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2 .J.ALLAH und J.POlWPATA 

?or8ohIBk@lutitut illror&ro~ 
Synthamll, 

Chemlo&&~trio-Work. Pardubio~ (Teoheohoelomkei) 

Vie Morgan md Kvane (i) fanden, kuppelt du eohuaoh l loktrophilo 4-Nitro-1, b -naphtochinon- 

1-diuld dt Phenolon nooh beeeer In hark 8aurem ala in alkallrohom Modllr. Vor elniger Zelt 

beobaohtoten wlr, dun &ueh dae eohwaoh elektrophile o-Beneocrhlnondiuld rebr gut in Gegeaart 

van Ulner6.l durem kuppelt (2). ZIP Aufklllrung dee gUwtigen Einflueeee der Aciditlt kuppelten 

wlr nun rereohiedene Muoverblndxm@en dt dem leicht rea&renden Beeorsln in Medium van 5-l* 

igm Sohnfeln&re. Konmatratlon uud Temperatar (O-9C'C) wurdon 80 gw&.lt, dam die Bilduw 

der Asoferbetoffo en der xrmehmenden PJlrbruyt der lbenngen rirnell rerfol@ merden konnte. UB 

rer@eiohbue PubtSne ru'ersielen uurden die Proben knapp vor der Beetiamg auf jewella glelche 

Sohwefele&rekonuntratlon gebraeht. 

Hit 8klgondor Scimefelallurekonsentratioa Iiel die KuppltmgageaohwindQkeit bei don wfaton 

Mam~erblnduugen (83. helm dluotierten Anilin, o- md p-Meldin, o- uud p-Chlor- und Nitro- 

a&linen acmlo 2,4-Mnltroaailin) raaeh ab. Mer iat tit grosser Iahraohoinllohkelt eine Polgo 

der abnehmendon Boaktionaf%hlgkelt don Beaorslno, veruruoht duroh abnehmende Meeoslation nnd 

2unehmendoProtonle~. Im Gegennte duu l teQt be1 den Chinondluiden und den Chlnonimlndiuiden 

die Kqpplmeohwindigkeit mitsmeiuendor S&trekonrentratlon smdchrtan,um denn ruoh absufallen. 

Me duuSeh&Qen Muir liegen bei einer u ooa. lC# hUheren Sohrefelellurekonxentratlon lm Vereleioh 

m dem Pumhleg (melet ran inteneir gelber Perbe 30 blaeegelb) der untoprechenden Muoverbiir- 

dun&en (e.Tabelle). Meee.Beobaohtlm(lmund elnlgeAn@en sue derliteraturtiber ParbumeohUge 

bei Muoverblndungen (3-5) orweiaen die suue-e Kupplungegerehwindi&!kelt ale Folge der erhUhtea 

BeaktlonafKhl@wit der-entepre&endenMuowrbindungendmwh den Protonlenylinunterenohten 

Konuntratlonebereioh do? rbarigm Schwefelsllure und Kupplw der Chinondluide in mnoprokmiortor 

nnd der Chinonlmindiulde In dipnotonlerter~ Porm 
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Wabsllo 

Au&hem@ Sohsefel&rekonseutr8tloubslm Farbtmaohl~der Maswerblndungsnnnd beI_sr 

KupplurqKsgssoh4.ndlgkeit sdt Besor& 

Diwwerblnduagaus H2SOq-Ko&ntratlon in $ 

Farbwsshlag max.Ku~l~sohs. 

p-Aminophenol 55 
4,6-Mnitro-2-winsphenol 70 SC 

l-Amino-2-naphtol-4-sulfosdurs 50 

6-Witro-l-uino-2-nrphtol-~~fo~ 5C 60 

N,N-M&thyl-p-phenylendiamia 60 70 

Die KdpDlunSsgesohslndigkeit der intensiv gslben diuotierten l- mul 2-Amlno-&naphtol-3,6- 

sulfoslluren sum Untersohiede van den oben swdhntsn Verbiadmgen dt Eydroxylgruppen, flllt dt 
xuhmsndsr Sohsefels6urskon&ratlon rasoh l b.Hit grosssr WshrsoheinJiohkolt und lm Oegsnut8 

sur Ansioht Klterer Autoren (6) sind daher diese VerbindunSsn im =terhushtw ~~di~t&ero~sh d.r 

rdssrigen Sohrefelsdure In der Fern eon undlsso~ierten @iroxydlas&lumsalson sugsgen (s.B.11). 

Wird lhrs rllssrlgs Suspension neutralisiert (NaW 
cs* 
) dann g&en sle dt intenslr rotvloletter odor 

vloletter (beim 2-Isowr) &be in LSsung. Wwden die viol&ten dsuu@sn inaerhalb elnlger Sehmden 

naah der Alkalisiwung winder angee(Luert, so rerden die urspx#n@lohsn &ben Diaswerblndw 

zurCokerhaltem (pKa TOM beiden Isomeren - oor.),O). Der Sorfall diesor MaswerblnduuSsn trltt 

erst naoh einigbn Unuten enter Stlokrtoffsntuloklung und Verblasstnu? der Farbe In Wrsohelnung. 

Alkallsiert man die Msuugsn der erudhuton Isomeren Mwovwbindungsn so rasoh al6 dglloh 

und glbt sogleloh Watrlwohlorid hinsu, so soheiden sioh In belden FIlllen dunkolviolotte Krlstalle 

ab. Die hasrfeinen Krlstallnsdeln des l-Isomers Ibsen rioh lm Verlauf van oocr.3 Ifnuton untor 

Bilduug der l,S-Dihydroxynaphtal in-3,6-disulfoabre wiider auf. Die Wade111 dor 2-Iwm~ra aimd 

bertllndlger und laswn rloh absaugen, dt Wasser rruohon uud dt Aethanol ontsdsoern.~Mo 

Element aranalyse ries auf oln Mnatriumsals hinf der Stiskstoffgshalt War jedooh rohon %u niedrlg. 

Me VerbinduuS wtfdrbt aioh lm Verlauf einlgsr Ts~e und saudolt slob In das Mhatrlumssle der 1,7- 

Di~~~phtslin-j,6-~s~fos~- tam. 

In Analogie su den g&ufigsn Chinondiasiden (7,8) kann IBWI .sunehmen, da60 bei der Weutralis~tion 

de8 Diasoniumsalsee 1 die Sydrwylgrappe dissoaiert tmtw Bildung doa entspreohenden Naphtoohlnon- 

dlazids 118 bass. des Eybride.dieser Struktur nit sinen bestimmten Ante11 der Zsittorion-Struktur llb. 
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Die in Vergleioh sa den Chlnoudiuiden der Denzolrelhe rtark bsthochrom tereohobene Farbe md der 

stark erh&te pKa-Wart lamen aioh dmwh~ohlnonoldeUnaudluug der beiden Binge doe lLsphtalius 

erkl&en. Der lntemlv gelben Fezbe naeh dUrfte such die uudisrozlerte Verblndung eln Hybrid 

la,b rein, nur fUllt Ner die ohinonoide Grentstruktur renlger ins Gwioht. 
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Da die diazotierte 1-Amino-S-uaphtol-j,6-disulfoaUure und lhr Disaozlationeprodukt fest die 

gleichen Eigenschaften wie dae moeben augeftlhrte P-Isomer auheiet, kaun nan lhnen den gleichen 

Hybrid-charakter wie in den Fllllen la,b und lla,b zuspreohen. Wenn sich such eine Konjugation 

zrisohen Subetituenten in perl-Stellung nach klaaeiechen Vorstellungen nlcht veranechaulichen 

l&set uud Be blsher nicht gelungen let die entaprechende Grundsubetanz - das peri-Naphtochinon 

herzuatellen, so let dooh die Struktur einea per-CNnondlaeids nicht van der Hand zu reisen; nach 

nellenmeohaniechen Derechnungen (9) komnt BE an Denzokern zur Konjugation aoger nischen 

Substituenten in mets_Stelluug. Schon vor ldngerer Zelt haben Hodgeon uud Hareden (10) die peri- 

Konjugatlon und die Existenznogllchkeit van peri-Naphtochinondiazlden nun der toten Farbe dee S- 

Ditro-1-aminonaphtallne hergeleltet. Die Farbe dieser Verbindung 1st sogar Alhulich der 

rotvloletton Farbe der nun hergestellten Daphtonhinondinzlde. Dee Prgperat der genannten Autoren 

echeint .sllerdlngs kein Naphtochinondissid geweeen au aoin, da in der betreffenden Arbelt eine 

Neutraliaation night erwghnt rlrd und die Verbindung brauu wer. 
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Beim Vereuch einec Heretellung den Naphtoohinondiazids sue 1-Amino-8-naphtol erhielten 

Andereon und Roedel (11) blase Azofarbetoffe. Die Tendem zur Selbetku~plung vermindert 

sich jedooh mit racheender An-1 von Sulfogruppen im Mole& und nit der Verdbing der 

L&lng. Werden die etark verdiinnten Lbeungen der diasotierten X,8,4+, 2.5.7~. 2,7,6- und 

2,8,6-AmiMnaphtolsulfoa&uren.raech alkaliach gestellt (NaHCO3), eo eohl&gt die Farbe von 

gelb nach rot bis riolett um. Der Farbton der 80 geronnenen Naphtochinondiaaid-tieungen 

bleibt dann wahrend einiger Sekunden unver&ndert, wobei man durch Anailuern die ursprdngliche 

gelbe Diazoniumverbindung riedergerinnen kann. 
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