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Im Rahmen unserer Arbeiten zum Problemkreis”Chlorechtheit von Ftirbungen” untersuchen wir dieReaktions- 

weise van Azofarbstoffen mit chlorierenden Agenzien. Wir fanden, da8 bei Umsetzungen von Hydroxydioryl- 

azoverbindungen mit tert.-Butylhypochlorit Kernchlorierung unter Erhaltungen derAzogruppe, Arylazosub- 

stitution und Arylazoumlagerung stattfinden konnen, wobei der Reaktionsverlauf van der Konstitution der Azo- 

verbindung und den Reaktionsbedingungen abhangt. Es gab bisher schon Anhaltspunkte dafiir, daR Umsetzun- 

gen von Hydroxy- und Aminodiarylazoverbindungen mit elektrophilen Reaktionspartnern unter Umstanden un- 

ter Verdrangung eines Aryldiazoniumrestes verloufen konnen 
l-7) 

. Eine dabei ebenfalls mijgliche Arylazo- 

umlagerung, ausgeltit durch ipso-Angriff des Elektrophils, ist praktisch nicht bekannt geworden . In ganz 

geringem Umfang wurde eine stiurekatalysierte Azoumlagerung bei 4-Phenylazo-1-naphthol-3-sulfonsaure in 

8) 
das 2-lsomere beobachtet . Wir konnten jetzt am Beispiel der Chlorierung von 4-Phenylazo-l-naphtholen 

_1 zeigen, do13 bei Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen ipso-Substitution und Arylazoumlagerung in hohem 

AusmaR mtiglich sind. 
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Die 4-Phenylazo-1 -naphthole la-b reagieren in Chloroform bei O’bis 10°C mit tert.-Butylhypochlorit (1 :I- 

sttlchiometrisches Verhtiltnis der Reaktionspartner) innerhalb kurzer Zeit praktisch quantitativ zu den 4-Chlor 

-2-phenylazo-1 -naphtholen 2a(Schmp. 163’C)und 2 (Schmp.18Z°C).B * 1 er c macht sich die elektronenzie- - = 

hende Wirkung der p’-N02-Gruppe bemerkbar; die Reaktion verlouft langsamer und zur optimalen Umlage- 

rung in s(Schmp.252OC)wird ein gewisser Uberschu8 an tert.-Butylhypochlorit (ca. 2 mol) bentitigt. Verbin- 

dung d reagiert rasch, aber nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wird g (Schmp. 16OOC)nur zu ca. 

30% isoliert. Daneben entsteht in groBerer Menge 4-Chlor-1 -naphthol . Die Struktur der Umlagerungsprodukte 

2, die bisher in der Literatur nicht beschrieben sind, wurde durch Elementaranalysen, spektroskopische Unter- 

suchungen sowie durch Vergleich mit den durch Kupplung der entsprechenden Diazoniumsalze mit 4-Chlor-l- 

-naphthol erhaltenen Aroverbindungen sichergestellt. 

lnteressont ist, da0 die Bildung von 2-Chlor-4-phenylazo-1 -naphtholen nicht beobachtet wurde, d. h. die di- 

rekte o-Chlorierung voni findet nicht statt und such eine Wanderung von Chlor aus einem zunachst vermut- 

lich intermeditir entstehenden ipso-Additionsprodukt in die 2-Position unterbleibt. Ebenfalls bleibt einethlo- 

rierung der Phenylazogruppe von & in p’-Stel lung aus, Wird allerdings & mit einer 2 bis Sfach molaren Men- 

ge tert .-But-ylhypochlorit umgesetzt, so wird nach der Umlagerung die gebildete stabilere o-Hydroxyazover- 

bindung 22 unter Bildung von B in p?jtellung chloriert (Ausb.&%). Uber den Mechanismus der Umlagerung - 

van L in 2 in Chloroform l&t sich z.Z. noch keine endgultige Aussage machen. In Eisessig als Lijsungsmittel, 

in dem die Umlagerung von b -5 zu 2 - 5 ebenfal Is beobachtet wurde, al lerdings weniger glatt, diirfte der 

Arylazorest intermediar unter Bildung von Aryldiazoniumacetat eingefangen werden, worauf dann Neukupp- 

lung in 2-Stellung erfolgt. Im Falle der Umsetzung von & mit tert.-Butylhypochlorit in Eisessig entsteht nur 

9) 4-Chlomaphthol-(1) und p-Methoxybenzoldiazonium-acetat . Bei Einwirkung van Uberschtissigem tert.-Bu- 

tylhypochlorit auf dieAzoverbindung1 findet sowohl in Chloroform als such in Eisessig eine vollstondige Aryl- 

azoverdrtingung unter Bildung von 1,4,4-Trichlor-1-oxo-1,4-dihydronaphthalin (3) statt.Wir fanden weiter, 

daR das Reaktionsverhalten der 4-Phenylazophenole bei Umsetzung mit tert .-Butylhypochlorit wesentlich kom- 

plexer ist. Es entstehen im allgemeinen jeweils mehrereReaktionsprodukte, deren Zusammensetzung 

10) 
von den 

Reaktionsbedingungen abhongt . 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fi_ir finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. 
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