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Spaltungen mittels Diazoniumverbindungen 
und Chinonimidchlorid, 13. Mitt. 

Zn  e i n e r  P u b l i k a t i o n  v o n  J. B~u~a u n d  ~/. Potd~ek t 

Von 

Helga Wittmann und Ute Hehenberger 
Aus dem Instit~tt ffir Organische Chemie der Universi~t  Graz 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangeu am 21. Oktober 1968) 

Bei der Einwirkung yon o-Nitrobenzoldi~zoniumchlorid ~uf 
2,2-Bis(4-hych'oxyphenyl)prop~n (1) wird inl Gegens~tz zu den 
Behauptungen yon Bglu$a und Potd~ek lediglich eine Spaltung 
zu 4-Hydroxy-2'-nitro~zobenzol (2) und Aceton beobachtet. 

Cleavages by Means o] Diazonium Compounds and Quinone~ 
imide Chloride, X I I I :  Concerning a Paper o] J. B~luga a~d 
M. Potd~elc 

In  contrast to the statement of B~lug.a m~d Potd~elc ~ tho 
reaction of o-ni~robenzene di~zonium chloride with 2.2-bis- 
(4-hydroxyphenyl)-prop~ne (1) merely le~ds to 4-hydroxy-2'- 
nitro-azobenzene and acetone. 

Bei der Kupp lung  yon  2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-prop~n ( 1 ) m i t  
o-Nitrobenzoldi~zoniumchlorid (oN) erhMten B~lu~a und Potd~ek 1 tiber- 
raschende Ergebnisse:  Wird  die Re~ktion in Gegenw~rt yon  mindestens 
~quivMenten Mengen N a O H  bei 10 ~ durchgeftihrt,  so soll in 75proz. 
Ausbeute  2,2-Bis-[4-hydroxy-3,5-di(2-ni t rophenylazo-)phenyI] .prop~nvom 
Schmp. 106--108 ~ entstehen, welches beim Erhi tzen mat Essigs/iure nach 
15 Min. das Diacetylder ivat  yore Schmp. 202--203 ~ ergibt. 

Es mug  sofort ins Auge fallen, dal] ein Azofarbstoff  mit  einer so groBen 
Zah] an aromat ischen Ringen unmSglich bei 106--108 ~ schmelzen kann,  
wenn schon das 4-Hydroxy-azobenzol  bei t54 ~ sehmilzt. Welters w/~re 

1 j .  B~Iz~ga und 2~/. Potd~ek, Telbrahedron Letters 1968, 1167. 
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es sehr ungew6hnl ich und  i iberraschend,  dal~ mi t  Essigs/~ure ein Phenol-  
d i ace t a t  erh/~ltlieh sein soll, welches einen u m  100 ~ h5heren Schmp.  
aufweist .  M6glieherweise hande l t  es sich hier  u m  2 ,2 ' -Dini t ro-d iazoamino-  
benzol,  ft ir  welches Meldola und  Streatfield "2 einen Schmp.  "con 196,5 ~ 

angeben.  Diese Verbinc[ung k6nn te  durch  die 
Behand lung  des R o h p r o d u k t e s  mi t  s iedendem 
Eisessig eine Re in igung  e r fahren  haben.  

Auf Grund der Untersuehungen yon Ziegler 
und Zigeu~vr 3 ist lango bekannt,  dag aueh Dihy- 
droxydiphenylme~handerivate,  bei welchen ein 
bzw. zwei Wasserstoffatome der Met~hylenbriicke 
durch Alkylreste ersetzt sind, sehon mit  Benzol- 
diazoniumehlorid lorinzipiell unter  Eliminierung 
des zur phenolisehen t tydroxylgruppe  p-sg~ndigen 
Suhsti tuenten reagieren. So erhielten Ziegler und 
Snatzke 4 bei der Kupplung von I mi t  Benzoldia- 
zoniumehlorid in 5proz. NaOH quant i ta t iv  4-Hy- 
droxyazobenzol und Aeetom 

0 b w o h l  n ieht  anzunehmen  ist, dal~ du tch  
die Verwendung  von  o N  Ms Kupp lungs reagens  
eine SpMtung n ieh t  e in t re ten  sollte, h a b e n  wi t  
die Versuche un te r  den  yon  B~luga und  P o t d & k  1 

angef i ihr ten  Versuehsbedingungen  wiederhol t .  
Die be iden  Au to ren  maehen  zwar  keine An- 
gaben  fiber das  Molverh/ i l tnis  der  Ausgangs-  
stoffe, doeh mi ig ten  sic das  Diazoniumsalz  in 
v ie r faebem ~berschu l ]  ve rwende t  haben,  u m  
das  v ier faeh  subs t i tu ie r te  D ipheny lp ropande r i -  

Abb. 1. Papierehromato- -eat in 75proz. Ausbeu te  zu erhal ten .  
graphisehe Analyse des Die N a e h a r b e i t u n g  der  K u p p l u n g  yon  1 mi t  
Rohfarbstoffes 2, erhal- 
ten naeh Versueh 1 a), auf der  v ier faehen Menge an  o N  in w/~griger N a O t I  
aeetyl.  Papier  2043b yon bei  l0  ~ hat ,  wie zu e rwar ten  war,  die frf iheren 
Sehleieher & Sehtill in Me- Ergebnisse  3, 4 best / i t igt .  Man erh/ilt  4 - H y d r o x y -  
thanol /Chlorbenzol /Was-  2 , .n i t roazobenzol  5 ( 2 ) v o m  Sehmp.  162--163 ~ 

set (8 �9 3 : 1) in einer Ausbeu te  yon  63~o d. Th. 

Fi ihr t  man dieselbe Reakt ion nut  mit  der doppelten Menge oN dureh, 
so fallen 51% d. Th. an Spaltungsprodukt  :2 an. Eine geringere Ausb. (45~o 
d. Th.) ergiblb die Kupplung yon 1 mit, der zweifaehen Menge Diazoniumsalz 
in wfigr. NaOH bei 0 ~ 

2 R.  Meldola und F .  R. S. und F.  W.  Streat]ield, J. Chem. Soc. 67, 52 
(1895). 

E.  Ziegler und G. Zigeuner, Mh. Chem. 79, 363 (1948). 
E.  Ziegler und G. Snatzke, Mh. Chem. 84, 278 (1953). 

5 K .  Elb8 und W. Kelper, J. prakt .  Chem. 67, 581 (1903). 
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I-IaC--C--CI-I a N + CHaCOCH a 

! ii t 

\/o.' 
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Prak t i s ch  q u a n t i t a t i v  gespal• wird  1 mi t te l s  dcr  doppe l t en  Menge 
oN,  wenn m a n  die K u p p t u n g  in alkohol .  N a O H  bei 0 ~ durchf i ihr t .  
Abb.  1 (s. exper .  Teil) s te l l t  die pap ie reh roma tog raph i sehe  Pr i i fung des 
bei  der  K u p p l u n g  mi t  v ie r faehem l Jbersehug  an  Diazoniumsalz  an-  
fa l lenden g o h p r o d u k t e s  da r  und  zeigt deut l ieh,  dai3 auger  dem &i t ch  
E l imin ie rung  der  Se i t enke t te  yon  1 e n t s t a n d e n e m  2 keinerlei  wei tere  
P r o d u k t e  in nennenswer ten  Mengen vo rhanden  sind. Die Sehmelzpunk te  
der  anfa l lenden  t r  t iegen jeweils u m  140 ~ und  zeigen nach 
e inmal igem Umkr is ta l l i s ie ren  sehon den  mi t  der  L i t e r a tu r  a i iberein.  
s t immenden  W e f t  yon  162--163 ~ Eine Verb indung  yore  Sehmp.  106--108 ~ 
is t  in ke inem Fa l l  au f f indbar  gewesen. 

Auf Grund  dieser exper imente l len  Befunde  mug nat i i r l ieh  aueh a.n 
der  Ident i t / i$  der  wei teren Umset .zungsprodukte ,  wie sie B~Iu~a und  
Potd&lc  I beschreiben,  gezweifelt  werden.  

Experimentel ler  Tefl 

1. 4-Hydroxy.2 ' -ni tro-azobenzol  5 (2) aus 2 ,2 -Bis - (4J~ydroxy-pheny l )propan  (1) 

a) Reakt ionsa~satz :  0,5 g 1 in 130 ml 2n-NaOH, 4fach molare Menge oA r 
bei i0 ~ 

b) Reakt ionsansatz :  0,5 g 1 in 65 ml 2n-NaOH, 2faeh molare 5{enge oN 
bei 10 ~ 

c) Reakt ionsansatz:  0,5 g 1 in 65 ml 2n-NaOI-I, 2faeh mola.re Menge oN 
bei 0% 

d) Reaktionsa~isatz: 0,5 g 1 in 65 ml J(thanol und 20 ml 25proz. NaOH, 
2fach molare Menge oN bei 0 ~ 

Die Ans/~tze werden jeweils nach 30 Min. mit  verd. tlC1 angesguert und 
mit  ~rasser verdfinnt. Das Rohprodukt  kristallisiert  aus Benzol in roten 
Nadeln vom Schmp. 162--163% 

Ausb. nach l a )  63% d, Th.;  l b )  51% d. Th,;  lc)  45~o d. Th.;  l d )  85% 
d. Th. 


