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Neue Wege in die Azochemie

Von S. Hinic

Chemisches Institut der Universitat Marburg

A. Voraussetzungen

Seit mehreren Jahren arbeiten wir an einem neuen
Reaktionsprinzip, nach dem sich insbesondere solche
heterozyklische Azofarbstoffe darstellen lassen, die durch
unmittelbare Kupplung nicht zuginglich sind. Da iiber
die beiden benutzten Varianten sowohl zusammenfas-
send publiziert! als auch verschiedentlich schon vorge-
tragen wurde, und zwar auch in Basel?, méchte ich diese
beiden Wege nur erwihnen, soweit sie fiir das Verstind-
nis des heute zu besprechenden dritten Weges, der zu
ganz anderen Farbstoffen fiihrt, erforderlich sind.

Ausgangspunkt war die von KoEcHLIN und Wit
18813 entdeckte oxydative Kupplung von p-Phenylen-
diaminen mit Phenolen, die trotz ihres komplexen Cha-
rakters unter milden Bedingungen meist so rasch und
glatt verlduft, da sie R, FiscHERr 19124 zur Basis der
heute noch geiibten chromogenen Entwicklung farb-
photographischer Bilder machen konnte.
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Die entscheidende Struktur der p-Phenylendiamine —
zwei Aminogruppen, davon eine primire, an den Enden
eines konjugierten Systems — findet sich auch bei allen
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Verbindungen mit (verkapptem) Amidrazonsystem. Von
diesen, der Einfachheit halber hier «Hydrazone» ge-
nannt, seien einige Beispiele angefiihrt.
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Die oxydative Kupplung dieser Stoffe mit Phenolen,
reaktiven Methylenverbindungen und aromatischen
Aminen folgt dem gleichen Schema von KoEcHLIN und
WirrT, wie das folgende Beispiel zeigt :
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Dieser Weg zu neuartigen Azoverbindungen wird durch
einen zweiten gliicklich erginzt. Hier setzt man die w-
Sulfonylderivate der genannten Hydrazone ein, also
Verbindungen mit dem Glied
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namlich unter Verbrauch von vier Oxydationsiquiva-
lenten. Wie das Beispiel zeigt, kommt die intensive
Farbe einem Kation zu,das durch die beiden Grenzstruk-
turen VIa und VIb beschrieben werden mufl. Infolge
seines teilweise chinoiden Charakters erweist sich der
Farbstoff, der in diesem Falle nicht analysenrein gewon-
nen werden konnte, sehr hydrolysenempfindlich. In
saurer Losung verblafft die Farbe rasch, und man kann
das freigesetzte Diarylhydrazin nachweisen.

Der entsprechende Diphenylaminfarbstoff, von dem
im folgenden noch die Rede sein wird, ist dagegen viel
stabiler, so daf} er analysenrein isoliert werden kann.

¢) Zum Chemismus der Farbstoffbildung

Wenn auch im vorliegenden Falle noch keine Ver-
suche zum Nachweis von reaktiven Zwischenstufen der
zweifellos mehrstufigen Reaktion durchgefiihrt wurden,
so halten wir uns doch auf Grund der aufgezeigten Ana-
logien fiir berechtigt, einen Chemismus anzunehmen, wie
er fiir die oxydative Kupplung der p-Phenylendiamine?
bzw. der obigen « Hydrazone»® als erwiesen oder wenig-
stens als sehr wahrscheinlich gelten kann.

Danach ist zunichst eine Dehydrierung zum Di-
azenium-ion VII anzunehmen, das nun aus der Grenz-
struktur VIIb heraus die Kupplungskomponente (hier
Diphenylamin) elektrophil substituiert, wonach der zu-
nidchst entstehende Leukofarbstoff VIII sofort zum
Farbstoff IX dehydriert wird.
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Das eben genannte Farbstoffbeispiel IX verdient be-
sonderes Interesse, weil H. WIELAND bei seinen klassi-
schen Untersuchungen iiber Hydrazinderivate bereits
1910 den gleichen Farbstoff gewonnen hat, und zwar
ebenfalls durch saure Oxydation von asymmetrischem
Diphenylhydrazin, allerdings ohne Zusatz von Di-
phenylamin als Kupplungskomponente!®, Héchstwahr-
scheinlich wird in beiden Fillen der gleiche Reaktions-
weg beschritten. H. WiELAND gibt jedoch den folgenden,
vollig abweichenden Bildungsweg an, den er auf Grund
sorgfiltiger Versuche fiir sicher erwiesen hilt.

Danach wird asymmetrisches Diphenylhydrazin — in
unbekannter Weise — zum Teil zu dem duflerst reaktiven
Diphenylhydroxylamin oxydiert, welches sich mit dem
Hydrazin zum hypothetischen Triazan XI verbindet,
das sich nun zum oben schon genannten Leukofarbstoff
VIII umlagert, der schlieBlich zum Farbstoff IX dehy-
driert wird.

Fiir diese Formulierung fithrt H. WIELAND u. a. die
folgenden Beweisstiicke an.

1. In Substanz eingesetztes Diphenylhydroxylamin bil-
det mit asymmetrischem Diphenylhydrazin ebenfalls
den Farbstoff IX11.

2. Diphenylhydroxylamin ldfit sich durch Tetraphenyl-
hydrazin ersetzen!?, von dem H. WIELAND friiher
schon gezeigt hatte, daf} es in saurer Losung in das —
nicht gefaBite — Diphenylhydroxylamin und Diphenyl-
amin gespalten wird.

Ph Ph Ph,_ Phy
N — —9H 8 — _ N~—NH,
N—NH, ——— N=NH «— “N-NH Ph” N Ph Ph
Ph” +H® py/ P’ © | N O NN
Vila VIIb Ph\‘ // Ph” I “Ph
I _ _ - /
—H® | + Ph~NH—Ph ph/N OH XI
N AL T N T OO e
—& +H® pp/ | N | Ph — ®
H H VIR IDZZE NIV N a2 L S
X VIII Ph/ I|.[ \J I!I \= —2H
VIII

Aufler durch die genannte Analogie wird die vorgetra-
gene Hypothese noch durch den Befund von W. R. Mc-
BrIDE und H. W. KRrUSE? gestiitzt, denen in ganz ande-
rem Zusammenhang der Nachweis des Diazenium-ions
X bei der Oxydation von asymmetrischen Dialkylhy-
drazinen in stark saurer Losung gelang.
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Die «enorme Reaktivitity» der Diarylhydroxylamine
in saurer Losung beruht zweifellos auf der Ausbildung
des Diaryl-amenium-kations XII, das sowohl als elek-
trophiles Agens als auch als Dehydrierungsmittel wir-
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ken kann, wofiir verschiedene Beispiele sprechen??. Aus
diesem Grunde stiitzen die WiELANDschen Beweise den
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