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Aus den Untersuchungen von Zollinger und anderen Autoren ist be-
kannt, dass bei Azokupplungen in widsserigen Pufferldsungen ein kineti-
scher Isotop-Effekt nur in dem Fall auftritt, wenn das Molekiil in ortho-
oder peri~-Stellung zum substituierenden Proton eine negative Gruppe von
grossem Raumbedarf /u.B. eine Sulfogruppe/ enthélt "1".

Die Autoren hatten bereits vorher gezeigt, dass in dipolaren, ap-
rotischen Ldsungsmitteln mit Aryldiazonium~fluoroboraten auch wasserun-
1l6sliche Azokomponenten gekuppelt werden konnen "2". Aus unseren neueren
Versuchen geht hervor, dass die Reaktion von p~Methoxybenzoldiazonium-
fluoroborat mit aromatischen Aminen die Hydrogenfluoroborate der be-
treffenden Azoverbindungen mit einer Ausbeute von iiber 75% ergibt.

Zur Untersuchung des Reaktionsmechanismus wurden kinetische Messun-
gen ausgefiihrt, p-Methoxybenzoldiazonium-fluoroborat wurde mit Aminen in
Nitrobenzolldsung nit einer Anfaﬁgskonzentration von 0,5.10'2 mol/l in
Reaktion gebracht. Dem Reaktionsgemisch wurden von Zeit zu Zeit Proben
entnommen und das unreagierte Diazoniumsalz wurde mit Wasser ausgeschiit-
telt. Die Konzentration des Diazoniumsalzes wurde unter Beriicksichtigung
der Verteilungskoeffizienten durch Kupplung mit einer auf Pg = 8,9 einge-
stellten Resorzinldsung fotometrisch bestimmt. Die Messergebnisse sind in

Tabelle I, enthalten.
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I. Tabelle
c® Amine g dx/dt
10*n~ 1™t
Dimethylanilin 6,6
50 ~
m~Toluidin 1,3 kH/a-x/5
a~Napbhthylamin 14,0
20
B~Naphthylamin 62,0 ky/a=x/./a=2x/

Es konnte festgestellt werden, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten den
gegebenen Differentialgleichungen dritter Ordanung entsprechen. Zur Er-
klédrung der dritten Reaktionsordnung wird angenommen, dass von dem in
der ersten elementaren Reaktiongstufe gebilldeten o-Komplex ~ infolge
des aprotischen Charakters des Mediums -~ das Proton nur durch ein
zweites Molekiil des reagierenden Amins abgeldst werden kann. /Es liegt
hier somit ein Spezialfall der allgemeinen Basenkatalyse vor./
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In welteren iibergibt die protonierte Base in einem Gleichgewichtsvorgang
sein Proton an die gebildete Azoverbindung und wird selber wieder zu V
neuer Kupplung f8hig. Im Fall der Azoverbindung des B-Naphthylamins tritt
Jedoch das Wasserstoffatom der Aminogruppe mit dem B-Stickstoff der o-Azow
gruppe in Chelation und verliert dadurch stark an Basizitﬁt.lnfolgedessen
vermag die Azoverbindung des B~Naphthylaming das Proton der protonierten
Base nur Zusserst langsam zu iibernehmen so bleibt'ﬁlﬂaphthylamin in proto=
niertem Zustand in einer mit der entstandenen Azoverbindung équivalenteﬁ

Menge zur Azokupplung dauernd ungesignet.
FiG, 2

acH,

Deswegen musste in der Differentialgleichung‘der Reaktionsgeschwindig-
keit die Konzentration desg B~Naphthylamins mit /a-2x/ ausgedriickt wer-
den. )

Aus der dritten Ordnung der Reaktion und dem*Vérhandensein einer
Bagenkatalyse folght der Umstand, dass die Rﬁckbildﬁﬁgsgeschwindigkeit
des o-Komplexes grisser als dlejenige der Pfotdnéblﬁsung ist /ke‘gkLll‘
In diegem PFall wird der Brutto-Verlauf,der Bildung der Azoverbindung
auch von der Ablisungsgeschwindigkeit /k2/,d$5 Protons von dem ¢-Komplex

beeinflusst,
K.k
ax/at = L2 p.a°
ki

wobei D und 4 die Konzentrationen des Diazoniumkations, bzw. des arcma-

tlschen Amins bedeuten.
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In diesem Fall ist somit ein kinetischer Isotopeffekt zu erwarten. Zu
dessen Nachwels werden durch 20 Minuten langes Kochen in Dl-Essigsﬁure
die Deutero-Analoga der bei den Versuchen verwendeten Amine hergestellt.
Die Reaktionsbedingungen der Equilibration enthdlt Tab.II.

II. Tabelle

Ausgangssubstanz Ac0D DZO Isolationsverfahren

mol mol
m~Toluidin 1,5 60 Fraktionierte Destillation
a-Naphthylamin 5,0 | 210 | Fallung mit Dao
p=-Naphthylamin 11,0 | 750 | Eindampfen

Die Equilibration wurde mit frischem Ldsungsmittel dreimal wiederholt.
Die Deuteriumreinheit der Produkte erwies sich auf Grund ihres NMR-
Spektrums iiber 90%.
Die Kupplungsgeschwindigkeit der deuterierten Amine wurde unter
gleichen Bedingungen bestimmt /Tab.III/.
III. Tabelle

k
Deuterierte Amine D ky/kp
e
m
10M
2,4,6=-tri-deutero~Dimethylanilin "3" 4,4 1,5
2,4 ,6-tri-deutero-m~Toluidin 1,3 1,0
2yl~di~deutero~a~Naphthylamin 4,2 543
l-deutero-p~-Naphthylamin 14,0 4,4

Wie ersichtlich, zeigt sich im Fall der schwach basischen Naphthylamine
ein erheblicher Deuterium-Isotopeffekt. Unter den stark basischen Anilin-

verbindungen zeigt nur das Dimethylanilin einen geringen Effekt, wahr-
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scheinlich, da die beiden Methylgruppen eine rdumliche Hinderung hel der
Beriihrung des Stickstoffatoms mit dem Proton des o-Komplexes darstellen.
Die Geschwindigkeltskonstanten k_; und k, sind bel dem m-Toluidin beinahe
gleich, die Protonabldésung ist daher nicht geschwindigkeitsbestimmend.
Dement schprechend lésst sich die Kupplung mit einer Geschwindigkeitsglei-
chung zweiter Ordnung auch beschreiben., Auf Grund unserer Untersuchungen
tritt somit bel der Azokupplung nicht nur im PFall der sterischen Hinderung
ein Deuterium-Isotopeffekt auf, sondern im allgemeinen jedesmal, wenn das
Reaktionsmedium aprotisch und der Kupplungsamin nicht zu basisch ist. |
Das Inhalt dieses Artikels wird ausflihrlich in Acta Chimica

Hungarica publiziert.
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