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Summary: At the interface of water-organic -phase systems benzenediazonium salts couple 
with l-naphthol preferentially at the 2-position. 

Bei Azokupplungen findet die Reeinflussung des Isomerenverh3ltnisss groDes Interesse. So 

werden im allgemainen fti Handelsazofarbstoffe o-Hydroxy- und o-Aminoazoverbindungen bevor- 

zugt. Das o/p-Verh;iltnis bei AzokupplungenundFaktoren, die es beeinflussen, sinddeshalb 

such verschiedentlich untersucht worden I,3 . Unter der Annahme, da8 bei Azokupplungenein 

hohes MaaR an Selektivitat durch Orientierung der Reaktanden an Grenzflachen tirig-organi- 

scher Zwaiphasensysteme mijslich sein sollte, walten wir als Mcdellreaktion fiir solche Un- 

tersuchungen die Kupplung von Penzoldiazonium-Salzen mit I-Naphthol. Diese Kupplungskoqo- 

nente reagiert normalerweise mit einfachen Arendiazoniurr6alzen in saurer und schwach alka- 

lischer Lijsung fast ausschliel3lich zu 4-Arylazo-I-naphtholen. Oberhalb pH 10 ninnat der An- 

teil an 2-Isomer-en etwas zu, gleichzeitig entsteht aber in vergleichbarer !tige such 2,4- 
2,3) Disazoverbindung . Nur mit 2-Hydroxy-diazoniumverbindungen kijnnen im stark alkalischen 

Gebiet iiberwiegend o-Kupplungsprcdukte erhalten werden 2) . 

Wir fanden jetzt, daB Azokupplungen mit I-Naphthol unter bestimnten Dedtigungen in w%rig- 

organischen Zweiphasensysterren, wobei Diazoniumsalz in der w%rigen, I-Naphthol in der or- 

ganischen Phase sich befinda, bevorzugt zu 2-Arylazo-I-naphtholen fiihren konnen (Tabelle). 

Eine solche hohe Selektivitit der Kupplung fiir die 2-Position konnte bisher bei diesen Reak- 

tanden durch keine andere MaBnahme erzielt warden. Verschiedene EinfluRfaktoren, die wir un- 

tersucht haben, de&en darauf bin, da5 dieses iiberraschende Ergebnis auf einer Grenzflachen- 

reaktion beruht. Dabei diirfte wohl eine Orientierung der I-Naphthol+blekiile in der Grenz- 

flache, indem die polaren Hydroxygruppen zur Wasserphase weisen , eine Rolle spielen. Diazo- 

nium-Ionen reagieren in der Grenzflache ~7asser/organische Phase aufgrund dieser Orientie- 

rung bevorzugt mit der der‘Hydroqgruppe im I-Naphthol-Molekiil benachbarten 2-Position. 

Die Bedeutung der Grenzfl;ichenreaktion fiir das Reaktionsergebnis wird dadurch unterstrichen, 

dal3 der Anteil an 4-Arylazo-Isomeren inmerdann ansteigt, wennein ttbertritteines Reaktan- 

den in die andere Phase mijglich ist und damit die Kupplung zumindestens teilweise unter homo- 

genen Reaktionsbedingungen ablauft. So spielt u.a. die Auswahl der organischen Phase eine 

Rolle (Tab.a-d), wobei sich Dichlormathan in einigen Fallen als giinstig erwiesen hat und un- 

ter den in der Tabelle angegebenen Reaktionsbsdingungen ausschliel3lich o-Kupplung beobachtet 

wurde (Tab.d-f). Bei der Kupplung mit p-Chlorbenzoldiazoniumchlorid scheint einer der Reak- 

tanden etwas in die andere Phase iiberzutreten, was sich in einer verstarkten p-Kupplung be- 

nerkbar macht (Tab.g), die allerdings weniger ausgepr;igt ist, wenn nmn das Zweiphasensystem 
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nicht rGhrt, sondem unter gelegentlichem Schiitteln stehen lmt (Tab.h).Auch der Zusatz van 

Cosolventien und Transfer-Katalysatoren (Aniontenside) begiinstigt die p-Kupplung bei aller- 

dings erhohter Eeaktionsgeschwindigkeit. Dies zeigte sich u.a. bei der Zugabe van Dcdecylben- 

zolsulfonat bzw. alkyliertem Naphthalinsulfonat (R Nekal BX), die DiazoniurrrIonen aus der 

wa8rige.n Phase in die organische Phase iiberfiihren (Tab.i). 

fnsgesmt zeigen diese ersten Ergebnisse, daB Azokuppluugen au Grenzflachen waSrig-organischer 

Zw+hasensystem eine interessante Wglichkeit zuz Beeinflussung der Orientierung solcher 

Beaktionen darstellen, derenGrundlagenund~~~keitnoch~iteruntersucht~rden 

lIli_iSSen. 

Tabelle Prcduktverteilung bei der Kupplung vcm ArendiazoniumSalzen mitl-Naphthol 

in waiBrig-organischen Zweiphasensysteman 

org.Phase Arendiazonium-Salz Prcduktverh;iltuis (%) Cesamtausb. (%) 

Arylrest 2-Arylazo- 4-Arylazo- an Azoverb. 
-l-naphthol 

Chloroform 

Trichlor;ithylen 

Toluol 

Dichlormethan 

Dichlomethan 

Dichlomethan 

Dichlomthan 

Dichlormthan 

Dichlormethan 

83,5 16,6 42 

87,5 12,5 38 

89 11 12 

100 26 

100 38 

100 30 

22 77 58 

43 56 36 

19 81 66 

Eeaktionsbedingungen: a-g) Zu einer diazotierten I&sung der Anilinderivate (6 ml) in verd. - 
Salzs;iure (25 ml) wurde die organische Lijsung (30 ml) einer aquiv.Menge an I-Naphthol zuge- 

gebenund4Stdn.beiPa mtemperatm gerijhrt. AnschlieBend wurde die Verteilung und Ausbeute 

an Eeaktionsprcdukt nach Trennung durch PSC an Kieselgel nit Chlorofom/Benzol/Aceton (8:6:1) 

photomstrisch bestinnnt. Die Struktur der Eeaktionsprcdukte wurde durch Elemntaranalyse und 

Schmelzpunktsbestinmnmg sichergestellt. 

11) Ansatz (wie bei g) wurde nicht geriihrt, sondern 24 Stdn. unter gelegeutlichem Schiitteln 

stehmgelassen. 

A) Der wal3rigen Diazoniumsalzlijsung wurden 50 &ol-% Nekal BX zugesetzt. Ansatz und Ausfiihrung 

sonst wie bei d. 

y?ir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fti die Fijrdemng der Untersuchuugen. 

Literatur 
1) H.Zollinger, Azo and Diazo Chemistry, S-253, Interscience Publishers, New York, 1961. 
2) K.-H.Schiindehutte in Wthcden der Organischeu Chemie (Houben-t7eyl-Miiller),4.Aufl.,Bd.X/3, 

5.272, Thien-e, Stuttgart 1965. 
3) L.N.Cgoleva, Zh.Org.Khim. 1J 2083 (9165) rC.A.6-4, 12844h (1966) I. 

(Received in Germany 3 JulY 1979) 


