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Synthese unsymmetrischer Azoverbindungen

Von F. SuckriiLrL und H. DITTMER

Aus dem Agzo-Laboratorium der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen

Bei der wichtigsten technischen Anwendungder Diazo-
verbindungen, der Azofarbstoffkupplung, findet sich der
Stickstoff der Diazoniumgruppe im Endprodukt wieder.
In einer Reihe anderer Umsetzungen, beispielsweise bei
Sandmeyer-Reaktionen, wird dieser Stickstoff vollstén-
dig freigesetzt.

Daneben sind verschiedene Reaktionen bekanntge-
worden, bei denen nur die Hilfte des Stickstoffs der Di-
azoniumgruppe abgespalten wird. Genauer gesagt: Zwei
Molekiile Diazoniumverbindung treten in Reaktion un-
ter Abspaltung von einem Molekiil Stickstoff.

Die Einwirkung von ammoniakalischer Cuprosalz-
losung fithrt nach VORLANDER! zur Bildung symmetri-
scher Azoverbindungen:
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Die Entstehung solcher symmetrischer Azoverbin-
dungen wird auch gelegentlich als Nebenreaktion bei der
Sandmeyerschen Synthese beobachtet? und war erst

1 Liebigs Ann. Chem. 320 (1902) 122.
2 Vgl. ERDMANN, Liebigs Ann. Chem. 272 (1892) 144.

kiirzlich Gegenstand einer Untersuchung von K. CLusius
und F. ENDTINGERS,

Die Darstellung von symmetrischen Azonaphthalinen
durch Umsetzung von Diazoverbindungen der Naph-
thalinreihe mit Salzen der schwefligen Sdure ist von
M. LANGE in der deutschen Patentschrift 78225 vom
28. Miirz 1894 beschrieben.

(+)

OO0 == 00" 00
2 — + N,

Nach Untersuchungen von Hopcson? entstehen bei
der Zersetzung einfacher Diazoverbindungen in der
Nihe des Neutralpunktes Oxy-azo-verbindungen:
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3 Helv. Chim. Acta 43 (1960) 566.
4 J. Chem. Soc. 1943, 379.
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Die Unbestandigkeit der Naphthalin-diazosulfonate
zeigt sich bei der entsprechenden Synthese der Naph-
thylhydrazine, die hdufig durch die Bildung gréferer
Mengen der symmetrischen Azo-naphthaline, d. h. durch
die Sulfit-Reaktion nach LANGE, beeintrichtigt wird.

Es ergab sich, dal auch innerhalb der Naphthalin-
reihe deutliche Unterschiede in der Bestindigkeit der
Diazosulfonate bestehen. Es wurden verschiedenartige
Diazonaphthaline, jeweils ein Mol, zu einer Vorlage von
einem Mol Natriumsulfit und Acetatpuffer gegeben.
Durch Verfolgung der Stickstoffabspaltung und Ver-
gleich der nach einer bestimmten Zeit gebildeten Azo-
verbindungen konnte festgestellt werden, dafl die Reak-
tionsgeschwindigkeit in der folgenden Reihe von oben
nach unten zunimmt:
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Besonders interessant war die Beobachtung, daf3 bei
Verminderung der Sulfitmenge auf 1/2 Mol pro Mol Di-
azoverbindung in allen Fillen eine auffallende Beschleu-
nigung der Reaktion erfolgte, verbunden mit einer er-
hohten Abspaltung von Stickstoff und einer Steigerung
der Ausbeute an symmetrischer Azoverbindung. Wir
schlieBen daraus, daf} bei der Azonaphthalinsynthese
nach LANGE im Anschluf} an die Bildung des Naphthyl-
diazosulfonats eine Weiterreaktion mit der entsprechen-
den Naphthyl-diazoniumverbindung erfolgt.
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Wenn nun die LANGEsche Reaktion tatsichlich iiber
eine derartige Zwischenstufe verlduft, dann sollte auch
eine Ausweitung auf unsymmetrische Endprodukte mog-
lich sein. Aus einem Sulfonat R,—N=N-S0{? und einer
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Diazoniumverbindung R,—N=N (R, und R, zwei ver-
schiedene Reste der Naphthalinreihe) sollte dann iiber
eine Zwischenstufe

R,~N=N-S0,—0-N=N—R,
die unsymmetrische Azoverbindung
R,—N=N--R

neben Stickstoff und Schwefelsiure entstehen.

Tatsdchlich konnte durch Umsetzung des Diazosul-
fonats aus 2-Naphthylamin-8-sulfonsdure mit der Dia-
zoniumverbindung aus 1-Naphthylamin die unsymme-
trische Azoverbindung
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in einer Ausbeute von 45% leicht erhalten werden. Sie
lést sich in konzentrierter Schwefelsdure mit blauvio-
letter Farbe. (Im gleichen Lésungsmittel 16st sich 1,1'-
Azonaphthalin mit blauer und 2,2’-Azonaphthalin mit
roter Farbe.)

In dhnlicher Weise wurden die folgenden Verbindun-
gen
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erhalten; letztere nach Verseifung des entsprechenden
0O-Benzol-sulfonsiure-esters.

Nachdem hiermit grundsitzlich die Méglichkeit einer
unsymmetrischen Synthese nachgewiesen war, ergab sich
die weitere Frage, ob die als zweite Komponente ein-
gesetzte Diazoniumverbindung unter allen Umstinden
der Naphthalinreihe angehéren mul} oder nicht.

Das bereits erwihnte Diazosulfonat aus 2-Naphthyl-
amin-8-sulfonsiure wurde mit Diazoniumverbindungen
der Benzolreihe umgesetzt. Mit den Diazoniumverbin-
dungen aus 4-Nitranilin und aus 4-Acetylamidoanilin
wurden eine deutlich negativ und eine deutlich positiv
substituierte Diazoniumkomponente ausgewibhlt.

Es ergab sich, dal 4-Nitro-anilin nicht im gewiinsch-
ten Sinne reagierte, dagegen konnte mit 4-Acetylamido-
anilin mit einer Ausbeute von 70% die Verbindung
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abschlu8 nur Spuren des Reaktionsproduktes. Hier war
zur Bildung gréBerer Mengen der unsymmetrischen Azo-
verbindung Belichtung erforderlich, also Umlagerung
von trans nach cis:

In anderen Fillen war der Unterschied in der Reak-
tionsfihigkeit zwischen syn- und anti-Sulfonat nicht so
ausgeprigt.

Das aus diazotierter 4-Sulfanilsdure erhiltliche syn-
Sulfonat ergab mit den Diazoniumverbindungen aus
1-Naphthylamin und 2-Amino-6-acetylamido-naphtha-
lin-4.8-disulfonsaure die Azoverbindungen

AA/NH €O CH,

NaOas—‘\
SO;Na

von denen der letzteren insofern eine besondere Bedeu-
tung zukommt, als von ihr aus die sehr interessanten
amphi-Amino- und amphi-Oxy-azoverbindungen
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leicht zugénglich sind.

Die Reaktion ist nicht auf Sulfonate, die nur einen
Kern enthalten, beschrinkt, wie wir durch Herstellung
der folgenden Azoverbindungen zeigen konnten:

Na0,$ »O—N:NO--N:NCf—

N NeN— N—cmcH— Nanen—< N
0= pN=N—=  >=CH=CH-  >-N=N

Hierbei riihrt der links aufgefithrte Molekiilteil jeweils
von der Sulfonatkomponente R,—N=N-SO{? her. Als
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Diazoniumkomponente R,—N=N wurde in allen Fillen

2-Diazonaphthalin-8-sulfonsdure gewihlt.

Es war.schon vorher ausgefiithrt worden, daB3 in der
Reaktionsfolge

R;—N -N-50,—-0-N--N--R,
-— R;—N=N-R,
(+)

die Diazoniumkomponente R,—N=N bei positiver Sub-
stitution von R, auch der Benzolreihe angehéren kann.
Da die Sulfonat-Komponente RlvN:N—SO3H bei syn-
Konfiguration ebenfalls ein Benzolderivat sein darf, ist
es moglich, bei Einhaltung der genannten Bedingungen
nach der hier behandelten Reaktion auch solche Azo-
verbindungen R;,—N=N-R, herzustellen, bei denen
R, und R, gleichzeitig der Benzolreihe angehéren. Da-
mit sind allerdings die Grenzen der pridparativen Mog-
lichkeiten erreicht.

Beispielsweise wurde aus dem syn-Sulfonat des diazo-
tierten 4-Aminophenols und der Diazoniumverbindung
aus 4-Amino-acetanilid die Azoverbindung

HO—QNZN—< >—NHcocu,

erhalten, die mit dem normalen Kupplungsprodukt aus
diazotiertem 4 Amino-acetanilid und Phenol identisch
war.

Aus 2-Chlorphenyl-diazo-syn-sulfonat und der Diazo-
niumverbindung von 4-Amino-1-oxalyl-aminobenzol-2-
sulfonsdure wurde die Azoverbindung

A
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SO,Nu

und daraus durch Verseifung die Amino-azoverbindung

g ;jw :'N~-<>"NH2
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gewonnen. Diese beiden Verbindungen diirften nach bis-
her bekannten Verfahren nur auf sehr umstindlichen
Wegen zuginglich sein.

Es war ausgefiihrt worden, da@} die Nebenreaktionen,
die nicht zur Bildung der gewiinschten Azoverbindung
fithren, bereits vor oder neben der Bildung der Zwischen-
stufe R,—N=N—-S0,—0—N=N—-R, ablaufen. Diese Ne-
benreaktionen beruhen darauf, da§ die Bildung des syn-
Diazosulfonats ein reversibler Vorgang ist:

@O
R,—~N=N + SO,Na < R, N-N-SO,Na

Wird die zweite Komponente, also die Diazonium-

(+)
verbindung R,—N=N zugegeben, so kann es zur Bildung
des Diazosulfonats R,—N==N—SO,Na kommen. Bei der
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nach einem &dhnlichen Mechanismus. Die postulierte
Zwischenstufe ist aus einem Diazotat und einer Diazo-
niumverbindung zusammengesetzt, wobei eine dieser
beiden Komponenten der Naphthalinreihe angehéren
muf}. Nach der vorgeschlagenen Formulierung wird der
mit dem Naphthalinkern (hier R;) verbundene Stick-
stoff abgespalten; an dieser Stelle darf auch syn-Kon-
figuration erwartet werden. Dagegen sollte ein als
Benzolderivat (hier R,) eingesetztes Diazotat keiner
Beschrinkung hinsichtlich der sterischen Zuordnung
unterliegen, wie jetzt riickblickend bestitigt werden
kann.

Die Hauptbedeutung dieses zweiten Verfahrens liegt
darin, daB auch solche Oxy-azoverbindungen hergestellt
werden konnen, fir die die erforderlichen Kupplungs-
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komponenten entweder fehlen oder nicht zur gewiinsch-
ten ortho-Kupplung fiihren.

Beide Synthesen sind in der Einfachheit ihrer Durch-
fiilhrung und in der Anspruchslosigkeit der erforder-
lichen Reagenzien der Kupplungsreaktion von Diazo-

'verbindungen vergleichbar. Wihrend aber die Kupp-

lungsreaktion eine elektrophile aromatische Substitu-
tion durch die Diazokomponente darstellt, laufen die
beiden hier vorgeschlagenen Formulierungen auf eine
nucleophile aromatische Substitution durch eine Diazo-
komponente hinaus. Unabhingig von der endgiiltigen
Auffassung iiber den Ablauf der besprochenen Synthe-
sen bleibt festzuhalten, daf} auch hier wieder die aufler-
ordentliche Wandlungsfihigkeit der aromatischen Diazo-
verbindungen zum Ausdruck kommt.





