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Neue Synthesen fiir Diazastyrylfarbstoffe

Von H. BAUMANN und J. DEHNERT

Badische Anilin- und Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen am Rhein

Die von S. Hionic entdeckte Synthese heterozykli-
scher Azofarbstoffe durch oxydative Kupplung eroff-
nete den Weg in das Gebiet der Diazastyrylverbindun-
gen, die in den letzten Jahren neben rein wissenschaft-
lichem Interesse auch technische Bedeutung erlangt
haben.

Von der Hiinig-Synthese ausgehende, im Azolabora-
torium der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik durchge-
fiihrte Entwicklungsarbeiten ergaben weitere Erkennt-
nisse iiber das reaktive Verhalten dieser Farbstoffklasse
und neue Méglichkeiten fiir ihre Herstellung, iiber die im
folgenden berichtet wird.
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Diazastyrylfarbstoffe der allgemeinen Formel I sind
zugleich Azo- und Polymethinverbindungen. Man kann
sie formal als Azofarbstoffe registrieren, in denen die
Azogruppe einen quartiren Heterozyklus mit einem iso-
zyklischen Amin verbindet. Die Betrachtung beider
Grenzformen lif3t das Strukturprinzip der Polymethin-
farbstoffe erkennen, da die in den Formeln wechselseitig
auftretenden Onium-Stickstoffatome durch eine un-
gradzahlige Atomkette konjugierter Doppelbindungen
miteinander verkniipft sind. Nach W. KON16 nennt man
Polymethinverbindungen, die sowohl einen heterozykli-
schen als auch einen isozyklischen Molekiilteil enthalten,
Styrylfarbstoffe. Die hier zu betrachtenden aza-analogen

Verbindungen kann man somit als Diaza-Styrylfarb-
stoffe bezeichnen. Fiir ihre Herstellung sind bisher vor
allem zwei Wege eingeschlagen worden:

1. die bereits erwihnte oxydative Kupplung nach Ho-
NiG durch gemeinsame Dehydrierung heterozykli-
scher Hydrazone eines bestimmten Strukturprinzips
mit aromatischen Aminen, z. B.:
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2. die Diazotierung heterozyklischer Amine, Kupplung
mit isozyklischen Aminen und nachfolgende Quater-
nierung, z.B.:
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Diese Begrenzung der Anwendungsbreite 1aBt fiir den
Reaktionmechanismus der Aminierung folgende Deu-
tung zu: Es liegen Verbindungen vor, die ein durch einen
quartiren Heterozyklus und eine Azogruppe fiir eine
nucleophile Substitution aktiviertes Kohlenstoffatom im
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aromatischen Kern enthalten. Die Tendenz der Azo-
gruppe zum Ubergang in die Azinstruktur und der Ein-
flul der Basizitit des Heterozyklus auf die Reaktivitit
der Ausgangsverbindungen fiihren zu dem Schluf}, daf3
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der reaktiven Form die Carbeniumstruktur XL zu-
kommt. Diese vereinigt sich mit dem nucleophilen Amin
zur additiven Zwischenstufe XLI, aus der dann durch
Abspaltung von HX der Diazastyrylfarbstoff XXXV
entsteht. Der Ausbildung der Carbeniumstruktur XL
steht lediglich die Aromatisierungstendenz des isozykli-
schen Kerns entgegen. Die Erniedrigung seines Redox-
potentials sollte daher die Reaktivitit der Ausgangs-
verbindungen weiter erhéhen. Dies trifft tatsdchlich fiir
die zwei Methoxylgruppen enthaltende Verbindung X
zu, die sich besonders fiir die Umsetzung mit den reak-
tionstrigeren aromatischen Aminen eignet (Tabelle 2).

Schliellich ist noch der Einflu} des anionisch abspalt-
baren Restes X auf den Ablauf der Reaktion zu betrach-
ten. Bereits der qualitative Vergleich zeigt, dafl der Aus-
tausch des Fluoratoms gegen Amine mit viel hoherer Ge-
schwindigkeit verlduft als der des Chloratoms. Dies ist
ein weiterer Hinweis auf den Additionsmechanismus der
Reaktion.

Die optischen Messungen wurden von Herrn Dr. W. Luck
im Hauptlaboratorium der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik
durchgefiihrt.





