Metallkomplexfarbstoffen?®) und den nach dem Kriege ent-
wickelten ®Neopalatin-Farbstoffen2?) sind ebenfalls die
0,0’ -Dioxy-azofarbstoffe besonders wichtig; allerdings
kommen in dieser Reihe in erster Linie solche ohne Sulfon-
sdure-Gruppen in Frage. Hier hat sich ein spezielles Ver-
fahren als sehr brauchbar erwiesen, das es erlaubt, von
Monoazo-Farbstoffen mit Sulfonsdure-Gruppen ausgehend
zu unsulfierten Farbstoffen zu gelangen?3). Auf diese Weise
ist z. B. die nachstehende Reaktionsfolge moglich:

— \’*/: 2D
HNOs-d SeN=N-¢_ % 7 S
*\ H202
SO;Na
0-Cu-0 _
e
-7 N_N==N—-Z I
HNO,S—L L D= N=N=C
SO;Na
@D
/07Cr70\ =
crx 7/ NAndnos S/ HX
t, HNOS—d  B-N=N-7 % H
~
50,0
>
o-Cr—o_
TN NN N A
H,NO,S—¢ _ S-N=N-7 3
= —

%) Vgl. H. Pfitzner ,Metallkomplexfarbstoffe ohne Sulfonsiure-
gruppen fur die Textilfarberei“, Melliand Textilber. 35,649 {1954].

27) DBP. 846142 v, 30. 6. 1950; DBP. 925725 v. 14. 1. 1953; DBP.
932445 v. 14. 8. 1953 und DBP. 1007901 v. 24, 12, 1953 (alle
BASF, Ludwigshafen)

28) DBP. 931061 v. 10. 10. 1952 (BASF, Ludwigshafen).

Der so erhaltene 1:1-Chromkomplex-Farbstoff (XL)
kann direkt fiir den Aufbau von Neopalatin-Farbstoffen 27)
oder 1:2-Metallkomplexfarbstoffen verwendet werden.

SchlieBlich erdffnet das neue Verfahren fiir die Darstel-
lung bestimmter, nach den bisherigen Methoden nur schwer
herzustellender o-Amino-phenole bzw. -naphthole
neue Moglichkeiten. Die reduktive Aufspaltung der erhal-
tenen o,0’-Dioxy-azoverbindungen fiithrt zu den o0-Oxy-
Derivaten (XLII) der anfangs eingesetzten aromatischen

HO\
- Diazotieren B S— cu®
DeNH, S =N=N-7 —>

Kuppeln N H,0,
XLI '
/O~CTu_O\ HX 7<OH HO, H
N_N—N_¢& T N N—N_7
JTNENE RN

/OH HO\

>7NH2 + HN=

XLII XLI1

Amine (XLI), wobei als Nebenprodukte die o-Amino-
Derivate (XLI11T) der Kupplungskomponenten anfallen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daBl die oxyda-
tive Kupferung von o-Oxy-azofarbstoffen eine interessante
Bereicherung auf dem Gebiet der synthetischen, organi-
schen Farbstoffe bedeutet.

Eingegangen am 3. Februar 1958 [A 861}

Uber Azophosphonsdureester

Von Dr. F. SUCKFULL und Dr. H- HAUBRICH
Aus dem Azo-Laboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen?!)

Die Einwirkung von Diazonium-Verbindungen auf Dialkylester der phosphorigen Sdure fiihrt zu rot

gefdrbten, relativ stabilen Azophosphonsdureestern. Diese werden durch Reduktionsmittel in Hydr-

azino-phosphonsdureester iberfiihrt, die nach Hydrolyse Arylhydrazine ergeben. Die unter Stickstoff-
Entwicklung ablaufende Zersetzung der Azophosphonsdureester durch Aikali wird aufgekldrt.

Diazoverbindungen der aromatischen und heterocycli-
schen Reihe setzen sich in schwach saurer bis neutraler
walriger Losung mit Dimethylphosphit zu rot gefarbten
Reaktionsprodukten um. Nach der Elementaranalyse lie-
gen in diesen Verbindungen Azophosphonsaureester vor.

OCH,
X® + H-P >0 -

OCH,

[o}

s

OCH,

(_ >-R=N-P >0 ¢+ HX

OCH,

Sie entstehen in sehr guter, z. T. quantitativer Ausbeute.
Die Umsetzung in wiBriger Lisung ist bei Raumtempera-
tur und py ~ 6 in wenigen Stunden beendet.

Im Gegensatz zu den von Horner und Stéhr?) beschriebe-
nen, unbestindigen Azo-Phosphoniumsalzen handelt es
sich hier um durchaus bestindige Verbindungen ohne Salz-

1) Fiir experimentelle Einzelheiten und analytische Daten wird auf
die Auslegeschriften

1008313 (Anmeldetag: 19. 12. 1955)
1011432 (Anmeldetag: 22. 12, 1955)
1015442 (Anmeldetag: 22. 12. 1955)

und die Patentanmeldung
F 20546 IVb/12q vom 16. 6. 1956
verwiesen.

2) Chem. Ber. &6, 1073 [1953].
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charakter. Aus diazotiertem Anilin beispielsweise entsteht
ein rotes Ol, leicht 16slich in organischen Losungsmitteln.
Das 4-Chlor-Derivat schmilzt wenig iiber 0°C, das 3.5-
Dichlor-Derivat bei 67 °C.

Weiter werden kristallisiert erhalten die Azophosphon-
saureester aus diazotiertem

4-Amino-acetanilid Fp 134 °C
4-Amino-benzoesduredathylester Fp 34—35°C
4-Aminoazobenzol Fp 80°C u. a. nm.

4-Nitranilin liefert praktisch quantitativ (4-Nitrobenzol-
azo)-phosphonsdure-dimethylester, rote Kristalle vom Fp
119 °C. Die entsprechende Didthyl-Verbindung, dargestellt
aus diazotiertem 4-Nitranilin und Diathylphosphit, bildet
rote Kristalle vom Fp 48—49°C. Alle diese Verbindungen
sind in organischen Losungsmitteln leicht ldslich, dagegen
kaum loslich in Wasser.

Die Trialkylester der phosphorigen S&ure ergeben die
gleichen Reaktionsprodukte wie die entsprechenden Di-
alkylester, allerdings in geringerer Ausbeute. Auch aus
Griinden der Loslichkeit ist es vorteilhafter, nicht die
wasserunloslichen Tri-ester, sondern die mit Wasser misch-
baren Di-ester der phosphorigen Saure zu verwenden.

Aus Diazoverbindungen, die wasserldslich-machende
Gruppen tragen, erhdlt man Azophosphonsiureester, die
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in Wasser ldslich sind. So ergeben beispielsweise die Diazo-
verbindungen der Aminobenzoesduren, Sulfanilsaure,
Naphthylamin-mono- und polysulfosduren, Dehydrothio-
toluidin-disulfosdure u. a. m. orange bis rot gefarbte waB-
rige Losungen, aus denen die Azophosphonsiureester durch
Zugabe von Kochsalz abgeschieden werden kdnnen.

Alle diese Azophosphonsdureester zeigen Naphtholen u.
dgl. gegeniiber kein Kupplungsvermdgen mehr. Das Ver-
schwinden der Diazoreaktion ist also ein bequemes Mittel
zur Erkennung der Beendigung der Reaktion. Reine, um-
kristallisierte Praparate sind monatelang haltbar. Nicht ge-
reinigte Prdparate zersetzen sich nach einiger Zeit.

Beim Losen in starker Saure, z. B. in konzentrierter
Schwefelsdure, werden die zugrundeliegenden Diazonium-
verbindungen unter Farbaufhellung zuriickgebildet.

Thermisch sind die Azophosphonsdureester relativ sta-
bil. So kann man den (4-Nitro-benzolazo)-phosphonsaure-
dimethylester nach 6stiindigem Kochen in Xylol zum
groBiten Teil unverdndert wiedergewinnen.

Sehr empfindlich sind die neuen Verbindungen Alka-
lien gegeniiber. Schon bei Raumtemperatur wird unter
der Einwirkung von Soda-Ldsung Stickstoff abgespalten,
und zwar, wie noch naher ausgefithrt wird, etwas mehr als
die Halfte des Azostickstoffs.

Interessant ist das Verhalten des (4-Nitro-benzolazo)-
phosphonsduredimethylesters gegen Kupfersalze. Beim
Kochen mit Cu(Il)-chlorid in Alkohol entsteht 4-Nitro-
chlorbenzol. Beim Kochen mit Cu(I)-chlorid oder Cu(I)-
oxyd (stdochiometr. Mengen) in Alkohol erfolgt Reduktion

OCH,
!
—N N-P >0

S
z
4 N
N

H H OCH,

zu dem kristallisierten (4-Nitrophenyl-hydrazino)-phos-
phonsiure-dimethylester, der gelb gefiarbt ist und bei
206 °C unter Zersetzung schmilzt. Die gleiche Reduktion
wird auch durch SnCl, in Alkohol bewirkt.

Ganz allgemein lassen sich die Azophosphonsiureester
in essigsaurer Losung mit Zinkstaub in die entsprechenden
Hydrazino-Derivate iiberfiithren, die sehr gut kristallisieren
und in der Regel hghere Schmelzpunkte aufweisen als die
Azophosphonsdureester.

Beispiele:
(> N—N—PO (OCH,), Fp 142°C
H H
< -80,-0 < > N—N—PO (OCH,), Fp 125°C

H H

Diese Verbindungen sind, falls sie keine Nitro-Gruppen
enthalten, farblos. Sie lassen sich zu den Azophosphon-
sdureestern zuriickoxydieren, beispielsweise mit Queck-
silberoxyd. Die meisten Vertreter werden an der Luft nicht
oder kaum verdndert. Lediglich in der Naphthalin-Reihe
wurden luftempfindliche Hydrazino-phosphonsiureester
gefunden ((4-Sulfonaphthyl-1-hydrazino)-phosphonséure-
dimethylester).

Hervorzuheben ist weiter, daB die Hydrazino-phosphon-
sdureester Diazoverbindungen gegeniiber Kupplungs-
vermdgen besitzen. Diazotierte Sulfanilsdure kuppelt
beispielsweise mit Phenylhydrazino-phosphonsdureester zu
dem Monoazofarbstoff

OCH,

N NN NN
HOS (> N=N—{ 5 N-N P> 0
H H OCH,

der alkalisch gelb und sauer rot gefarbt ist.
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Durch alkalische Hydrolyse mit 20proz. Natronlauge
1aBt sich aus dem Phenylhydrazino-phosphonsdure-dime-
thylester eine Methyl-Gruppe abspalten. Der in sehr guter
Ausbeute entstehende Phenylhydrazino-phosphonséure-
monomethylester ist im Gegensatz zum Dimethylester
auch in kaltem Wasser sehr leicht loslich. Auch er zeigt
Diazoverbindungen gegeniiber Kupplungsvermdgen. Wah-
rend somit bei alkalischer Hydrolyse der Hydrazino-phos-
phonsdureester die Phosphor-Stickstoff-Bindung erhalten
bleibt, wird bei saurer Hydrolyse diese Bindung geldst. Es
bilden sich in glatter Reaktion die Arylhydrazine und
Phosphorsaure

OCH,

N NN T C N\_NH-
< /NNP—>O—>\ P NH-NH, + H;PO,

i
H H OCH,

Diese Reaktion bringt in einigen Fillen Vorteile gegen-
iiber den bisher bekannten Verfahren zur Herstellung aro-
matischer und heterocyclischer Hydrazine. So treten bei
der Einwirkung von Sulfit auf Diazoverbindungen der
Naphthalin-Reihe (Verfahren von E. Fischer) mehr oder
weniger groe Mengen der zugehdrigen symmetrischen
Azonaphthaline auf; es ist sogar diese Reaktion das er-
giebigste Verfahren zur Darstellung symmetrischer Azo-
naphthaline. Dagegen fithrt der Weg iiber die Hydrazino-
phosphonsiureester in zahlreichen Fillen mit Ausbeuten um
859, der Theorie, bezogen auf Naphthylaminsulfonsdure,
zum Hydrazin.

Wegen der leichten Hydrolysierbarkeit der Hydrazino-
phosphonsaureester eignet sich das Verfahren auch zur
Darstellung empfindlicher Hydrazine, z. B.

¢ -s0,—0-{ S _NHNH,

NS NS
NH-NH,

/N\/\

NN

In der Benzol-Reihe, z. T. auch in der Naphthalin-Reihe,
kann die zweite Phase der Hydrazin-Synthese, namlich
die ‘Hydrierung der N=N-Doppelbindung des Azophos-
phonséureesters, auch mit Bisulfit bewirkt werden. Primar
erfolgt dabei Anlagerung von Bisulfit. Wird z. B. eine Lo-
sung von (4-Sulfobenzolazo)-phosphonsdureester mit der
dquivalenten Menge Bisulfit versetzt, so tritt Entfarbung
ein. Aus der klaren Losung 148t sich durch Aussalzen die
sehr leicht losliche Anlagerungsverbindung

H OCH,

NaOgs—( > N N P >0
SO,Na OCH,

isolieren. Der in Wasser kaum ldsliche rote (Benzolazo)-
phosphonsaureester geht mit 1 Mol Bisulfit unter Entfar-
bung in Losung. Die entstandene N-sulfonsdure geht bei
der Hydrolyse mit sehr verdiinnter Salzsdure (ca. 19%,) un-
ter Abspaltung von Schwefelsdure in den Phenylhydrazino-
phosphonsaureester iiber:

H OCH, H H OCH,

/TN N N NN

{ 0 N-N-Po> > { > N-N-P—>0 +HS0,
SO,Na OCH, OCH,

Energischere saure Hydrolyse fiihrt weiter zum Hydrazin.
Die Bereitschaft der Azophosphonsdureester zu Addi-
tionen an der N=N-Doppelbindung zeigt sich auch im Ver-
halten gegen Sulfinsduren. Bei kongosaurer Reaktion ad-
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diert Benzolazo-phosphonsaureester ein Mol p-Toluolsulfin-
saure, das farblose Addukt schmilzt bei 145 °C.

H OCH,
TN NN _F
$ TN NP0
SO, OCH,
N
j H
S
CH,

Verdiinnten Siuren gegeniiber ist die Verbindung ziem-
lich bestandig. Alkali gibt sofort Orangefarbung und Gas-
entwicklung. Offenbar wird primar unter Abspaltung von
Sulfinsdure der Azophosphonsdureester zuriickgebildet, der
dann, wie bereits kurz bemerkt, mit Alkali unter Stickstoff-
Entwicklung zerfallt.

Die Einwirkung von Alkali auf Azophosphonsaureester
wurde am Beispiel des Benzolazo-phosphonsdure-
esters naher untersucht. Wird diese Verbindung mit ver-
diinnter waBriger Natronlauge oder Soda-Losung versetzt,
so tritt sofort unter erheblicher Temperaturerhdhung Gas-
entwicklung ein. Nach vollkommener Umsetzung des Aus-
gangsmaterials betragt die Menge des abgespaltenen Stick-
stoffs 559, der Theorie. Isolierbar sind zunichst Benzol
(109, der Theorie) neben Diphenyl und Azobenzol (19,
der Theorie). Die Bildung von 109, der Theorie an Benzol
setzt die Abspaltung von 109, der Theorie an Stickstoff
voraus. Es verbleiben somit 459, der Theorie an abgespal-
tenem Stickstoff, die sich aus restlichen 909, des einge-
setzten Azophosphonsidureesters gebildet haben miissen,
d. h. bei der Hauptreaktion wird genau die Halfte des Azo-
stickstoffs abgespalten.

Das Hauptreaktionsprodukt kann als schwach gefarbte,
kornige Masse isoliert werden. Durch Umkristallisieren aus
wenig Methanol erhdlt man farblose Kristalle vom Fp
140—141 °C. Nach der Analyse kommen 2 N auf 2 Phenyl-
Kerne gegen 2 N auf 1 Phenyl-Kern im Ausgangsmaterial.
Auf zwei Phenyl-Kerne kommt weiter ein Dimethyl-
phosphonsidure-Rest. Da beim Erwdrmen mit Siuren
quantitativ Benzidin gebildet wird, liegt im Hauptreak-
tionsprodukt ein N-Phosphonsiure-Derivat des Hydrazo-
benzols vor:

H OCH,
/" N_N—_N.-F
) N J F:’—>O
/N, OCH,4
|
N Fp 140—141 °C

Die verlustreiche Kristallisation ergibt ca. 359, der
Theorie der reinen Verbindung. Aus Griinden, die bei der
Diskussion des Reaktionsmechanismus ersichtlich werden,
wurde vermutet, daB neben dem isolierten Produkt, das

H OCH, H OCH,
__ | _ :
N  N—N— ¢ O NNN_
\,NNF1’—>O { )>-N—N-P >0
/N OCH, s\, OCH,
P 0o
NS N

durch Arylierung des Azophosphonsaureesters am kern-
fernen Stickstoff gebildet worden ist, auch das isomere,
durch Arylierung am kern-nahen Stickstoff gebildete, ent-
standen sein konnte.
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Einen ersten Hinweis fiir die Gegenwart des asymmetri-
schen Diphenylhydrazins, bzw. seines Phosphonsiure-De-
rivates ergab die griine Losungsfarbe des Rohproduktes in
konzentrierter Schwefelsdure, die nach Hydrolyse in ein
tiefes Blau iiberging. Der sichere Nachweis des asymmetri-
schen Diphenylhydrazins gelang nach einem von G. Dift-
mar entwickelten papierchromatographischen Trennver-
fahren.

Das Rohprodukt wird mit 5n HC! auf dem Wasserbad
hydrolysiert. Nach Abtrennung der Hauptmenge des salz-
sauren Benzidins wird das Filtrat essigsauer gestellt und
mit Benzaldehyd-2.4-disulfosdure versetzt. Das noch vor-
handene Benzidin ergibt dabei ein Azomethin, das Di-
phenylhydrazin ein Hydrazon. Die beiden Verbindungen
tassen sich, wie Vergleichspriaparate zeigten, mit Natrium-
citrat-Ammoniak-Ldsung als FlieBmittel papierchromato-
graphisch leicht trennen und durch ihre Fluoreszenz sicher
identifizieren. Die entstandene Menge des as. Diphenyl-
hydrazin-Derivates ist geringer als die des Hydrazobenzol-
Derivates.

Zur Frage des Reaktionsmechanismus kann in erster
Phase eine Einlagerung von OH-Anion zum Dezett am
Phosphor angenommen werden. Nach Ablosung von 4-
bindigem Phosphor wiirde ein Diazo-Anion verbleiben:

HO\OR
<—\_ﬁ:ﬁ_5’_>§ —
OR
OR
e 7,,_79 v\
(_)-N=N + HO-P >0
OR

Als Folgereaktion ware einmal nach Zerfall dieses Diazo-
Anions in Stickstoff und Aryl-Anion eine Arylierung un-
verdnderten Azophosphonsiureesters nach ionischem Me-
chanismus ins Auge zu fassen.

Unter Beriicksichtigung der tatsichlich gefundenen Re-
aktionsprodukte wird jedoch einer anderen Deutung, nach
der der weitere Reaktionsablauf iiber Phenyldi-imin

C>S’N’:N H
geht, der Vorzug gegeben. Dieses Phenyldiimin wird u. a.
als Zwischenstufe bei der Reduktion von Diazoverbindun-
gen mit alkalischer Stannitlésung betrachtet, sein Zerfall
iiber Phenylradikal fiihrt zu Benzol.

Auch im vorliegenden Fall ist anzunehmen, da Phenyl-
diimin {iber Phenyl-Radikal zu einem Teil, namlich zu
109%,, in Benzol iibergeht, daB aber der Hauptanteil des
Phenyl-Radikals eine Arylierung von noch unverandertem
Phosphonsaureester bewirkt, und zwar entweder am kern-
nahen oder am kernfernen Stickstoff-Atom. Auch die Ent-
stehung der Nebenprodukte Diphenyl und Azobenzol 14t
sich zwanglos auf das Aryldiimin zuriickfiihren.

Eine weitere Stiitze fiir die Annahme eines radikalischen
Reaktionsablaufs in der letzten Phase ist darin zu sehen,
daB bei der alkalischen Zersetzung des (Benzolazo)-phos-
phonsiureesters in Gegenwart von Toluol die Bildung von
p-Phenyltoluol nachgewiesen werden konnte.

Eingegangen am 7. Januar 1958 [A 850]
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