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Zur Umsetzung ven Diiithylphosphonacetophenon
mit N,N-Disithyl-p-phenylendiamin-sulfat

Von Kravs ZieLorr, HEinz PAvL und GoNTER HILGETAG

Inhaltsiibersicht

Ein von IMAJEW?) beschriebenes phosphorhaltiges Azomethin aus Didthylphosphon-
acetophenon und XN,N-Didthyl-p-phenylendiamin-sulfat wurde als p,p’-Bis-didthyl-
aminoazobenzol erkannt.

In Analogie zur Reaktion von Acetessigsidure- und Benzoylessigsdure-
Derivaten mit N, N-Didthyl-p-phenylendiamin-sulfat (I), die unter den Be-
dingungen der chromogenen Entwicklung des Agfacolor-Verfahrens und
seiner Varianten zur Bildung von gelben, als Bildfarbstoffe benutzten Azo-
methinen fithrt, bes¢hreibt Imasew!)?) die Synthese phosphorhaltiger Azo-
methine aus Phosphonessigsiuretriithylester (IT), Didthylphosphonaceton
und Didthylphosphonacetophenon (ITI) mit I, die auller gegen Alkali iiber-
raschenderweise auch gegen warme Saure stabil sein sollen.

Diese Verbindungen wiirden sich hierin signifikant von den bisher beschriebenen Azo-
methinen unterscheiden, die bekanntlich durch verdiinnte Siaure sehr leicht in die Carbonyl-
verbindung und Amin gespalten werden. IMATEW glaubt diese niitzliche Besonderheit auf
die der Azomethingruppierung benachbarte Phosphonestergrappe zuriickfithren zu kénnen.

Im Verlauf von Untersuchungen iiber eine Phosphonestergruppe ent-
haltende Azomethine haben wir u. a. speziell die Umsetzung von I1I mit I
unter genauer Einhaltung der von IMAJEW angegebenen Bedingungen mehr-
fach wiederholt. Bei dieser Reaktion soll die grofite Ausbeute an Azomethin
erhalten worden sein.

Von uns wurde an Stelle des beschriebenen phosphorhaltigen Azomethins
neben undefinierbaren Produkten als einziges Reaktionsprodukt nur p,p’-
Bis-didthylaminoazobenzol (IV) nach Chromatographie an Aluminiumoxid
und Eluieren mit Chloroform in schlechter Ausbeute isoliert, das naturgemafl
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auch in Abwesenheit von III erhalten wurde. IV ist durch Analyse, Misch-
schmelzpunkt und Vergleich des UR-Spektrums mit einer authentischen
Probe?) identifiziert worden. Es ist im alkalischen wie im sauren Medium
bestindig und wechselt (reversibel) beim Ubergang seine Farbe von gelb
nach rot. Das gleiche Verhalten beobachtete auch IMATEW an dem von ihm
isolierten Stoff, der mit IV identisch sein dirfte, denn eine Reihe von uns
auf andere Weise dargestellter Azomethine, die mit dem aus ITT und I er-
warteten Farbstoff das Strukturelement
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gemeinsam haben, weisen keineswegs eine gegeniiber iiblichen Azomethinen
gesteigerte Stabilitit gegen Sduren auf. Auch andere Eigenschaften stimmen
gut iiberein, wihrend zwischen den Schmelzpunkten eine Differenz von etwa
12°C besteht. Unerklarlich bleibt der Phosphorgehalt des ImajEwschen
., Azomethins®, von dem ausschliellich eine Phosphoranalyse angegeben ist.

Das Didthylphosphonacetophenon (III) lie} sich nach der Methode von ArRBUsow und
ViNoaraDOWA?) bequem herstellen; der als Nebenprodukt durch PERKOW-Reaktion ent-
standene Phosphorsiure-x-phenylvinyl-didthylester wurde durch fraktionierte Destillation
im Olpumpenvakuum sorgfiltig abgetrennt. Das zur Umsetzung mit I verwandte IIT hatte
den in der Literatur angegebenen Brechungsindex, weist im UR-Spektrum die Carbonyl-
bande (1680 em—1) auf und 1iBt sich leicht mit hoher Ausbeute in sein bisher nicht beschrie-

benes 2, 4-Dinitrophenylhydrazon iiberfithren. Danach kénnen an der Einheitlichkeit von
IIT keine Zweifel bestehen.

Versuche, das von IMmaJEw beschriebene Azomethin durch Kondensation
von ITI mit p-Nitrosodidthylanilin (V) in Athanol in Gegenwart von Piperi-
din zu erhalten, schlugen ebenfalls fehl.

Auch der Phosphonessigsduretridathylester (II) besitzt wie IIT eine von
einer Carbonyl- und einer —=P —O-Gruppe flankierte Methylengruppe und
reagiert mit Natrium oder Kalium zu den entsprechenden Metallderivaten,
die mit Alkylhalogeniden in alkylsubstituierte Phosphonessigsduretriithyl-
ester®8) libergehen. Die Reaktion von ein bzw. zwei Molen II mit Benzalde-
hyd unter den Bedingungen der KNoEviNaGEL-Reaktion zu Benzyliden-
phosphonessigsiuretridthylester bzw. Benzyliden-bis-phosphonessigsiure-
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tridthylester?)1?), sowie die Reaktion mit ungesittigten Ketonen, Estern und
Nitrilen?) im Sinne der MicHAEL-Addition unterstreichen eine Analogie zu
den g-Dicarbonylverbindungen. Trotzdem war esuns nicht méglich, IT mit I
oder V in ein von Imasew ebenfalls erwihntes Azomethin zu iiberfithren.
Die Reaktivitit der Methylengruppe von II ebenso wie die von III ist also
nicht ohne weiteres in Parallele zu setzen mit der iiblicher f-Dicarbonylver-
bindungen.

Beim Erhitzen der dthanolischen Losung von V und IT in Gegenwart von
Piperidin im Bombenrohr auf 110° wurde p,p’-Bis-didthylaminoazoxyben-
zol (VI) erhalten. Entsprechende Versuche zeigten, dall VI auch ohne An-
wesenheit von II bei sonst unveridnderter Versuchsfithrung erhalten wird.

Diese Reaktion steht in Analogie zur Reduktion von p-Nitrosodimethyl-
anilin zu p,p’-Bis-dimethylaminoazoxybenzol durch &thanolische Kali-
lauge’?)1?).

Bei den Versuchen, ITI mit I bzw. V oder II mit I bzw. V zu phosphor-
haltigen Azomethinen umzusetzen, reagieren also die Phosphonverbindungen
nicht bzw. in unitbersichtlicher Form.

Beschreibung der Versuche

Die Darstellung von II erfolgte nach Kosorarorr13). Zur Herstellung von ITI Wurde
die Methode von ARBUSOW und VINOGRADOWAY) geringfiigig modifiziert.

N,N-Di%ithyl-p-phenylendia,min-sulfa.t (I) und p-Nitrosodiithylanilin (V) erhdlt man
nach VANINO14).

Diédthylphosphonacetophenon (IIT)

33,2 g (1/5 Mol) Tridthylphosphit?) werden im Metallbad auf 180° erhitzt und 39,8 ¢
(1/5 Mol) w-Bromacetophenon portionsweise eingetragen. Danach wird die Mischung noch
15 Minuten auf 140° erhitzt und im Olpumpenvakuum destilliert. Schwach gelbgriine
Fliissigkeit; Sdp., s 141-148°, Ausbeute 42 g (829, d. Th ). Zur weiteren Remigung wird
das Produkt sorgfiltig fraktioniert; Sdp., s 140—141°, nf 1,5122 (Literatur: nj 1,5120).
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2,4-Dinitrophenylhydrazon von III

Die Losung von 1,28 g (1/200 Mol) III in 5 ml Athanol wird in einem Guf} zur warmen
Lésung von 1 g (1/200 Mol) 2, 4-Dinitrophenylhydrazin in 2 ml konz. Schwefelsiiure, 5 ml
Athanol und 5 ml Wasser gegeben. Das 2, 4-Dinitrophenylhydrazon kristallisiert nach eini-
gen Sekunden und wird nach Eiskithlung abgesaugt. Ausbeute: 1,87 g (869, d. Th.), aus
Methanol orangerote Blittchen vom Schmp. 146,6—148,5°.

0 H,N,O,P (436,4) ber.: C49,54; H 4,85; N 12,84; P 7,10;
gef.: C49,58; H 5,20; N 12,85; P 7,13.

Versuch zur Umsetzung von IIT mit I nach IMATEW1)

Die folgenden Losungen werden in der angefiihrten Reihenfolge zusammengegeben:

5,8 g Na(l in 70 ml Wasser
15,3 g AgNO; in 70 ml Wasser
3,0 g Na,CO, in 45 ml Wasser
2,55 g IIT in 50 ml Methancl
2,9 g I in 80 ml Wasser.

Danach wird 30 Minuten bei Raumtemperatur geschiittelt. Der abfiltrierte und getrocknete
Feststoff wird mehrmals mit wenig Chloroform extrahiert und die eingeengte Ldosung an
Aluminiumoxid (neutral, Aktivititsstufe I, GrEIZ-DOLAU) chromatographiert. Mit Chloro-
form wird eine orangefarbene Zone eluiert, die aus p,p’-Bis-didthylaminoazobenzol (IV)
besteht. Ausbeute 85 mg (4,7%, d. Th.), Schmyp. 169,5—173°, Mischprobe mit authen-
tischem Priparat®) ohne Depression. Aus wiBrigem Athanol hellrote, flache Nadeln.

CpoH Ny (324,0) ber.: € 74,03; H 8,71; N 17,27;
gef.: C 73,76; H 8,80; N 17,08.

Die filtrierte Losung wird noch mehrmals mit Chloroform extrahiert und der nach dem
Trocknen mit Natriumsulfat eingeengte Extrakt an Aluminiumoxid chromatographiert.
Durch Eluieren mit Chloroform erhidlt man noch eine sehr geringe Menge IV.

p, p’-Bis-difithylaminoazobenzol (IV)
Analog oben aufgefithrtem Versuch, aber ohne III. Ausbeute 70 mg (3,99 d.Th.),

Schmp. 169,5—173°. Mischprobe mit aus vorstehendem Versuch erhaltenen Produkt und
authentischem Priparat ohne Depression.

Versuch zur Umsetzung von IT mit V

8,96 g (1/25 Mol) IT und 7,12 g (1/25 Mol) V werden mit 16 ml absolutem Athanol und
10 Tropfen Piperidin 24 Stunden lang im Bombenrohr auf 110° erhitzt. Aus der eisgekiihlten
Reaktionsmischung wird p,p’-Bis-didthylaminoazoxybenzol abgesaugt. Rohausbeute
2,55 g (389%, d. Th.). Nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Dioxan unter Zusatz von
Aktivkohle und aus Athano! orangefarbene Blittchen oder Nadeln, Schmp. 156—157,5°,

CpHygN,O | (340,5) ber.: C 70,65; H 8,29; N 16,45;
gef.: C 70,83; H 8,29; N 16,45,
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p, p’-Bis-didthylaminoazoxybenzel (VI)
3,66 g (1/60 Mol) V werden mit 8 ml absolutem Athanol und 5 Tropfen Piperidin
24 Stunden lang im Bombenrohr auf 110° erhitzt. Aufarbeitung wie im vorstehenden Ver-

such. Rohausbeute: 1,35 g (409 d. Th.), Schmp. 156 —157,5°,
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