ,D, Ha3OTHpOBaHHO~ aHHJrlHH-4-Cynb(~OHOBO~ KHCJlOTb! C 1,8-,0,HFH,0.pOKCHHadpTanHH-3,6- 
-AHcy.nbr KHC]IOTO~ 6b1110 nO,0,TBep)KAeHO, qTO onpeAe/leHHble no MeTO~y ,D, H3  KOHCTaHTbl 
CKOpOCTH cpaBHHMbl C KOHCTaHTaMH, onpe,o, eneHHblMH cneKTpO(~0OTOMeTpHqeCKHM MeTO,g, aM. 
OnHpaRCb Ha c.nyqaH a3OCOqeTaHHR, npH KOTOpblX o6pa3ylOI.U, HeCR KpaCHTenH HepacTpOBHMbl 
B peaKu, HOHHOI~ cpe/~e, noKa3aHbl ,o, anbHel~uJHe npeHMyLU, eCTBa npHMeHeHHR ~,H3-MeTOAa /)JIR 
H3yqeHHR KHHeTHKH a3ocoqeTaHHR. 
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