
Eine ungewohnliche Kupplung zu Azofarbstoffen 

Von Dr. W. Kullick 

Azo-Laboratorium, Farbenfabriken Biyer AG, Leverkusen 

Herrn Prof. A .  Liittringhaus zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei der Diazotierung von Anthranilsaureamiden rnit nicht 
vollstindig substituierter Amidgruppe entstehen Benzo- 
1,2,3-triazin-4-one ( I )  [I], die sich in wainrigem Medium rnit 
Kupplungskomponenten nicht zu Azofarbstoffen verbinden. 
Man kann jedoch eine Aufspaltung des Triazinonringes und 
die Kupplung zu Azofarbstoffen erzwingen, wenn man ( I )  
mit 2-Hydroxynaphthalin-3-carbonsaureamiden (2) oder 
Acetessigsaureamiden in polaren organischen Losungsmitteln 
(z. B. 1,2-Dichlorbenzol, Nitrobenzol) auf 100-150 "C er- 
hitzt. Die anfangs klare, farblose Losung wird in kurzer Zeit 
farbig, und in der Regel kristallisiert der Farbstoff (3)  schon 
wahrend des Erhitzens aus. 
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Einwirkung von Siiuren auf (2a) gibt unter Schwefel- und 
Aminabspaltung das Sulfid (3a). 
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Thiourethane, z. B. (4a), werden zu S-Amino-isothiouretha- 
nen (S), z. B. (Sa), oxidiert. 
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Die Umsetzungen werden in wgl3riger Suspension oder in mit 
Wasser mischbaren Losungsmitteln durchgefuhrt. 
Nur die Verbindungen mit kurzkettigen Aminresten sind im 
Hochvakuum unzersetzt destillierbar. 
Ein Teil der Verbindungen besitzt lierbizide Eigenschaften. 

Beispiele ; 
N,N-Dimethyl-S-dimethylamino- N'-phenyl-isothioharnstoff 
180 g (1 Mol) N,N-Dimethyl-N'-phenyl-thioharnstoff werden 
in 500 nil 40 % wainriger Dimethylaminlosung suspendiert 
und innerhalb einer Stunde unter Riihren 650 ml einer 12 
Natriumhypochloritlosung zugetropft. Durch Kiihlung halt 
man die Temperatur zwischen 30 und 35 "C. Man riihrt drei 
Stunden bei dieser Temperatur und trennt anschlieinend das 
ausgeschiedene bl ab. Nach Waschen rnit Wasser und Trock- 
nen mit Natriumsulfat destilliert man im Hochvakuum. Man 
erhllt 190 g (= 81 %) hellgelbes 0 1  vom K p  = 88-90 "C/ 
0,015 Torr. 

S-Dimethylamino-0-methyl-N-phenyl-isothiourethan 
200 g (1,2 Mol) 0-Methyl-N-phenyl-thiourethan werden in 
500 ml Wasser zusammen mit 300 ml einer 40% wiiRrigen 
Dimethylaminlosung suspendiert und wie im Beispiel 1 be- 
schrieben oxidiert. Das entstehende 0 1  wird im Hochvakuum 
destilliert. Man erhalt 206 g (= 82 %) ciner hellgelben Fliissig- 
keit voni Kp = 94-95 "C/0,12 Torr. 

Eingegangen am 3. Marz 1966 [Z 1801 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 

Praparativ interessant ist diese Reaktion zur Darstellung von 
Azofarbstoffen rnit einer nicht vollstandig substituierten 
Carbonamidgruppe in Nachbarstellung zur Azogruppe, weil 
solche Farbstoffe auf dem Wege einer normalen Diazotierung 
und Kupplung nicht zuganglich sind. 
Die Strukturcn der Produkte wurden durch Abbaureaktionen 
bewicsen. 

Eingegangen am 1 3 .  Mai 1966 [Z 2381 

[ l ]  A. Weddige u. H. Finger, J. prakt. Chein. [2] 35, 262 (1887). 

Synthese von 6-Desoxy-~-gluco-dialdoheptose und 
RingschluB zum 

8(a), lO(a)-Dihydroxy-2,4,6-trioxa-adarnantan 

Von Dr. W. Meyer zu Reckendorf 

Institut fur Pharmazeutische Cheinie der Universitat Munster 

Die Auffindung eines Dioxa-adamantamsystems im Tetrodo- 
toxin veranlainte uns, die Cyclisierung einer entsprechend 
substituierten, von einem Naturstoff abgeleiteten Poly- 
hydroxy-Verbindung zu untersuchen. Der Pyranosering der 
P-D-Glucose tragt in der 1 C-Konformation die Hydroxy- 
gruppen am C1 und C3 und das C6 in axialer Stellung, so daD 
ein Ringschluin nach Einfugung eines Bruckenkopfatoms 
moglich sein miiinte. 
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