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Es werden neue Erkenntnisse auf den1 Gebiet der oxydativen Kupplung mitgeteilt. Diese 
betreffen: Ausdehnung der Reaktion auf tautomeriefahige (vinyloge) Amidrazon-Systeme 
sowie auf asymmetrische Diarylhydrazine; die Aufklarung des Kupplungschemismus fur  
die letzteren sowie fur die friiher beschriebenen (vinylogen) Amidrazon-Systeme; die 
Eigenschaften einiger Schwermetall-Korrlplexfarbstoffe sowie die Synthese von Tetraaza- 
pentamethin- und Pentaaza-pentamethirdarbstofferr. 

A. Einfiihrung 

Vor vier Jahren wurde in dieser Zeitschrift unter dem 
gleichen Titel uber eine neuartige Synthese von Azo- 
farbstoffen berichtet, die durch die ubliche Azokupp- 
lung teils garnicht, teils nur indirekt zuganglich sind [3]. 

Das zugrundeliegende Reaktionsprinzip stellt eine Er- 
weiterung der vom p-Phenylendiamin her bekannten 
oxydativen Kupplung mit aromatischen Aminen, Phe- 
nolen und reaktiven Methylenkomponenten dar, wobei 
ganz allgemein Verbindungen, die das Amidrazon-Sy- 

p-Phenylendiamins iibernehmen. Diese kupplungsfahi- 
gen Stoffe werden im folgenden als ,,Hydrazone" be- 
zeichnet. 
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stem ( 1 )  oder dessen Vinyloges (2)  besitzen, die Rolle des I /c=o 
HN CHI 

HN\ 

\ " I  Die Zahl der kupplungsfahigen Hydrazone und der mit 
ihrer Hilfe aufgebauten Farbstoffe hat sich in der Zwi- 
schenzeit erheblich vermehrt. Hier werden nur diejeni- 
gen Ergebnisse behandelt, die zu einer Erweiterung des 
Primips der oxydativen Kupplung und zu einem Ver- 
standnis des Re&tionsablaufes gefuhfl h a h n .  

\N--C=N--NH2 /N-C -C--C=N-NHz 
/ 

(1) (2) 

Sowohl das Hydrazon als auch die Kupplungskompo- 
nente kann in weiten Grenzen variiert werden, wie die 
folgenden Beispiele zeigen [*I. 

4e ,- 
GH5-NC-'\=N-NHZ + / \ -NH-Y \ - --.- B. Oxydative Kupplung mit tautomeriefahigen 

Amidrazonen 
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Wie die Beispiele erkennen lassen, tragt das heterocycli- 
sche N-Atom der ,,Hydrazone" stets eine Alkyl- oder 
AUkWppe, um die Hydrazon-Form zu fkieren. Was- 
serstoff an dieser Stelle fuhrt.wie schon friiher betont [31, 

A,,, = 543 m[L [41 

[ I ]  XXIII. Mitteilung dieser Reihe. XXII. Mitteilung: S. Hiitrig 
u. F. Miiller, Liebigs Ann. Chem. 651, 89 (1962). 

. _. 
[2] Anschrift: Chemisches Institut der Universitit Wiirzburg, 
Rontgenring 1 1 .  
131 S. Hiinlg et al., Angew. Chem. 70, 215 (1958). 

zu weitgehender ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ i ~ ~ ~ ~  und damit h i  der 
Oxydation zur glatten Abspaltung von Stickstoff [7]: 

_ _ _  ['I Alle in dieser Arbeit angegcbenen optischen Daten bezie- 
hen sich auf methanolischc Losungen, falls nicht anders ver- 
merkt. 

151 S. H i i n k  U. K .  H .  Fritsch, Liebigs Ann. Chem. 609, 143 (1957). 
16) S. Hiinig u. F. Miiller, Liebigs Ann. Chem. 651, 73 (1962). 

[4] S. Hiinig u. G. KGbrich, Liebigs Ann. Chem. 617, 216 
(1958). 2929 (1922). 

[7] E.Thielepape u. 0. Spreckelsen, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 
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Es war zu vermuten, daB beim Einbau des Amidrazon- 
Systems in Heterocyclen rnit geringerer Aromatisie- 
rungstendenz auch dann noch oxydative Kupplung 
eintritt, wenn man die Tautomerisierung nicht blockiert. 
Das ist der Fall h i m  2-Hydrazino-benzthiazol, das 
durch Kaliumhexacyanoferrat(II1) bei pH 2 9 rnit cc- 
Naphthol zu 11 % in den erwarteten Azofarbstoff (3)  

(3) Ausbcuten (optisch bcstimmt) mit R = H 1 1  %; R = NO1 73 %; 
R = NHCOCHj 0 % 

verwandelt wird [*I 181. Substituenten an C-6 des Benz- 
thiazol-Gerustes, welche die Basizitat des Hetero-N- 
Atomes herabsetzen, sollten die Hydrazon-Form stabili- 
sieren und damit die Kupplungsausbeute steigern; das 
Umgekehrte sollte fur basizitatserhohende Substituen- 
ten gelten. Tatsachlich steigt unter gleichen Reaktions- 
bedingungen die Farbstoffausbeute mit 6-Nitro-2- 
hydrazino-benzthiazol auf 73 %, wahrend das 6-Acet- 
amino-Derivat keinen Farbstoff mehr bildet [8]. Bei 
Amidrazon-Typen, die keinen aromatisierbaren Ring 
enthalten, war ebenfalls rnit einer Kupplung der tauto- 
meriefahigen Typen zu rechnen. Dennoch iiberrascht die 

hyde ausgebaut worden ist [9], fuhrt zu den Anionen 
(5)  und (6) der Tetraaza-pentamethinfarbstoffe (7) 
und (8). 
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Die Konstitution von (7) wurde auf unabhangigem 
Wege bewiesen : 2-Hydrazino-benzthiazol verbindet sich 
mit Orthoameisenester zum Hydrazidin (9)  [*I, das 

glatte Reaktion des stark basischen Aminoguanidins 
zum Farbstoff (4), dessen im Vergleich zu den N-Alkyl- 
und N-Aryl-Derivaten langwellige Absorption auf- 
fallt [6]. 

C. Tetraaza-pentame t hinf arbstof f e 

Bei der alkalischen Oxydation von 2-Hydrazino-benz- 
thiazol in Gegenwart von Spuren Formaldehyd farbt 
sich die Losung intensiv violett ; mit 6-Nitro-2-hydra- 
zino-benzthiazol entsteht eine tiefblaue Losung, aus der 
Saure einen roten Farbstoff abscheidet [8]. Diese Reak- 
tion, die inzwischen auch von E. Sawicki gefunden und 
zu einem empfindlichen Nachweis aliphatischer Alde- 

- 
[*] Auf die Tautomerie des Farbstoffes wird nicht eingegangen. 
[8] E. Breither, Diplomarbeit, Universillt Marburg 1957. 

sich glatt zum Farbstoff (7) dehydrieren laBt [lo]. Da- 
mit steht die Reaktionsweise der 2-Hydrazino-benz- 
thiazole in enger Parallele zur Bildung der kationischen 
Tetraaza-pentamethincyanine wie (10) [3,11], die E .  
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(10) R =  H, Amax = 670, 630 myr (Aceton) 

[‘I Die Lage der H-Atome in der Kette ist nicht bewiesen. 
191 E. Sawicki u. Th. Hauser, Analytic. Chem. 32, 1434 (1960). 
[lo] F. Bruhne, Dissertation, Universitlt Marburg 1960. 
[ I11 S. Hunig u. K .  H. Frifsch, Liebigs Ann. Chern. 609, 172 

- _ -  

(1957). 
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Besthorn, ohne ihre Konstitution zu kennen, schon 1910 
in Handen hatte [12]. 
Auch diese Reaktion ist kiirzlich von E. Sawicki zu einem 
auOerst empfindlichen Nachweis fiir aliphatische Aldehyde 
[I 31 und sogar filr Aldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazone (141 
ausgebaut worden. 

Es war wunschenswert, den einseitig alkylierten Farb- 
stoff (IZ), gleichsam das Verbindungsglied zwischen (5 )  
und ( lo) ,  zum Vergleich heranzuziehen. Auch hier ge- 
lingt die oxydative Kupplung nach dem Schema 

CHI 
(12). A m a x =  530 mg 

Allerdings tauchen bei der chromatographischen Rei- 
nigung nebenher die beiden symmetrischen Farbstoffe 
(5) und (10) auf. In der Losung muR also teilweise eine 
Ubertragung des Forrnaldehydrestes stattgefunden 
haben. 

N- -CH2 f H2N- 

I I 
H '3% 

Es ist daher denkbar, daO (12) (auch) liber die beiden letzteren 
Komponenten entsteht. Der leichte Austausch des Aldehyd- 
restes legt die Frage nahe, ob die Bildung der Tetraaza-penta- 
methincyanine iiberhaupt als oxydative Kupplung zu betrach- 
ten ist. Es kbnnte sich namlich z. B. N-Methyl-benzthiazol- 
2-on-hydrazon an das Formaldehyd-Derivat (11) addieren, 
unter Bildung von (13), das anschlieOend dehydriert wird. 

Dieser Weg ist unwahrscheinlich, da sich die Extinktion der 
langwelligen Bande einer Losung von (11) in Eisessig oder 
Athanol auf Zusatz von N-Methyl-benzthiazol-2-on-hydra- 
zon nicht erniedrigt, sondern sogar leicht erhbht [lo]. 

Sowohl der anionische Farbstoff (5) als auch der ka- 
tionische Farbstoff (10) gehoren dem vollig symmetri- 
schen Cyanintypus an. Ihre langstwelligen Absorptions- 
banden liegen im gleichen Bereich und weisen eine hohe 
molare Extinktion auf. Die losungsmittel- und tern- 
peraturabhangigen Absorptionsmaxirna [9,11,13] sind 
wahrscheinlich nicht auf die Bildung von cis-trans-lso- 
meren in der Azamethin-Kette zuruckzufuhren, sondern 
auf Schwingungsstrukturen [ 14al. Beim Ubergang zur 

[I21 E. Besthorn, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1519 (1910). 
[13] E. Sawicki, Th. R .  Hauser, Th. W. Stanley u. W. Elbert, 
Analytic. Chem. 33, 93 (1961). 
1141 E. Sawicki, Th. R .  Hauser u. F.T. Fox, Analytica chim. Acta 
26, 229 (1962). 
[14aJ Nach Untersuchungen von H .  Zimmerrnunn, Miinchen. 

_ -  

ungeladenen, unsymrnetrischen ,,Cyaninbase" (12)  ver- 
schiebt sich erwartungsgemas das Absurptionsmaxi- 
mum hypsochrom bei gleichzeitigem Absinken der mo- 
laren Extinktion. 

D. Pentaaza-pentamethincyanine 

Bei der Oxydation vieler Hydrazone ohne Kupplungs- 
komponente beobachtet man eine vorubergehende 
Violett- bis Blaufarbung. Diese hat - wenn die Bildung 
der Tetraaza-pentamethincyanine ausgeschlossen ist - 
ihre Ursache in der Bildung von Pentaaza-pentamethin- 
cyaninen, welche erstmals bei der Oxydation der N-Me- 
thylbenzthiazol-2-on-hydrazon-hydrofluorborate (R = H 
oder OCH3) rnit Bleitetraacetat in schwach saurer, me- 
thanolischer Losung als Farbsalze gefast werden konn- 
ten [15]. 

R 

CH 3 CH3 

114) R*=  H, A,,, = 552 mp, E = 55 500 (Awtonitril) 

115) R= OCH,, A,,, = 596 mg, e = 59 200 (Acetonitril) 

+ 2 F I J T -  2 H 

CH3 BFI@ CH, 

116) 

Die Konstitution dieser basenempfindlichen Farbstoffe, wel- 
che die langste bisher bekannte Kette von N-Atomen mit 
konjugierten Doppelbindungen enthalten, folgt aus ihrer glat- 
ten reduktiven Spaltung mit Tic13 in Acetonitril. Unter Ent- 
firbung werden zwei Reduktionsaquivalente aufgenommen. 
Die Spaltprodukte, das zugrundeliegende Hydrazon und das 
Azidiniumsalz (16), ein Vertreter der von H. Balli [I61 ent- 
deckten Substanzklasse, lassen sich eindeutig nachweisen. 
Umgekehrt entstehen die Pentaaza-methincyanine dwch 
nucleophile Addition von Hydrazonen an Azidiniumsalze, 
wobei iiberschiissiges Azidiniumsalz, dessen leichte Reduzier- 

CH3 CH3 

(18) 24 % 

(151 S. Hiinig, H .  Balli u. H .  Quast, Angew. Chern. 74, 28 (1962). 
I161 H, Bulli, Angew. Chem. 70, 442 (1958); Liebigs Ann. Chem. 
647, 11 (1961). 
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barkeit bekannt ist [16], die Rolle des Dehydrierungsmittels 
iibernimmt. Diese Synthese l l B t  sich verallgemeinern, so dal3 
auch (unsymmetrische) Farbstoffe mit anderen Heterocyclen 
zuganglich sind [I 51. Einen weiteren Konstitutionsbeweis fiir 
die neuen Farbstoffe liefert ihr thermischer Zerfall. Unter 
Stickstoff-Abspaltung entstehen Triaza-trimethin- und Mono- 
aza-monomethincyanine, (17) und (18). 

DaB die oxydative Verknupfung zweier heterocyclischer 
Hydrazonmolekiile zu einer Verbindung mit ungerad- 
zahliger Azamethin-Kette fuhrt, ist unerwartet. Ver- 
mutlich handelt es sich um die Reaktion des aktiven 
Teilchens der oxydativen Kupplung (siehe Abschnitt F), 
z. B. (19), mit iiberschussigem Hydrazon als Kuup- 
lungskomponente. 

Amax "1 
tmwl 

CHI 

/\ s s /\ 

).max /c-=o 
[wl 

,,,,GrN--N-N- N-N- 11 , \NP+ ,' 
H H  

Das zunachst entstehende Addukt (20) wird im schwach 
sauren Medium nochmals von dem Elektrophil (19) zu 
(21) substituiert, das nun unter Dehydrierung und Ab- 
spaltung des N-Methyl-benzthiazol-2-on-imins (22) in 
den Pentaaza-methinfarbstoff (14) iibergeht [17]. Die 
Sprengung einer N--N-Bindung im genannten Sinne ist 
durchaus wahrscheinlich: Eine Losung des N-Methyl- 
benzthiazol-2-on-hydrazons entwickelt namlich bei 
pH = 6 bis 9 mit Kaliumcyanoferrat(lI1) nur 45-50 % 
Stickstoff [18]. Als Hauptprodukt entsteht nicht, wie 
envartet, nach der Gleichung 

das Azin (23),  sondern uberraschenderweise das lmin 
(22) neben 10% Azin (23) [17]. In ubereinstimmung 
damit werden nur 1,2 Oxydationsaquivalente ver- 
braucht. 

[17] H .  Quast, Diplomarbeit, Universitlt Marburg 1961. 
[I81 H. Ealli, Dissertation, Universitat Marburg 1956. 

Der Bildung des lmins diirfte eine innermolekulare Redox- 
reaktion des Dimeren (20) zugrundeliegen, cine Vermutung, 
die mit isotopem Stickstoff iiberpriift werden muB. 

E. Metallkomplexe von Diaza-merocyaninen 

Wie schon fruher beschrieben, bildet das Diaza-mero- 
cyanin (24) unter Mitwirkung des Chinolin-N-Atoms in 
saurer Losung mit Schwermetallen tieffarbige Komplex- 
salze [3,5]. 

CHI CH, 

\ \ 
(24 )  : X -: S ;  (25)  : X -= -CH=CH--; ( 2 6 ) :  X = N-CHI 

Unter Variation der Basizitat des Heterocyclus wurde 
die Untersuchung auf das Chinolin-Derivat (25) und 
Benzimidazol-Derivat (26) ausgedehnt [ 191. In allen 
Fallen nimmt der bathochrome Effekt in der Reihe 
Zn2+ <Ni2I < C P  zu, die zugleich der allgemeinen 
Reihe wachsender Komplexstabilitat entspricht [20]. 
Ag . und Hg2' bewirken erwartungsgemaB nur eine ge- 
ringe Farbanderung, da diese Ionen gestreckt angeord- 
nete Liganden fordern [21], Chelatisierung also keinen 
Energiegewinn bringt. Die naher studierten Cu2'-Kom- 
plexe liegen nach Aussage der Jobschen Methode [22] 

CH3 
(27). Amax = 585 mw 

CHI (28) 

X = -CH=CH -, A,,, = 600 mw 

XL'N-CHI, Amax= 578 mw 

[I91 E. Grigat, Dissertation, Universitat Marburg 1959. 
[20] H. Irving u. R .  J .  P. Williarns, Nature (London) 162, 746 
(1948). 
[21] C. Schwarrenbach: Experientia Suppl. V, (1956). 
1221 P. Job, Ann. Chimie (10) 9, 118 (1928); (11) 6,97 (1936); vgl. 
W. C .  Vasburgh, A. R.  Cooper u. R .  K .  Could, J.  Amer. chem. 
SOC. 63, 437 (1961). 

/ 
.- - - 
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beim schwach basischen Benzthiazol-Derivat als 1 : 1- 
Komplex (27), bei den stark basischen Chinolin- und 
Benzimidazol-Derivaten als 1 : 2-Kornplex (28) vor [*I. 
Der friiher beim Benzthiazol-Farbstoff (24) vermutete 
I :2-Komplex [ 5 ]  IaRt sich nur unter speziellen Be- 
dingungen verwirklichen @,,, = 630 rnp) [23]. Die 
Komplexsalze gehoren zu den wenigen Typen, die nur 
irn sauren Bereich (pH = 1 bis 7) existieren. 
Wie Tabelle 1 zeigt, nimmt schon im Grundzustand die Lange 
der >C-=0-Bindung und damit der negative Charakter des 
Carbonylsauerstoff-Atoms von (24) bis (26) zu. Das erklart 
den Ubergang zu den 1 : 2-Komplexen bei (25) und (26). Alle 
drei Farbstoffe zeigen positive Solvatochromie, der unpolaren 
Azino-Grenzstruktur kommt also groReres Gewicht zu (241. 
Mit wachsender >C=O-Bindungsllnge wird die cyaninartige 
Bindungsverteilung starker, d. h. im farbgebenden System, 
welches sich als gestortes Elektronengas behandeln l i s t  [25], 
nimmt die Anregungsenergie yon (24) nach (26) ab. 
Einen Vergleich der durch Komplexierung bewirkten Ver- 
zerrung des x-Elektronensystems ermoglichen methanolische 
Losungen der drei Farbstoffe, die Metall-Ionen im groRen 
UberschuR enthalten. Unter diesen Bedingungen bilden so- 
wohl (24) a k  auch (25) und (26) l :I-Komplexe, deren Spek- 
tren die in Tabelle 1 angegebenen bathochromen Verschie- 
bungen aufweisen. Wie man sieht, wird die GroRe des Effektes 
durch die Polarisierbarkeit des Farbstoffs bestimmt und nicht 
durch dessen Polaritat. Das heist: fur alle drei Kationen der 
Tabelle 1 sink? die Wirkung in der Reihe (24), (25), (26).  Aus 
demselben Grunde vermindert sich in der gleichen Reihen- 
folge die Differenz zwischen dem bathochromen Effekt des 
stark wirksamen Cuz'. und dem des schwach wirksamen Zn2+. 

Insgesamt werden also vier Oxydationsaquivalente ver- 
braucht. Die pH-Abhangigkeit des polarographischen 
Hal bstufenpotent ials mehrerer Hydrazone bestatigt die- 
se Auffassung [27]. In einem pH-Bereich, in dem das 
Hydrazon a15 Kation (29) vorliegt, betragt das Verhaltnis 
iibertragene Protonen/ubertragene Elektronen 1 : 1, bei 
hoherem pH, d. h. vom freien Hydrazon (30) aus- 
gehend, dagegen 1 : 2. Darnit erscheint der Dehydrie- 
rungsschritt genugend gesichert. 
Allerdings schliel3t das Polarogramm nicht aus, daB dds Ver- 
haltnis statt 1:2 auch 2:4  sein kann, d.h. es konnte wenig- 
stens ein kleiner Teil des Hydrazons auf die sehr energiereiche 
Oxydationsstufe (32) gehoben werden, die als zweifellos 
auBerst kupplungsaktives Diazonium-Ion die gesamte Kupp- 
lung bewirken konnte. Die Wahl einer geeigneten Kupplungs- 

F. Zum Chemismus der Reaktion 

Die friiher vorgebrachten Argumente [3] sprachen be- 
reits dafur, dal3 die oxydative Kupplung der ,,Hydrazo- 
ne" in Analogie zu der der p-Phenylendiamine [26] ab- 
lauft. Danach wird unter Verbrauch zweier Oxydations- 
aquivalente die mesorneriestabilisierte Oxydationsstufe 

I -  
\ ~ : , - N - N H z  
GN A q s  

CHI ' 2 e  -?A 

(29) T 

(31) erreicht, die dann unter elektrophiler Substitution 
mit den Kupplungskomponenten zum leicht dehydrier- 
baren Lcukofarbstoff reagiert : 

CH3 
___ - 

[*I Die Zahl der Losungsmittel-Liganden ist nicht bckannt. Die 
Forrneln zeigen nur eine Grenzstruktur. 
(23) H. Klumberg, personliche Mittcilung. 
(241 Vgl. z. B. S. Hiinig u. 0. Rosenrhal, Liebigs Ann. Chem. 592, 
161 (1955); K. Dimroth, S.-B. Ges. Beford. ges. Naturwiss. Mar- 
burg 76, Heft 3 ,  3 (1953). 
[25] H .  Kuhn, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 53, 165 
( 1949). 
[26] J. Eggers u. H. Frieser, Z .  Elektrochem. Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 60, 372 (1956); J. Eggers, ibid. 60, 987 (1956); 
L. K. J.Tong u. M .  C.  Glesmann, I. Amer. chem. SOC. 78, 5827 
(1956); 79, 583, 592 (1957). 

komponente erlaubt die Entscheidung. Wie das Formel- 
schema zeigt, kuppelt die Oxydationsstufe (31) auch mit Phe- 
nolen, die einen anionisch abspaltbaren p-Substituenten X 
besitzen, wobei unmittelbar der Farbstoff (35) entsteht. Fur 
die Oxydationsstufe des Diazonium-Ions (32) ist dies nicht 
moglich. Hier tritt nur bei einem kationisch austretenden 
p-Substituenten (y) Kupplung ein. Entsprechend kuppelt das 
zum Test ausgewahlte 4-Fluor-2.6-dilthylphenol (36) nicht 
mit p-Nitrobenzol-diazoniumsalz. Dagegen entsteht bei der 
oxydativen Kupplung sogar noch mehr Farbstoff als mit 
2.6-Diathylphenol (37) [28]. 

Damit scheidet der Redktionsweg iiber die Diazonium-Stufe 
(32) aus, und die Formulierung iiber die ,,Diazenium-Stufe" 
(31) gewinnt an Gewicht [28]. 

1271 S. Hiinig u. H .  Balli, Liebigs Ann. Chem. 628, 56 (1959). 
[28] S. Hiinig, H.  Balii, H .  N6ther u. H .  Geiger, Liebigs Ann. 
Chem. 628, 75 (1959). 
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G. Oxydative Kupplung der asymmetrischen 
Diarylhydrazine 

a) Die entstehenden Farbstoffe 

Die umgekehrte Anwendung des Phenylogie-Prinzips 
auf die p-Phenylendiamine bzw. des Vinylogie-Prinzips 
auf die Amidrazone ( I )  fiihrt zu Hydrazinen, die als 
Dialkylhydrazine (38), Alkylarylhydrazine (39) und Di- 
arylhydrazine (40) der oxydativen Kupplung unterwor- 
fen wurden. 

\ 
R R Ar 

/N-NH2 
\N-NHz 

Ar 
R >N-NH2 Ar / 

(38) (39) (40) 

Wahrend mit (38) und (39) keine Kupplungsprodukte 
zu fassen sind, entstehen aus symmetrischen Diaryl- 
hydrazinen, wie (41) und (43), sowohl rnit Phenolen als 
auch rnit Aminen die nach der oxydativen Kupplung zu 
erwartenden Farbstoffe: 

Die Phenol-Farbstoffe, wie (42), sind Chinon-mono- 
hydrazone, wahrend die kationischen Aminfarbstoffe 
sich von den Chinon - diimmonium-Ionen ableiten [29] 
und demgemaD besonders hydrolyse-empfindlich sind. 

Selbst das als inneres Aldehyd-hydrazon aufzufassende 
l-Phenyl- A2-pyrazoIin, dessen Kupplungsaktivitat ge- 
geniiber Diazoniumsalzen bekannt ist [30], laDt sich mit 
asymmetrischen Diarylhydrazinen oxydativ verknupfen. 
Wie die Grenzstrukturen (45a) und (456) erkennen las- 

, I  

(450) “\/ (456), A,,, 558 mp 

[*] Es ist jewcils nur eine Grenzstruktur aufgeschrieben. 
[29] S. Hiinig u. P. Richters, Chem. Ber. 91, 442 (1958). 
I301 G. F. Duffin u. J.  D.  Kendall, J. chem. SOC. (London) 1954, 
408. 

sen, entspricht das Farbsalz einem asymmetrischen 1.3- 
Diaza-trimethincyanin-Farbstoff, dessen endstandige 
Heteroatome nicht in einen Ring eingebaut sind. Damit 
ist das Prinzip der oxydativen Kupplung auf eine Ver- 
bindungsklasse ausgedehnt worden, die rnit ihrem klassi- 
schen Vorbild, den p-Phenylendiaminen, nur noch we- 
nig Ahnlichkeit besitzt. Die prinzipiell gleichartige Reak- 
tion (siehe unten) rechtfertigt die Abhandlung an dieser 
Stelle, obwohl die Kupplungsprodukte nicht mehr als 
Azofarbstoffe im engeren Sinne zu bezeichen sind. 
Die oxydative Kupplung der Diarylhydrazine liefert die 
Farbstoffe rnit 10 bis 50 % Ausbeute, da die nebenher 
verlaufende Eigenkupplung zu Tetrazenen [31] biswei- 
len zur Hauptreaktion wird. 

2 ‘N--NH2 -4.2 --+ Ar\ / Ar 
Ar 

-4 H6 /N-N-N-N 
Ar ‘ar / 

Ar 

b) Zum Chemismus der Farbstoffbildung 

Der Nachweis des Dialkyl-diazenium-Ions (46), das bei 
der Oxydation asymmetrischer Dialkylhydrazine in sau- 
rer Losung entsteht [32], und die Analogie der oxydati- 
ven Kupplung der asymmetrischen Diarylhydrazine zu 

R‘ 
(46) 

der der p-Phenylendiamine und der Hydrazone vom 
Typ ( I )  und (2)  lassen auch hier gleichartige Zwischen- 
stufen vermuten. So sollte z. B. 1 .  I-Diphenyl-hydrazin 
(47) zunachst zum mesomeren Diazenium-Ion (48) de- 
hydriert werden, das dann die Kupplungskomponente 
(z. B. Diphenylamin) elektrophil substituiert, wonach 
der Leukofarbstoff (49) sofort zum Farbstoff kation (50) 
dehydriert wird. 

Ph Ph Ph 
\.. -. .- 2e \e . \ Q  
/N-NH2 -HQ + /N=NH c-* /N-NH 

Ph Ph Ph 

Den Farbstoff (50) hat H. Wieland bereits 1910 isoliert, 
und zwar nach der Oxydation von (47) in saurer Lo- 
sung ohne Zusatz von Diphenylamin [33]. H. Wieland 
formuliert auf Grund einer sorgfaltigen Studie einen 
anderen Reaktionsweg [34]. Danach verbindet sich Di- 
phenylhydroxylamin (51) - auf unbekanntem Wege aus - _  
(311 E. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 190, 167 (1878). 
[32] W. R. McBride u. H. W. Kruse, J .  Amer. chem. SOC. 79, 572 
(1957); W. H .  Urry, H.W. Kruse u. W .  R .  McBride, ibid. 79, 
6568 (1957); W. R .  Mc. Bride u. E. M .  Bens, ibid. 81, 5546 (1959). 
1331 H .  Wieland u. E. Wecker, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 3260 
( 19 10). 
[34] H. Wieland u. A .  Roseen, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 494 
(19 12). 
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Diphenylhydrazin entstanden - mit Diphenylhydrazin 
zum hypothetischen Triazan (52), das durch Sauren 
zum Leukofarbstoff (49) umgelagert und dann zum 
roten Farbsalz (50) dehydriert wird. 

'2 
/N-NHZ *dL 

v Ph Ph 

>N -OH 

Ph 
( 5 1 )  7-Y 

. - I  
?h Ph' ' Ph 

(53) 

(52) 

Tatsachlich bildet sich der Farbstoff aus Diphenyl- 
hydrazin auch ohne Oxydationsmittel, wenn Diphenyl- 
hydroxylamin oder Tetraphenylhydrazin (53) zugesetzt 
wird [34]. Die saure Spaltung von (53) in Diphenylamin 
und Diphenylhydroxylamin war schon bekannt [35]. 
Die ,,enorme Reaktivitat" des Diphenylhydroxylamins 
in saurer Losung beruht zweifellos auf der von verschie- 
denen Beispielen [36] bekannten Bildung des Diaryl- 
azenium-Kations (54), das primar auch bei der Spaltung 
der Tetraaryl-hydrazine entstehen muO. 

Es ist also die Frage zu entscheiden, ob (54) (iiber A) 
mit Diphenylhydrazin zunachst zum symmetrischen 
Triazan (52) reagiert oder ob es (iiber B) als kraftiges 
Dehydrierungsmittel direkt das kuppelnde Diphenyl- 
diazenium-Ion (48) erzeugt. 

/Ph 
Ph Ph 

A 
Ph 

>:+ >N NHz + > N - N - N  
Ph Ph Ph H \Ph 

(54) (52) 

C A Ha J B  

Selbst wenn das hypothetische Triazan (52) entstehen 
sollte, miiRte dessen protonenkatalysierte Umlagerung 
iiber C nach D in den oben vorgeschlagenen Kupplungs- 
weg einmiinden. Die Unterscheidung zwischen den Mog- 
-. ~ 

[35] H .  Wieland u. St. Gamberjan, Ber. dtsch. chern. Ges. 39, 1501 
( 1  906). 
[36] Vgl. K. H .  Meyer u. W. Reppe, Ber. dtsch. chern. Ges. 54, 
327 (1912). 

lichkeiten A und B bringt die Reaktion zwischen Tetra- 
p-tolylhydrazin (55) und Diphenylhydrazin in saurer 
Losung [ I01 : 

/To' 
'N-NH2 4- 'N- N 

Ph To1 

To1 ' 'To1 , / 
Ph 

(47)  (55)  

156) 
/To' 

Ph 

Ph H 'To, 

> N - - N  -N 

fUTo' 
\ 

C HN-N 

'To1 

Nach H.Wieland ist in diesem Falle das nicht mehr 
symmetrische Triazan (56) zu erwarten, dessen saure 
Spaltung sowohl das Diphenyldiazenium-Kation (48) 
als auch das Di-p-tolyldiazenium-Kation (57) liefern 
sollte. Damit ware der Weg zur Bildung von zwei Farb- 
salzen freigegeben: (50) iiber (49) und (59) iiber (58). 
Es entsteht aber nur der Diphenyl-Farbstoff (50) [*I. 
Damit entspricht die oxydative Farbstoffbildung eben- 
falls dem Reaktionsprinzip der oxydativen Kupplung, 
das einen erstaunlich breiten Gultigkeitsbereich besitzt. 
Dieses Prinzip stellt eine Variante der elektrophilen Sub- 
stitution aromatischer Verbindungen und reaktiver Me- 
thylen-Verbindungen dar : der angreifende Partner wird 
nicht durch Saurc-Basen-Reaktion -. wie bei der Sul- 
fonierung und Nitrierung - sondern durch Dehydrie- 
rung erzeugt. 

Die hier beschriebenen Untersuchungen verdanke ich der 
selbstandigen Mitarbeit der im Titel genannten Herren, 
sowie der geschickten Hive von Herrn W .  Brenninger. 
Mein besonderer Dank gift der groplugigen Forderung 
dieses Arbeitsprogrammes durch den Fonds der Chemi- 
schen Industrie und die Deutsche Forschungsgemeinschafr. 
Beide Institutionen gewahrten dankenswerter Weise auch 
StQendien an einige Mitarbeiter. Der Badischen Anifin- 
und Sodafabrik, LudwigshafenlRhein, sei fur ihre zusatz- 
Iiche Unterstiitzung ebenfalls herzlich gedankt. 

Eingegangcn am 30. Juli 1962 [A 2331 

[*I Die gemeinsame Oxydation von Diphenylhydrazin und Di-p- 
tolylhydrazin fuhrt erwartungsgernBB zum Gemisch der Farb- 
stoffe (50) und (59). Die Kupplungsgeschwindigkeit yon (48) und 
(57) ist also von gleicher GroDenordnung. 
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