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Es wird das Verhalten weiterer phenolischer Stoffe gegen-
iber Kupplungskomponenten untersucht und damit ,die
Theorie der férdernden Wirkung der fS-sténdigen Hetero-
atome’’ ausgebaut.

Es sind verschiedene Phenolderivate! bekannt, die einer Spaltung
durch Diazoniumverbindungen unter Eliminierung von Atomgruppen
unterliegen. Als fiir den Ablauf dieser Reaktion notwendig erwies sich
das Vorhandensein einer Seitenkette mit einem f-stindigen Hetero-
atom, das die durch Kernetfekte bedingte Lockerung der C—C-Bindung
(bzw. C—Hg, C—S, C—N) unterstiitzt. An Stelle der Heteroatome
konnen aber auch die phenolischen Hydroxyle tiber den elekironen-
leitenden Kern zur Wirkung kommen. Dadurch wird die an und fir
sich feste C—C-Bindung im Augenblick der Reaktion so weitgehend
polarisiert, daB die Voraussetzungen fiir einen erfolgreichen Angriff
des Diazokations gegeben sind.

Die Phenole 16st man, soweit nicht anders angegeben, in der zum Ldsen
notwendigen 5%igen wilrigen Natronlauge und kuppelt bei 0°. Zur Aufrecht-
erhaltung der Alkalitdt wihrend der Reaktion wird gleichzeitig soviel Natron-
lauge zugegeben, als der uberschiissigen freien S#ure der Diazoldsung ent-
spricht.

4-Oxy-benzhydrol und 4,4’-Dioxy-diphenyldimethylmethan werden
durch Benzoldiazoniumchlorid (Bz) leicht in 4-Oxy-azobenzol und in
Benzaldehyd bzw. Aceton zerlegt. Das gleiche Verhalten zeigen diese
Stoffe, wie schon frither nachgewiesen werden konnte, gegeniiber p-Nitro-
benzoldiazoniumchlorid (pN).

* B. Ziegler, Osterr. Chem.-Ztg. 53, 31 (1952). Zusammenfassender Bericht.
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Leukobenzaurin (I) und Leukaurin (IT) verhalten sich erwartungs-
gemidl Bz gegeniiber analog den Dioxy-diphenylmethanen!. Hrsteres
zerfallt dabei in Oxy-azobenzol und Benzaldehyd, letzteres gibt als
zweites Spaltstiick p-Oxybenzaldehyd.
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Wird noch das letzte H-Atom an der Briicke durch eine CHgy-Gruppe
ersetzt, so nimmt das Kupplungsvermogen dieses Systems stark ab.
PN reagiert zwar noch mit Diphenylacetophenon (III) unter Bildung
von 2,4-Bis-(4'-nitrobenzolazo)-phenol und Acetophenon, aber die Aus-
beute ist relativ gering. Bz spaltet dagegen nicht mehr. Am 4.4'-Dioxy-
tetraphenylmethan ist schlieBlich keine Spaltbarkeit mehr festzustellen,
dafiir aber entstehen mit Bz wie auch pN in guter Ausbeute die Kern-
kupplungsprodukte V und VI. Das Ausbleiben einer Spaltreaktion
kann hier auf eine sterische Hinderung zuriickgefiihrt werden, da, wie
eine Modellbetrachtung mit Stuart-Kalotien anschaulich macht, die
4 Phenylreste das Zentralatom und seine nichste Umgebung so voll-
kommen abschirmen, daB eine Anndherung des Diazokations unmog-
lich scheint.

DaB dieser Effekt nicht fiir die in Gegenwart der vierfach molaren
Menge Natronlauge mit Bz erfolgende Kernkupplungsreaktion des
Phenolphthaleins? verantwortlich gemacht werden kann, geht aus der
Spaltbarkeit dieses Phthaleins in einem pH-Bereich bis etwa 11,5 hervor.
Auch im Beisein von viel Lauge erfolgt eine teilweise Sprengung des
Molekiils. pN spaltet das Phenolphthalein sogar quantitativ unter allen
Bedingungen im alkalischen Milien. Dies trifft beziiglich des pN ebenso
fiir den Phenolphthalein-monomethylither (VII) und fir das p-Oxy-
diphenylphthalid (VIII) zu. Als Spaltprodukte entstehen die p-Methoxy-
benzoylbenzoesiure (IX) bzw. Benzoylbenzoesiure (X) und 2,4-Bis-

2 E. Ziegler und H. Toppler, Scient. Pharmaceut. 19, 21 (1951).
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{4'-nitrobenzolazo}-phenol (XI). Bz kuppelt dagegen VII im Kern (XII),
wihrend VIII mit dieser Komponente nur ein zersetzliches amorphes
Produkt gibt.
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Da, wie schon in einer fritheren Arbeit bewiesen werden konnte,
4-Oxy-4'-methoxy-diphenylmethan® nur eine Kernkupplung, aber nie-
mals eine Sprengung des Molekiils durch Diazoniumsalze erfihrt, muf
die Neigung der Verbindungen VII und VIII zur Spaltung durch das
zum Phenolring f-sténdige Sauerstoffatom verursacht sein. Die Wirkung
dieses esterartig gebundenen Sauerstoffes (Lacton) wird iber das Briicken-
kohlenstoffatom hinweg allerdings so gering sein, daf wohl nur noch pN
eine Spaltung zu erzwingen vermag, wihrend Bz eindeutig (nur bei VII}
mit dem Phenolkern reagiert. Allerdings wiren noch die durch Offnung
des Lactonringes entstehenden Carbinole hinsichtlich der Spaltbarkeit
in Betracht zu ziehen. Ihre Existenz ist aber nicht sehr wahrscheinlich,
denn sie miifiten, wie das Beispiel des 4-Oxy-benzhydrols zeigt, durch
Bz leicht spaltbar sein.

Im Zusammenhang mit der Chemie des Phenolphthaleins schien
uns auch das Benzaurin {XIII) und das Aurin interessant. Das Aurin
verhilt sich, wie schon in einer fritheren Arbeit* festgestellt worden ist,

3 B. Ziegler, G. Zigeuner und F. Zeisler, Scient. Pharmaceut. 17, 37 (1949).
* E. Ziegler und G. Zigeuner, Scient. Pharmaceut. 17, 113 (1949),
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Kupplungsreagenzien gegeniiber vollig indifferent. Anders sind jedoch
die Verhiltnisse beim Benzaurin. Es wird nimlich durch pN glatt ge-
spalten, wihrend eine Sprengung des Molekiils mit Bz erst nach Ver-
blassen der ursprimglich intensiv violett gefdrbten, alkalischen Losung
erfolgt. Im letzteren Falle legt demnach bestimmt das Carbinol XIV
vor. Ob nun bei der Kupplung mit pN tatséchlich das Farbsalz XII1
oder auf Grund der RBinstellung eines Gleichgewichtes ebenfalls das
Carbinol XTIV erfallt wird, 148t sich derzeit nicht eindeutig sagen.
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Die Stabilitit eines phenolischen Systems gegeniiber Diazonium-
verbindungen wird durch die Anwesenheit einer Carbonylgruppe stark
erhoht, wie aus fritheren Untersuchungen am 4-Oxy- und 4,4’-Dioxy-
benzophenon® hervorgeht. Solche Verbindungen unterliegen nimlich
nicht einer Spaltung durch Diazoniumsalze. Die damals ausgesprochene
Meinung, daB sie auch einer Kernkupplung nicht zugéinglich seien, hat
sich allerdings als irrig erwiesen, denn in Gegenwart geringer Laugen-
mengen tritt mit pN, wenn auch nicht in besonderem MaBe, Kern-
kupplung unter Bildung der Azofarbstoffe XV bzw. XVI ein. Bei Er-
héhung der Laugenkonzentration unterbleibt aber tatsdchlich auch
diese Reaktion.

5 G. Zigeuner und B. Ziegler, Mh. Chem. 80, 359 (1949).
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Das Nichteintreten einer Spaltung bei Oxy-benzophenon wurde,
wie beim Aurin, mit der Positivierung des Briickenatoms, hervorgerufen
durch die Aufrichtung der Carbonylgruppe, erklirt. Diese Auffassung
fand durch Ultraviolett-Absorptionsmessungen$, die keine Carbonyi-
bande in 4,4’-Dioxybenzophenon erkennen lie, ihre Bestdtigung. Es
ist nun wohl so, dafl der Grad der Positivierung des Briickenkohlenstofi-
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atoms von der Hydroxylionenkonzentration abhingt und ein Ansteigen
derselben eine véllige Indifferenz der Oxybenzophenone gegeniiber
Kupplungsreagenzien bedingt. Das 4,4’-Dioxy-3,3'-dimethyl-diphenyl-
sulfon? bleibt jedoch, wie wir nochmals iiberpriift haben, beim Behandeln
mit Diazoniumsalzen unter allen Bedingungen unberiihrt. Das Schwefel-
atom ist in diesem Falle infolge seines semipolaren Bindungszustandes
so positiviert, dafl auch die Moglichkeit einer Kernkupplung véllig unter-
driickt scheint.

In welche Richtung die Reaktion gelenkt wird, hingt somit vom Grad
der Positivierung des Brickenatoms ab. Im Phenolphthalein (in Gegenwart
der 4fach mol. Menge 59%iger NaOH) ist er relativ so gering, daB mit Bz
noch eine Kernkupplungsreaktion eintreten kann. pN, das ein kriftiger
wirkendes Reagens ist, {iberwindet diesen Widerstand unter Sprengung
des Molekiils. Oxy-benzophenone zeigen ein extremeres Verhalten, denn
selbst pN vermag eine Spaltung des Molekiils nicht zu erzwingen. Die mit
pN in geringem MaBe feststellbare Kernkupplungsfihigkeit geht mit
steigendem pH, das wieder eine Erhéhung der Positivierung bedingt, génzlich
verloren. Aurin bzw. 4,4-Dioxy-3,3’-dimethyldiphenylsulfon sind einer
Kupplung tiberhaupt nicht zugéinglich. Die Positivierung des Briickenatoms
ist bereits so groB, daf es im Augenblick der Anniherung eines Diazokations
auch nicht mehr zur Ausbildung einer o-chinoliden Struktur kommen kann,
da das System in die Form XVILb ausweicht.

AufschluBireich waren noch Versuche mit dem 1,1,2,2-Tetra-(4-oxy-
phenyl)-dthan (XVIII) bzw. seinem Oktamethylderivat® XIX. Man

8 E. Schauenstein und E. Ziegler, Mh. Chem. 83, 95 (1952).
T B. Ziegler und G. Zigeuner, Mh. Chem. 82, 238 (1951).
8 H. Ziegler, W. Kaufmann und N. Kreisel, Mh. Chem. 83, 1274 (1952).
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kann ndmlich diese Verbindungen einerseits als Abkémmlinge des Methans,
anderseits als die des Athans betrachten.
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XVIII weicht interessanterweise einer Spaltung aus und kuppelt
mit pN im Kern (XX); es verhilt sich also wie ein Athanderivat.
XIX aber wird durch pN in 2,6-Dimethyl-4-oxy-4'-nitroazobenzol und
voraussichtlich Glyoxal zerlegt. Wenn Spaltung eintreten soll, muB

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 84/2. 19
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also die Zahl der Briickenatome eine ungerade sein. So wird es verstiand-
lich, daB z. B. 4,4'-Dioxy-diphenyl bzw. 4,4'-Dioxy-stilben einer Spaltung
durch Kupplungskomponenten nicht zuginglich sind.

Abschlielend sei noch erwdhnt, da die Absprengung der Guajacol-
kerne aus dem Pinoresinol (XXTI) durch pN (derzeit in Ausarbeitung)
einerseits die von K. Ziegler® aufgestelite ,,Theorie der f6rdernden Wirkung
der f-standigen Heteroatome® stiitzt und anderseits die filr diese Ver-
bindung von H. Hrditmann® vorgeschlagene Konstitutionsformel der
Wirklichkeit entspricht.

Experimenteller Teil,
1. 4:0xy-benzhydrol mit Bz.

0,01 Mol 4-Oxy-benzhydrol werden in 0,08 Mol Natronlauge (5%ig)
gelost und mit 0,011 Mol Bz gekuppelt. Beim Ansiuern mit 2 n HCL fallen
Kristalle an, die nach Anreiben mit Chloroform aus Benzol kristallisieren
und einen Schmp. von 153° zeigen. Sie sind mit 4-Oxyazobenzol identisch.

Aus dem Kupplungsfiltrat kann der Benzaldehyd als Benzaldehyd-2,4-
dinvtrophenylhydrazon vom Sehmp. 235° gefallt werden.

2. 4,4'-Dioxy-diphenyl-dimethylmethan mit Bz.

Die unter analogen Bedingungen verlaufende Reaktion des Diphenol-
acebons mit Bz gibt in 1009iger Ausbeoute 4-Oxzy-ozobenzol vom Schmp. 153
bis 154° und Aceton, das im Filtrat mittels der Liebenschen Jodoform-
reaktion nachgewiesen wird.

3. Leukobenzaurin (I) mit Bz.

0,0025 Mol I werden in 0,02 Mol NaOH gelost und mit 0,0055 Mol Bz
umgesetzt. Das aus der dunkelrot gefdrbten Loésung anfallende Rohproduks
kristallisiert nach Anreiben mit Chloroform aus 40%iger Essigsiure oder
Benzol. Dieses so gewonnene Owzy-azobenzol schmilzt bei 154°, Ausbeute
quantitativ. Im Filtrat findet sich Benzaldehyd vor.

4. Leukaurin (11} mii Be.

0,005 Mol II, 0,05 Mol NaOH und 0,015 Mol Bz geben ein groBtenteils
kristallines Rohprodukt. Dieses wird in heiBem Chloroform gelost und das
nach lingerem Stehen sich abscheidende Kristallisat aus Eisessig-H,0 weiter
gereinigt. Das auf diesem Weg erhaltene 4-Oxy-azobenzol schmilzt bei 153°.

Aus der CHCIl;-Mutterlauge erhslt man den 4-Ozy-benzaldehyd, der
nach seiner Reinigung einen Schmp. von 115° zeigt.

5. Diphenyl-acetophenon (II1) mit pN.

0,01 Mol IIT und 0,021 Mol pN in 0,08 Mol NaOH liefern ein Produkd,
das nach dem Kristallisieren aus Nitrobenzol wenig 2,4- Bis-(p-nitrobenzolazo ) -
phenol (XI) gibt. Schmp. und Mischschmp. liegen bei 275 bis 276°.

6. 4,4'-Dioxy-tetraphenylmethan (IV).

a) Mit Bz: 0,01 Mol IV werden in 0,1 Mol NaOH geldst und mit 0,022 Mol
Bz versetzt. Nach dem Anséuern und Trocknen wird das 5,6 g schwere,
orangerote Pulver mit 20 cem Essigester angerieben, wobei es unter Kristall-
bildung erstarrt. Nach der Extraktion dieses Rohproduktes mit Essigester

5 Chem. Zbl. 1937 I, 896.
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aus dem Soxhlet erhélt man 3,5 g (= 649%,) an reinem Kupplungsprodukt,
das aus viel Eisessig in orangeroten Nadeln anfillt. Es ist in Alkohol sehr
schwer, in Benzol und Chlorbenzol etwas leichter l6slich, in wifBr. NaOH
dagegen kaum. Alkohol. Lauge l6st mit dunkelroter, konz. H;S0, mit
orangeroter Farbe. Der Schmp. des 3,3’-Bis-(benzolazo)-4,4’-dioxy-tetra-
phenyl-methans (V) liegt bei 224 bis 226°.

CyH,0,N,. Ber. N 9,99. Gef, N 9,99.

b) Mit pN: Die wie unter 6 a mit 0,021 Mol pN ausgefithrte Kupplung
ergibt 6,0 g rohes Dikupplungsprodukt VI. Beim kurzen Erhitzen in 100 ccm
Alkohol wird es kristallin. Aus Nitrobenzol erhiilt man orangerote, sechs-
eckige, dilnne Plattchen vom Schmp. 304 bis 305°. Ausbeute 5,12 g = 80%,.
3,3’- Bis-(p-nitrobenzolazo ) -4,4"-dioxytetraphenylmethan (VI) ist in den {iblichen
Lsungsmitteln schwer 1oslich, wiBr. NaOH nimmt fast nichts auf. Alkohol.
Lauge 16st tiefviolett, konz. H,SO, orangerot.

€3 H,:0N,. Ber. N 12,92, Gef. N 12,68.

7. Phenolphthaleinmonomethyldther (VII).

. a) Mit Bz: 0,0025 Mol Ather VII werden in 0,02 Mol NaOH mit 0,005 Mol
Bz umgesetzt. Die Pyridinlésung des Rohproduktes hinterldft nach dem
Bindunsten eine rote Kristallmasse, die aus Alkohol gereinigt, bei 178°
schmilzt. Das Phenolphthaleinmonomethyldther-Monoazokupplungsprodulkt XTL
fallt in dunkelroten, sechseckigen Plattchen an. Ausbeute 0,562 g.

Oy H,0N,. Ber. N 6,42, Gef. N 6,41.

b) Mit pN: 0,0025 Mol VII werden in 0,02 Mol NaOH gelost und mib
0,005 Mol pN gekuppelt. Das wie iiblich abgeschiedene Rohprodukt wird
noch feucht mit 10%jiger Na,CO,-Losung geschiittelt, filtriert, getrocknet
und aus Nitrobenzol, zuletzt aus Chlorbenzol umkristallisiert. Das so ge-
wonnene 2,4- Bis-(p-nitrobenzolazo) -phenol (XI) schmilzt bei 282°.

Oy H,,0,N,. Ber. N 21,40. Gef. N 21,73.

Der Sodaauszug wird mit Tierkohle behandelt, filtriert und angeséuert.
Die hierbei anfallende 4-Methoxy-benzoylbenzoesiure-(2) (IX) zeigt nach
mehrmaligem Kristallisieren aus Wasser einen Schmp. von 144,6°. Aus-
beute 25%,.

C,:H,:0,. Ber. C 70,30, H 4,72. Gef. C 70,67, H 4,90.

8. Ozy-diphenylphthalid (VIII) mit pN.

0,005 Mol VIII werden in 0,015 Mol NaOH wie iiblich mit 0,01 Mol pN
gekuppelt. Aus Nitro- bzw. Chlorbenzol erhélt man relativ wenig 2,4-Bis-
(p-nitrobenzolazo)-phenol (XI).

Aus dem sauren Kupplungsfiltirat wird die Benzoyl-benzoesiure (X)
durch Ausdthern, Behandeln mit NaQOH und schlieBlich durch Ansiuern
gewonnen. Die nach einigen Tagen anfallenden farblosen Kristalle werden
aus Xylol kristallisiert und sie zeigen dann den erwarteten Schmp. von 127
bis 128°.

9. Benzaurin (XIII).

a) Mit Bz: Eine durch langes Stehen oder durch Erwirmen stark aus-
geblaBte Losung von 0,005 Mol Benzaurin in 0,04 Mol NaOH gibt mit 0,02 Mo

19%
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Bz 2,6 g eines Rohproduktes, das durch Eindunsten seiner Pyridinlésung
krigtallin erhalten wird. Das aus Trichlordthylen bzw. Hisessig weiter ge-
reinigte Spaltprodukt erweist sich mit 2,4,6-T'ris-(benzolazo)-phenol -—
Schmp. 221,5° — identisch.

€, H,ON,. Ber. N 20,68, Gef. N 20,53.

b) Mit pN: 0,005 Mol (= 1,1 g) Benzaurin werden in 0,04 Mol NaOH
mit 0,021 pN gekuppelt. Die aus der tiefviolett gefarbten Ldsung beim
Anstiuvern erhaltenen Kristalle (1,97 g) lassen sich aus Nitro- bzw. Chlor-
benzol reinigen und erweisen sich als solche des 2,4-Bis-(p-nitrobenzolazo)-
phenols (XI). Schmp. 278°.

10. 4-Owxy-benzophenon mit pN.

0,01 Mol (2 g) des Phenons werden in 0,04 Mol NaOH geldst und mit
0,021 Mol pN versetzt. Die tiefviolette Losung gibt beim Ansduern ein
teilweise kristallines Produkt, das durch Anreiben mit Alkohol gereinigt
wird. Aus Chlorbenzol oder Eisessig braunliche Nadeln vom Schmp. 194°.
Die Ausbeute an Monokupplungsprodulkt XV betragt 0,75 g = 469%,.

CoH,;0,N,. Ber. N 12,10. Gef. N 12,11.

1i. 4,4-Dioxy-benzophenon mit pN.

Ein im gleichen Molverhiltnis durchgefithrter Kupplungsversuch gibt
in diesem Falle das Dikupplungsprodukt XVI. Aus Nitrobenzol oder Pyridin
fillt die Verbindung in prachtvoll rubinroten Kristallplittchen an. Schmp.
307°; Ausbeute 1,08 g = 429,.

CysH,0,N,. Ber. N 16,40. Gef. N 16,33.

12. 1,1,2,2-Tetra-(p-oxyphenyl)-dthar (XVIII} mit pN.

Bei der Kupplung des Athans XVIII mit pN wird eine tiefviolette Losung
erhalten, aus der sich Kristalle abscheiden. Aus wenig Nitrobenzol fillt
die Verbindung XX in braunroten Stibchen an, die sich beim KErhitzen
ohne zu schmelzen zersetzen.

CyoH,40,,N,5. Ber. N 16,88. Gef. N 16,40.

13. 1,1,2,2-Tetra-(4'-Oxy-3’,5' -dimethyl-phenyl ) -dthon (XI1X) mit pN.

0,0025 Mol XIX werden in 48 ccm NaOH (0,06 Mol) und 24 cem H,0O
gelost und mit 0,011 Mol pN gekuppelt. Das orangebraune Rohprodukt
(2,08 g = 779%) kristallisiert nach Anreiben mit Methylenchlorid. Aus
Hisessig rubinrote Nadeln mit bléulichem Schimmer. Eine Reinigung gelingt
auch durch Kristallisation aus Benzol oder durch Sublimation im Vak.
Schmp. 185°. Der Mischschmp. mif dem aus 2,6-Xylenol dureh Kupplung
mit pN erhaltenen 4-Oxzy-3,5-dimethyl-4 -nitroazobenzol Hegt ebenfalls bei 185°.

O H,50,N,. Ber. N 15,49, Gef. N 15,47.

Frau Dr. M. Sobotka und Herrn R. Kretz danken wir fir die Aus-
fiilhrung der Mikroelementaranalysen.



