
Tetrahedron Letters No.lJ, pp. 1625-1629, 1968. Pergamon Press. Printed in Great Britiin. 

K.INElX6CRER DEUTRRIUMIS(IPOP-l%FE%ICP REI AZOKUPPIJJNG IN 

BpRCl?ISCRE&l ?dEDIUM 

0. SzimSn und A. Messmer 

Zentralforschungsinstitut fiir Chemie der Ungarischen Akademie 

der Wissenschaften, Budapest II., Ungarn 

(Received in Germany 18 December 1967) 

Aus den Untersuchungen van Zollinger und snderen Autoren ist be- 

kannt, dass bei Azokupplungen in wasserigen Pufferlijsungen ein kineti- 

scher Isotop-Effekt nur in dem Fall auftritt, wenn das Molekiil in ortho- 

oder peri-Stellung zum substituierenden proton eine negative Gruppe van 

grossem Raumbedarf /u.B. eine Sulfogruppe/ enthiilt "1". 

Die Autoren hatten bereits vorher gezeigt, dass in dipolaren, ap- 

rotischen Wsungsmitteln mit Axyldiazonium-fluoroboraten such wasserun- 

lijsliche Azokomponenten gekuppelt werden kiinnen "2". Aus unseren neueren 

Versuchen geht hervor, dass die Reaktion von p-Methoqybenzoldiazonium- 

fluoroborat mit aromatischen Aminen die Rydrogenfluoroborate der be- 

treffenden Aeoverbindungen mit einer Ausbeute van iiber 75% ergibt. 

Zur Untersuchung des Reaktionsmechanismus wurden kinetische Messun- 

gen ausgefiihrt. p-Xethoxybenzoldiazonium-fluoroborat wurde mit Aminen in 

Nitrobenzollosung mit einer Anfangskonaentration 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 Reriicksichtigung 

der Verteilungskoeffisienten durch Kupplung mit einer auf pR = 8,9 einge- 

stellten Resorzinlijsung fotometrisch bestimmt. Die Messergebnisse sind in 

Tabelle I. enthalten. 
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I. Tabelle 

co Amine kR 
dx/dt 

104h-ltn-1 

Dimethylanilin 6.6 
50 

m-Toluidin 193 s/a-d3 

a-Naphthylamin 14,0 

g-Naphthylamin 62,0 G/a-x/. /a-d 

Es konnte festgestellt werden, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten den 

gegebenen Differentialgleichungen dritter Ordnung entsprechen. Zur Er- 

klSrung der dritten Reaktionsordnung wird angenommen, dass van dem in 

der ersten elementeren Realstionsstufe gebildeten a-Komplex - infolge 

des aprotischen Charakters des Mediums - das Proton nur durch ein 

zweites Molekiil des reagierenden Amins abgelijst werden kann. /Es liegt 

hier somit ein Spezialfall der allgemeinen Basenkatalyse var./ 
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Im weiteren iibergibt die protonierte Base in %i.n%m Gleichgewichtsvorgang 

sein Proton an die gebildete Azov%rbindung und wjrd selber wrleder zu 

neuer Kupplung fiihig. Xm Fall der Asoverbindung des $-Naphthylamins tritt 

jedoch das Wasserstoffatom der Aminogruppe mit dem +Stickstoff der o-Aso- 

gruppe in Ghelation und verliert dadurch stark an Bas~~it~t.&folg%dess%n 

vermag die Aeoverbindung des +Naphthylamins das Proton der protonierten 

Base nur auaserst langsam zu iibernehmen so bleibt +Naphth.yJamin in proto; 

niertem E3zstsnd In siner Hlit der entstandeneo Azoverbindung Quivalenten 

@nge sur Azokupp3ung dauernd ungeeignet. 

FIG, 2 

D%swegen musste in der Differentialgleichung der Reaktionsgeschwindig- 

keit die Konzentration dea $-Haphthylsmins iait /a-2x/ ausgedriickt w%r- 

den. 

Aua der dritten Ordnung der Reaktion und dem.Vorhandensein efner 

Basenkatalyse folgt der Umstand, daas die Riickbildungageschwindigkeit 

d%s a-Komplexes grosser als diejenige der F'rotonsbliisung ist /k24k_l/. 

. In dieaem Fall wird der Drutto-Verlauf_der Bildung der Azoverb~nd~ng 

such von der Ablijsungsg%sch-;,indigkeit 

beeinflusst, 

dx/dt = 

wobei 2 und 11 die Konzentrationcn des 

tischen Amins bedeuten. 
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In diesem Fall ist somit ein kinetischer Isotopeffekt 

dessen Nachweis werden durch 20 Yinuten langes Kochen 

zu erwarten. Zu 

in Dl-Essigsaure 

Amine hergestellt. die 

Die 

Die 

Die 

Deutero-Analoga der bei den Versuchen verwendeten 

Reaktionsbedingungen der Equilibration enth&lt Tab.11. 

II. Tabelle 

Ausgangssubstanz Isolationsverfabren 

I I 

m-Toluidin 1,5 60 Fraktionierte Destillation 

a-Naphthylsmin 590 210 Fallung mit D20 

S-Naphthylamin 11,O 750 Eindempfen 
i 

Equilibration wurde mit frischem Lasungsmittel dreimal wiederholt. 

Deuteriumreinheit der Proaukte erwies sich auf Grund ihres NMR- 

Spektrums iiber 9%. 

Die Kupplungsgeschwindigkeit der aeuterierten Amine wurde unter 

gleichen Redingungen bestimmt Pab.III/. 

III. Tabelle 

Deuterierte Amine kD 
h-lm-l %&I 

104 

2,4,6-tri-deutero-Dimethylanilin "3" 

2,4,6-tri-deutero-m-Toluidin 

2,4-di-deutero-a-Naphthylamin 

1-deutero-p-Naphthylamin 

494 I,5 

193 1.0 

492 393 

14,o 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 Dimethylatlilin einen geringen Effekt, wehr- 
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scheinlich, da die beiden Methylgruppen eine riiumliche Hinderung bei der 

Beriibrung des Stickstoffatoms mit dem Proton des o-Komplexes darstellen. 

Me Geschwindigkeitskonstanten k-1 und k2 sind bei dem m-Toluidin beinahe 

gleich, die Protonablosung ist daher nicht geschwindigkeitsbestimmend. 

Dementschprechend llsst sich die Kupplung mit einer Geschwindigkeitsglei- 

chung aweiter Ordnung such bescbrelben. Auf Grund unserer Untersuchungen 

tritt somit bei der Asokupplung nicht nur im Fall 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 ausfiihrlich in Acta Chimica 

Hungarica publieiert. 
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