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KUPPLUNG VON CHINONDIAZIDEN IN STARK MEDIUM .
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Wie Morgan wnd Evans ('1) fanden, kuppelt das schwach elektrophile 4-ll1tro-1,b-n&phtochinon-
1-disszid mit Phenolen noch besser in stark saurem als in alkalischem Medium. Vor einiger Zeit
beobachteten wir, dass sush das schwach elektrophile o-Benzochinondiazid sehr gut in Gegenwart
von Mineral slluren kuppelt (2). Zur Aufklérung des gimstigen Einflusses der Aciditéit kuppelten
wir nun verschiedene Diazoverbindungen mit dem leicht reagierenden Resorzin im Medium von 5-100%-
iger Schwefelsliure. Konsentration und Temperatur (o-9o°c) wurden so gewlhlt, dass die Bildung
der Asofarbstoffe an der zunehmenden FPirbung der 1l8sungen visuell verfolgt werden konnte., Um
vergleichbare Parbtine zu ersielen wurden die Proben knapp vor der Bestimmung auf jeweils gleiche
Schwefelsliurekonsentration gebracht.

Mit steigender SchwefelsZurekonzentration fiel die Kupplungsgeschwindigkeit bei den meisten
Diazoverbindungen (3.B. beim diazotierten Anilin, o- und p-Anieidin, o- und p-Chlor- und Nitro-
anilinen sowie 2,4-Dinitroanilin} rasch ab. Dies ist mit grosser Wahrscheinlichkeit eine Folge
der abnehmenden Reaktionsfihigkeit des Resorsins, verursacht durch abnehmende Dissoziation und
szunehmende Protonierung. Im Gegensatz daszu steigt bei den Chinondiaziden und den Chinonimindiaziden
die Kupplungsgeschwindigkeit mit zunehmender Slurekonsentration zunichst an, um dann rasch absufallen.
Die dazugehdrigen Maxima liegen bei einer um coa. 10% h¥heren SchwefelsBurekongentration im Vergleich
zu dem Parbumschlag (meist von intensiv gelber Farbe zu blassgelb) der untsprechenden Diazoverbin-
dungen (s.Tabelle). Diese Beobachtungen und einige Angaben sus der Literatur fiber Farbumschliige
bei Diasoverbindungen (3-5) erweisen die zunehmende Kupplungsgeschwindifkeit als Folge der erhlhten
Reaktionsfithigkeit der entsprechenden Diasoverbindungen durch deren Protonierung im untersuchten
Konsentrationsbereich der wilssrigen Schwefelséure und Kupplung der Chinondiazide in monoprotonierter
wnd der Chinonimindieside in diprotonierter' Porm
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Tabelle

Annﬁherqdo Schwefelsaurekonsentration beim Farbumschlag der Diazoverbindungen und bei maximaler
Kupplungsgeschwindigkeit mit Resorsin

Diazoverbindung aus H,80 4-xoxiuatution in %

Farbumschlag lu.xuy_plmlchv.
p-Aminophenol - 55
4,6-Dini tro-2-aminophenol T0 80
l-Amino-2-naphtol-4-sulfosiiure - 50
6-Nitro-l-smino-2-naphtol-4-sul foslure 50 60
N,N-Difithyl-p-phenylendiamin 60 70

Die K&pblungsgnchwindi;koit der intensiv gelben diasotierten 1- und 2-Amino-8-naphtol-3,6-
sulfosfiuren zum Unterschiede von den oben erwihnten Verbindungen mit Hydroxylgruppen, fillt mit
zuhmender SchwefelsSurekonsentration rasch abMit grosser Wahrschein}ichkeit und im Gegensats
sur Ansicht Hlterer Autoren (6) sind daher diese Verbindungen im untersuchten Aciditatsbereioch der
whasrigen Schwefelsiiure in der Form von undissozierten Hydroxydiasoniumsalsen zugegen (l--B.ll).
Wird ihre wissrige Suspension neutralisiert (Nancg), dann gehen sie mit intensiv rotvioletter oder
violetter (beim 2-Isomer) Farbe in L8sung. Werden die violetten Losungen innerhalb einiger Sekunden
nach der Alkalisierung wieder angesfuert, so werden die ursprimglichen gelben Diazoverbindungen
zurfickerhalten (fl(s von beiden Isomeren = coa.5,0). Der Zerfall dieser Diazoverbindungen tritt
erst nach einigen Minuten unter Stickstoffentwicklung und Verblassung der Farbe in Erscheinung.

"Alkalisiert man die L8sungen der erwllhnten isomeren Diazoverbindungen so rasch als mSglich
und gibt sogleich Natriumchlorid hinzu, so scheiden sich in beiden Fillen dunkelviolette Kristalle
ab, Die haarfeinen Kristallnadeln des l-Isomers l8sen sich im Verlauf von oca.3 Minuten unter
Bildung der 1,8-Dihydroxynaphtal in-3, 6-disulfoslure wiéder auf. Die Nadeln des 2-Isomers sind
bestindiger und lassen sich absaugen, mit Wasser waschen und mit Aethanol entwitssern. Die
Elementaranalyse wies auf ein Dinatriumsals hin; der Stickstoffgehalt war jedoch schon zu niedrig.
Die Verbindung ;ntflrbt sich im Verlauf einiger Tage und wandelt sich in das Finatriumsalz der 1,7-
Dihydroxynaphtalin-3,6-disulfosfure um.

In Analogie zu den gelaufigen Chinondiasiden (7,8) kann man annehmen, dass bei der Neutralisstion
des Diazoniumsalzes 1 die Eydroxylgruppe dissoziert unter Bildung des entsprechenden Naphtochinon-
diazids 1la bezw. des Hybrids dieser Struktur mit einem bestimmten Anteil der Zwitterion-Struktur 11b.
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Die im Vergleich sa den Chinondiaziden der Benzolreihe atark bathochrom verschobene Farbe und der
stark erhitite pKa-Wert lassen sich durch chinonoide Umwandlung der beiden Ringe des Naphtalins
erkliiren. Der intensiv gelben Farbe nach diirfte auch die undissozierte Verbindung ein Hybrid
la,b sein, nur fHllt hier die chinonoide Grenzstruktur weniger ins Gewicht.
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Da die diazotierte 1-Amino-8-naphtol-3,6-disulfosfiure und ihr Dissoziationsprodukt fast die
gleichen Eigenschaften wie das soeben angeftihrte 2-Isomer aufweist, kann man ihnen den gleichen

Hybrid-charakter wie in den F#llen la,b und 1lla,b zusprechen. Wenn sich auch eine Konjugation
zwischen Substituenten in peri-Stellung nach klassischen Vorstellungen nicht veranschaulichen
l¥est und és bisher nicht gelungen ist die entsprechende Grundsubstanz - das peri-Naphtochinon
herzustellen, so ist doch die Struktur eines per-Chinondiazids nicht von der Hand zu weisen; nach
wellenmechanischen Berechnungen (9) kommt es am Benzokern zur Konjugation sogar zwischen
Substituenten in meta-Stellung. Schon vor l#ngerer Zeit haben Hodgson und Marsden (10) die peri-
Konjugation und die Existenzmoglichkeit von peri-Naphtochinondiaziden aus der toten Farbe des 8-
Nitro-l-aminonaphtalins hergeleitet. Die Farbe dieser Verbindung ist sogar H#hnlich der
rotvioletton Farbe der nun hergestellten Naphtomhinondiazide. Das Priparat der genannten Autoren
scheint allerdings kein Naphtochinondiazid gewesen zu sein, da in der betreffenden Arbeit eine
Neutralisation night erwthnt wird und die Verbindung braun war,
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Beim Versuch einer Herstellung des Naphtochinondiazids aus l-Amino-8-naphtol erhielten
Anderson und Roedel (11) bloss Agzofarbstoffe. Die Tendens zur Selbstkupplung vermindert
sich jedoch mit wachsender Anzahl von Sulfogruppen im Molekfil und mit der Verdénning der
18sung. Werden die stark verdinnien L3sungen der diazotierten 1,8,4e, 2,5,Tv, 2,7,6~ und
2,8,6-Amindnaphtolsulfosluren.rasch alkalisch gestellt (NAHCOB), 80 schlligt die Farbe von
geldb nach rot bis violett um. Der Farbton der so gewonnenen Naphtochinondiazid-L¥sungen
bleibt dann wahrend einiger Sekunden unverfndert, wobei man durch Ansfuern die urspriingliche

gelbe Diazoniumverbindung wiedergewinnen kann,
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