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Sulfonylhydrazone cyclischer Amide und quartare Azosulf'one von Heterocyclen 
als Reagentien der Azochemie 111 

VON S. H m G i * I  
IN ZUSAMMENARBEIT MIT W. BRENNINGER, H. GEIGER, G. KAUPP, W. KNIESE, 

W. LAMPE, H. QUAST, R. D. RAUSCHENBACH UND A. S C W Z  

Herrn Professor A. Steinhofer zurn 60. Ceburtstag gewidmet 

Sulfonylhydrazone cyrlischer Arnide lassen sich mit Phenolen und reaktiven Methylen- 
kornponenten oxidativ kuppeln. Die Reaktion verla'uft iiber die auch in Substanz ein- 
setzbaren Azosulfone, die als arnbidente Kationen vielfciltige Reaktionen mit Nucleophilen 
eingehen und den An wendungsbereich der oxidativen Kupplung erweitern. Die Urnsetzung 
mit Phenolen ist eine Zweistufenreaktion, bei der durch geringe Variation der Partner 
die Crenzfalle kl 4 k2; kl rn k2 und k l  3- k2 verwirklicht werden konnen. 

1. Einfiihrung 

Vor einigen Jahren erschienen zwei Aufsatze 121 uber 
ein neuartiges Prinzip zur Einfuhrung der Azogrup- 
pierung in aromatische Amine, Phenole und reaktive 
Methylenverbindungen. Diese nucleophilen Reak- 
tionspartner kuppeln ganz allgemein mit Amidrazon- 
systemen (I) oder deren Vinylogen (2) bei der Ein- 

wirkung von Oxidationsmitteln. Typische Beispiele 
dieser im folgenden ,,Hydrazone" genannten Verbin- 
dungen geben die Formeln (3) bis (5 )  wieder. 

[*I Prof. Dr. S. Hunig 
Institut fur Organische Chemie der UniversitLt 
87 Wiirzburg. Rontgenring 11 

[I]  XXIX. Mitt. der Reihe ,,Azofarbstoffe durch oxidative Kupp- 
lung". - XXVIII. Mitt. siehe [26]. 
[2] a) S. Hiinig, H .  Balli, K .  H .  Frirsch, H .  Herrinann, G .  KGb- 
rich, H .  Werner, E. Grigat, F. Miiller, H .  NGrher u. K.-H. Oerte, 
Angew. Chem. 70, 215 (1958); b) S.  Hiinig, H .  Balli, E. Breither, 
F. Briihne, H.  Geiger, E. Grigat, F. Miiller u. H .  Quast, Angew. 
Chem. 74,818 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 2,640 (1962). 

Gleichung (a) zeigt die Stochiometrie fur die oxida- 
tive Kupplung mit einem aromatischen Amin. Aus der 
Struktur des Kupplungsproduktes (6) konnte man 

( 1)  (6) 

schlieBen, daB (I) oxidativ in (8) iibergefuhrt wird, 
das als ungemein elektrophiles Diazonium-Ion sofort 
mit dem nucleophilen Partner reagiert. Es ist jedoch 
sicher, da8 die in Substanz unbekannten quartaren 
Diazonium-Ionen (8) auch nicht als instabile Zwi- 
schenstufen auftreten. Die Kupplung verlauft viel- 
mehr uber die mesomeriestabilisierte Stufe (7), in 

volliger Analogie zur oxidativen Kupplung der p- 
Phenylendiamine [*I. Da aromatische Azosulfone 
Ar-N=N-S02R glatt kuppeln '31, sollte es jedoch 

[3] Vgl. R. Putter in Houben-Weyl: Methoden der organischen 
Chemie. 4. Aufl. Bd. 10/3, S. 579, Thieme-Verlag, Stuttgart 1965. 

Angew. Chem. [ 80. Jahrg. 1968 Nr. 9 343 



moglich sein, die Hydrazone (I) und (2) auf der Oxi- 
dationsstufe (7) oder (8) einzusetzen, wenn das 
p-N-Atom mit einer Sulfonylgruppe verkniipft ist. 
Diesem Strukturprinzip entsprechen die Sulfonyl- 
hydrazone (9) bzw. die quartaren Azosulfone (10). 
Tatsachlich kuppeln Verbindungen beider Typen 
glatt [(9) oxidativ], wobei ihr Anwendungsbereich 

den der Hydrazone (I) und (2) sogar noch iibersteigt. 
Die folgenden Abschnitte befassen sich mit der Syn- 
these und den Reaktionen von Verbindungen der 
Typen (9) und (10) sowie dem Kupplungsmechanis- 
mus. 

2. Sulfonylhydrazone (9) 

2.1. Synthese L4-81 

Bei der Synthese der Sulfonylhydrazone (9) fiihrt je 
nach Zuganglichkeit des Ausgangsmaterials einer der 
folgenden Wege zum Ziel: 
a) In Anlehnung an die Darstellung der Hydrazone 
(I) und (2) setzt man reaktive Quartarsalze wie ( I I ) ,  
(13) oder ( I S )  mit Sulfonylhydrazinen urn. Als Ab- 
gangsgruppen bewahren sich Halogen, SR und OR. 

ZH5 

(12)  84% [71 

c H3 

(14)  72% [8l 

(16) 59% [61 

Der groBte Teil der Sulfonylhydrazone wurde auf 
diesem Wege gewonnen. 

[4] S .  Hiinig, R. D .  Rauschenbach u. A. Schiirz, Liebigs Ann. 
Chem. 623, 191 (1959). 
[5] S. Hiinig u. W. Lumpe, Liebigs Ann. Chem. 647, 66 (1961). 
[6] S. Hiinig u. F. Miiller, Liebigs Ann. Chem. 651, 89 (1962). 
[7] S. Hiinig, H .  Geiger, G. Kaupp u. W. Kniese, Liebigs Ann. 
Chem. 697, 116 (1966). 
[8] A. Schiirz, Dissertation, Universitat Marburg 1959. 

~ ~~~ 

b) Wenn, wie im Falle von (3), das Hydrazon selbst 
bequem zuganglich ist 191, empfiehlt sich dessen Sul- 
fonierung mit Sulfonylchloriden, z. B. zu (17) [41. 

Auf diese Weise ist der Rest R der Sulfonylgruppe am 
bequemsten zu variieren [41. 

c) 2-Thiazolon-sulfonylhydrazone (20) werden am 
einfachsten aus a-Halogenketonen (18) und Benzol- 
sulfonyl-thiosemicarbaziden (19) aufgebaut [51. Der 

A 3  (19) 

A3 (20) 

R1 = H, Alkyl, Aryl; R2 = H, Alkyl; R3 = Alkyl, Aryl 

RingschluB vollzieht sich unabhangig von R3 aus- 
schlieBlich am N4-Atom “01. 

2.2. Allgemeine Eigenschaften 

Im Vergleich zu den Hydrazonen ( I )  und (2) sind die Sul- 
fonylderivate schwerer laslich und wesentlich besser lager- 
Whig. Die Aciditat der  NH-Gruppe geniigt haufig zur  LB- 
sung in Natronlauge (Reinigungsmethode 141) und zur Be- 
stimmung des Aquivalentgewichtes rnit Tetrabutylammoni- 
umhydroxid in Benzol/Methanol [ I l l .  Daneben erlaubt die 
Basizitat der Amidrazongruppierung Protonierung und da- 
rnit Titration rnit Perchlorsaure/Eisessig [121. 

2.3. Polarographisches Verhalten 181 

Bei reversiblen Redoxvorgingen kann aus der Lage 
und Zahl der polarographisch gemessenen Halbstu- 
fenpotentiale sowie aus der Steigung und pH-Abhan- 
gigkeit der Kurven der zugrundeliegende Vorgang 
eindeutig abgeleitet werden 1131. Es lie13 sich zeigen, 
daB sowohl die freien Hydrazone (I) als auch die 
Kationen [(I) HI@ bei der Oxidation in einem 

[9] R. Riemschneider u. S.  Georgi, Mh. Chem. 91, 623 (1960). 
[lo] Das ist nicht selbstverstlndlich. Die entsprechenden Benzoyl- 
thio-semicarbazone schlieoen mit R3 = Alkyl den Ring a m  N4- 
Atom, rnit R3 = Aryl dagegen am N*-Atom (vgl. [ 5 ] ) .  
[ l l ]  R. H.  Cundiff u. P. C.  Markunas, Analytic. Chem. 28, 792 
(1956). 
[12] P .  C. Markunas u. J .  A. Riddick, Analytic. Chem. 23, 337 
(1951). 
[13] Vgl. M. Y.  Stackelberg in [3], 4. AuR. Bd. 3/2, S. 255, 295, 
Thieme-Verlag, Stuttgart 1955; F. Ender in Hoppe-Seyler/Thier- 
felder: Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemi- 
schen Analyse. Bd. 1, S. 628, Springer-Verlag, Heidelberg 1953; 
0. H .  Miiller in A .  Weissberger: Technique of Organic Chemistry. 
Interscience, New York 1960, Bd. 114, S. 3155. 
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Schritt z w e i  Elektronen verlieren und dabei die nicht 
faDbare oxidierte Stufe (7) ausbilden [L 141. 
Die Sulfonylhydrazone (9) sowie die Kationen 
[(9) HI@ verhalten sich entsprechend: Sie sind als re- 
duzierte Stufen (red) - (9)red bzw. [(9)red.H]e - 
eines reversiblen Redoxsystems zu betrachten, die 
unter AbstoDung von 2e + H e  bzw. 2e + 2 H e  in die 
vollig oxidierte Stufe (ox) ubergehen, fur die nur die 
Struktur des Azosulfons (10) in Frage kommt. Im 
Gegensatz zu den Hydrazonen (1) weisen die Sulfonyl- 
hydrazone (9) im alkalischen Gebiet einen zweiten 
pK-Wert auf, der (9) n i t  dem zugehorigen Anion 
(9) 8 verknupft. Dieses Anion zeigt zwei pH-unab- 
hangige Oxidationsstufen, die dem Radikal (9)sem 

(9) red 

und der oxidierten Stufe (9),", [= ( l o ) ]  zugeschrieben 
werden miissen. Es liegt also ein reversibles zwei- 
stufiges Redoxsystem vom Typ 

rede+ ox@ 2 2 sem 

vor. 
Die Semichinonbildungskonstante K gibt die thermo- 
dynamische Stabilitat des Radikals an, die laut Ta- 
belle 1 erstaunlich hohe Werte annehmen kann. 
Wie bei den freien Hydrazonen [2,141 fallen auch hier 
die Halbstufenpotentiale mit wachsender Basizitat 
der Sulfonylhydrazone, wie sich aus Tabelle 1 ab- 
schatzen 1aDt. Die Potentiale zeigen auDerdem, daD 

K 

Tabelle 1. Halbstufenpotcntialc (gegen gesittigte Kalomelelektrode) 
von Bcnzolsulfonylhydrazonen (als Anionen) bei p H  = 10.9 in N-Me- 
thylpyrrolidon/WaJser sowie SemichinonbildunSskonstanten K. 

Benzolsulfonylhydrazon von K (f 10%) 
~~ 

1,3,3-Trimcthyl-2-indolon 
3-Mcthyl-2-bennhiazolon 
1,3-Dimethyl-2-bentimidazolon 
I -Methyl-Z-chinolon 
I-Mcthyl4chinolon 
10-Methyl-9-acridon 

75 
106 

-153 
-44 
-67 
69 

463 
446 
175 
218 
141 
247 

die Stufe der quartaren Azosulfone (10) unter den 
Bedingungen der oxidativen Kupplung zu erreichen ist 
und daD (10) aus (9) in Substanz zu gewinnen sein muD. 

[I41 S. Hiinig u. H .  Balli, Liebigs Ann. Chem. 628. 56 (1960). 
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2.4. Oxidative Kupplung 

2.4.1. D ie  P a r t n e r  

Phenole und reaktive Methylenverbindungen im 
weitesten Sinne sind vorzugliche Partner fur die oxi- 
dative Kupplung (s. u.). Dagegen konnen mit aroma- 
tischen Aminen selbst unter sorgfaltig kontrollierten 
Bedingungen nur schwierig reine Kupplungsprodukte 
erhalten werden [81. 

2.4.2. S t o chi  o me t r i e  de r  o xi d a  t i ven K u p p 1 u n g 

Die Reaktion verlauft nach GI. (b) [41, wie am folgen- 
den Beispiel uberpruft wurde. 

c H3 

Es werden - im Gegensatz zur Kupplung der Hydra- 
zone (1 )  und (2) (Gl. (a)) - zur Bildung von (21) 
nachweislich nur zwei Oxidationsaquivalente ver- 
braucht: Der Sulfonylrest erscheint als Sulfinat, das 
sich rnit 1 ,CNaphthochinon abfangen 1aDt 141. 

2.4.3. pH-Abhang igke i t  de r  K u p p l u n g s -  
a u s b e u t e  

Die oxidative Kupplung des Sulfonylhydrazons (22) 
gegenuber Phenol, einem Partner mittlerer Aktivitat, 
zeigt zwischen pH 6 und 12 einen erheblichen EinfluD 
der Basizitat des Mediums auf die Ausbeute an Farb- 
stoff (23) (Abb. 1). 

c H3 

6 H 3  (22) 

c H3 

fiH3 (23) 

Das Ergebnis 1aDt sich verallgemeinern: Die hochsten 
Kupplungsausbeuten werden zwischen pH 10 und 12 
erzielt, erst im starker alkalischen Medium nimmt die 
oxidative Zersetzung der Sulfonylhydrazone uber- 
hand. Im Gegensatz hierzu liegt das Kupplungsopti- 
mum der freien Hydrazone (I) und (2) bei pH = 

8-10; bei pH = 11,5 wird fast nur noch oxidative 
Zersetzung beobachtet [14,151. Aus diesem Grunde 
konnen schwach C-H-acide Verbindungen wie Ben- 

[IS] S. Hiinig u. G. K6bricl1, Liebigs Ann. Chem. 617, 203 (1958). 
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8 10 12 
1163311 P H  - 

Abb. 1. Ausbeute an (23) in Abhbgigkeit vom pH-Weft bei der oxi- 
dativen Kupplung von (22) mit Phenol im Verhaltnis 1: 10. 

zylcyanid und Phenylaceton nicht mehr rnit dem Hy- 
drazon (3), wohl aber rnit dem Sulfonylhydrazon 
(17a) zu den Azinen (24) bzw. (2s) oxidativ gekup- 
pelt werden 141. 

(24), R = C N  (29%) R 

C6H5 
U & N - N ; d  I (25), R = CO-CH, (38%) 

C H3 

2.4.4. E inf luB d e r  S t r u k t u r  des  Su l fony l -  
h y d r a z o n s  a u f  d i e  K u p p l u n g s a k t i v i t a t  

Sulfonylhydrazone rnit Amidrazonstruktur, z. B. (16), 
geben im allgemeinen die niedrigsten Kupplungsaus- 
beuten ( 5 4 0 %  bei der Reaktion rnit l-Hydroxy-2- 
naphthoesaure-anilid [61). Einbau des substituierten 
Amid-N-Atoms (N-4 des Amidrazons) in einen Ring [61 

steigert die Kupplungsaktivitat erst, wenn sich das 
Sulfonylhydrazon von einem aromatischen Hetero- 
cyclus ableitet [z.B. (IZ), (14), (17), (20) und (22)].  
Hier beobachtet man nun folgendesW D i e  
K u p p l u n g s a u s b e u t e  s t e ig t  mi t  d e r  Bas iz i -  
t a t  des  zugrunde l i egenden  He te rocyc lus ;  f u r  
d i e  H y d r a z o n e  ( I )  u n d  ( 2 )  gi l t  d a s  Gegen-  
teil[2,141. Tabelle 2 zeigt einen quantitativen Ver- 
gleich mit Phenol als Kupplungskomponente. 

Tabellc 2. Maximalausbeuten an Farb- 
s t 0 6  bei der oxidativen Kupplung untce 
standardisiertcn Bedingungen. 
Weg A: aus freicm Hydrazon/Phenol 
1: 100. pH = 8-10. in Methanol/Waoscr, 
Oxidationsmittel: &Fe(CN)s. 
Wep B: aus Benrolsulfonylhydrazonl 
Phenol ]:lo, p H =  11. in N-Methyl- 
pyrrolidon/Wasser. Oxidationsmittcl: 
&Pe(CN)s. 

55 1: 
c H3 

t H 3  (26) bH3 (27) CH3 (23) 

Gegenuber dem wesentlich reaktiveren a-Naphthol 
macht sich der EinfluB des Heterocyclus vie1 weniger 
bemerkbar. 

2.4.5. E inf luB des  Su l fony l re s t e s  
a u f  d i e  K u p p l u n g s a u s b e u t e  

Auch die Natur des Sulfonylrestes kommt in der Kupp- 
lungsausbeute zum Ausdruck, wie die quantitative 
Studie der oxidativen Bildung von (26) aus (17)  und 
Phenol zeigt (Tabelle 3). 

Tabellc 3. Ausbcuten am Farbstoff (26) aus den Hydrazo- 
nen (17) und Phenol ( I : ] )  in Natronlauge/Methanol; Oxi- 
dation rnit K,Fe(CN)s. Das freic Hydrazon (3) rcagiert mil 
3 % Ausbeute 

31 
38 
59 
61 
61 

[a] Mit Athanolamin statt Natronlauge. 

Der Vergleich rnit dem Hydrazon (3) verdeutlicht 
nochmals, daB die oxidative Kupplung der freien Hy- 
drazone im stark alkalischen Medium versagt. In 
Tabelle 3 sind die Gruppen nach ihrem EinfluB ge- 
ordnet. D i e  K u p p l u n g s a u s b e u t e  s t e ig t  a l s o  
mi t  d e r  Ac id i t a t  d e r  a b z u s p a l t e n d e n  Su l f in -  
s a u r e [ W  Fur praktische Zwecke wird man sich rnit 
den Benzol- oder Methansulfonylhydrazonen be- 
gnugen. 

3. QuartZre Azosulfoner71 

Dieser Verbindungstyp ist bisher nur an  aromatischen 
Heterocyclen untersucht worden, doch sollten grund- 
satzlich quartare Azosulfone vom allgemeinen Typ 
(10) darstellbar sein. 

3.1. Synthesen 171 

Fur den Aufbau der heterocyclischen quartaren Azo- 
sulfone (34) stehen drei Wege zur Verfugung, die den 
Einsatz unterschiedlicher Ausgangsmaterialien er- 
lauben. 
a) Wenn der 2-Aminoheterocyclus (30) diazotierbar 
ist (z. B. 2-Aminobenzthiazol), wird das Azosulfon 
(32) glatt mit Sulfinat aus dem Diazoniumsalz (29) 
erhalten. Die Alkylierung von (32) erzeugt das ge- 
wunschte quartare Azosulfon (34). Der letzte Schritt 
begrenzt die Brauchbarkeit dieses Syntheseweges: 
Im allgemeinen sind Diazoniumsalze nur von Aminen 
(30) schwach basischer Heterocyclen erhaltlich, deren 

[16] C. D .  Ritchie, J .  D.  Saltiel u. E. S .  Lewis, J.  Amer. chem. 
SOC. 83.4601 (1961). 
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Basizitat im Azosulfon (32) zusatzlich so stark ge- 
schwacht ist, daB z. B. das Benzthiazolderivat selbst 
rnit Triathyloxonium-fluoroborat nicht mehr zu alky- 
lieren ist 1171. 

b) Diese Schwierigkeit 1aDt sich umgehen, wenn das 
Hydrazinderivat (28) oder (31) von starker basischen 
Heterocyclen (z. B. Chinolin) zur Verfiigung steht. 
Das durch Dehydrierung von (31) bequem zugang- 
liche Azosulfon (32) ist dann glatt zu (34) alkylierbar. 

ArSOzCI I 

(33) (34) 

c) Ausgangsmaterial breitester Anwendbarkeit sind 
die Sulfonylhydrazone (33). Manche Oxidations- 
mittel, besonders Blei(1v)-acetat in Eisessig oder starke 
Salpetersaure, erzeugen aus ihnen die quartaren Azo- 
sulfone (34) in SO-lOo% Ausbeute. 

3.2. Eigenschaften 

Im Gegensatz zu den hochbrisanten Perchloraten der quar- 
taren Azosulfone sind die orangefarbenen Fluoroborate (34) 
schlagunempfindlich und lagerbestandig. Ihre Reinheit laDt 
sich durch reduktive Uberfiihrung in die Sulfonylhydrazone 
(33) mit Ti,@ oder J e  titrimetrisch kontrollieren "1. Mit ab- 
nehmender Basizitat des zugrundeliegenden Heterocyclus 
wachst die Empfindlichkeit von (34) gegen Nucleophile 
stark an, so daD Reaktionen zweckmaDig in nichtbasischen, 
aprotonischen Solventien wie Acetonitril oder Aceton durch- 
gefiihrt werden. Auf diese Weise lassen sich zugleich die An- 
wendungsgrenzen der oxidativen Kupplung rnit Sulfonyl- 
hydrazonen iiberschreiten. Infolge ihrer hohen Kupplungs- 
aktivitat und der charakteristischen, intensiven Farbe der 
entstehenden Produkte eignen sich die quartaren Azosulfone 
[insbesondere 6-Methoxy-3-methyl-2-(tosylazo)benzthiazoli- 
um-tetrafluoroborat / 4 4 / ]  vorziiglich als Spruhreagens beirn 
chromatographischen Nachweis der im Abschnitt 3.3.3. bis 
3.3.6. besprochenen Komponenten. 

3.3. Reaktion mit Nucleophilen 

Die quartaren Azosulfone (35) sind ambidente Kat- 
ionen [181. Der Angriff von Nucleophilen ist vorwiegend 
auf den Wegen a oder b zu erwarten. AuBerdem ist 

[17] Starkere Alkylierungsmittel wie Alkyljodid und Silber- 
fluoroborat in Nitromethan (H. Meerwein u. K .  Wunderlich, 
Angew. Chem. 69, 481 (1957)) oder Dialkoxycarboniumsalze 
(K. Dirnrorh u. P .  Heinrich, ibid. 78, 714 (1966); Angew. Chem. 
internat. Edit. 5, 676 (1966); S. Kubufl, Angew. Chem. 78, 714 
(1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 675 (1966)), sollten die 
Alkylierung erzwingen. 

~~ 

k' (35) 

damit zu rechnen, daB dem stark elektronenanziehen- 
den heterocyclischen Azosystem der Charakter eines 
,,Pseudohalogens" zukomrnt und damit das Nucleo- 
phi1 auf Weg c an der Sulfonylgruppe angreifen kann. 

3.3.1. R e a k t i o n  rnit Su l f ina t  

Sulfinationen addieren sich auDerst rasch auf Weg b 
zu schwerloslichen, sehr stabilen Bissulfonylverbin- 
dungen, z. B. (36) -+ (37). Die Reaktion ist reversibel, 
denn beim langeren Erhitzen mit iiberschussigem 

c (37) 

CHS 

(38) 

Benzolsulfinat wandelt sich (37) in (38) urn"], eine 
Reaktion, die wohl nur iiber (36) laufen kann. Eine 
wichtige Konsequenz dieser Reversibilitat wird in 
Abschnitt 3.4. besprochen. 

3.3.2. R e a k t i o n  mi t  e in fachen  
0- u n d  N-Nuc leoph i l en  

Nucleophile wie Acetat, Sulfit, sek. Arnine und selbst 
Cyanid zersetzen auch im aprotonischen Solvens die 
quartaren Azosulfone zu zahlreichen Produkten. 
Unter diesen finden sich vor allem die Bissulfonylver- 
bindungen (42), ein Zeichen, daD Sulfinat freigesetzt 
wurde. AuBerdem tauchen stets symmetrische Azine 
auf (z. B. (62), vgl. Abschnitt 3.3.7.). Hydroxygruppen- 
haltige Reagentien verhalten sich ahnlich. Aus (36) 
konnten mit Wasserdampf 35 % (39) gewonnen wer- 
den, eine Reaktion, die man mit dem Angriff des 
Nucleophils auf Weg a und anschlieDender Fragmen- 
tierung deuten kann. 

c H3 (39) t H 3  

+ Nz + C I H ~ S O ~ H  

[I81 Zur Chemie ambidenter Kationen vgl. S. Hunig, Angew. 
Chem. 76, 400 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 548 
(1964); ambidentes Verhalten anderer Azoquartarsalze; S. Hii- 
nig u. W .  Kniese, Liebigs Ann. Chem. 708, 170 (1967). 
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3.3.3. R e a k t i o n  rnit he t e rocyc l i s chen  I m i n e n  

Imine aromatischer Heterocyclen vom Typ (40) 
greifen die Azoquartarsalze (35) auf Weg b in P- 
Stellung an. 

@ -H@ ?ozR@ 

- I f (41) 

N-N-N 1 N=N-S02R + HN N 
(40) A 

Das Addukt (41) stabilisiert sich sofort zum Triaza- 
cyanin (43), wobei das austretende Sulfinat von uber- 
schiissigem Azosulfon (35) zur Bissulfonylverbindung 
(42) abgefangen wird [71. Auf diesem Wege sind auch 
a symmet r i sche  Triazacyanine zuganglich, z. B. 
(44) aus (44) und (45) “91. Die bekannten Synthesen 
fur Triazacyanine [20,211 werden durch diese Reak- 
tionsfolge in willkommener Weise erganzt. Das Imin 

YH3 

2 C H 3 0 ~ ~ ~ = N - S 0 2 - C ~ H ~ - C H 3  + HN<. :D I 

6 H3 (44) (45) AH3 

C Hq I 

unprotoniert vorliegen. Das trifft fur die lndolderivate 
(49a) und (496) (Fischer-Base) zu, die glatt kup- 
peln L2-231. Jedoch bleibt die oxidative Kupplung rnit 
den meisten heterocyclischen 2-Methyl-quartarsalzen 
[z.B. (SO)] aus, da diese nur im basischen Medium 

zur reaktiven Enaminform deprotoniert werden kon- 
nen. Durch Einsatz der Azosulfone (35) 1aI3t sich die 
Reaktion in einem aprotonischen Solvens in Gegen- 
wart schwacher Basen durchfiihren und damit die 
Kupplung auch auf 2-Methyl-quartarsalze ausdehnen, 

wie das Beispiel in GI. (c) zeigt. Damit ist ein neuer Zu- 
gang zur Gruppe der Diaza-trimethincyanine [211 er- 
schlossen. 

(40) kann stark variiert werden, ohne dal3 sich der 
Reaktionsablauf andert. Dagegen tritt der Angriff 
nach Weg a in den Vordergrund, wenn (35) ein 2- 
Chinoliniumderivat ist, so dal3 iiberwiegend asymme- 
trische Mono-azacyanine vom Typ (48) entstehen. 

(48) kH3 kH3 

3.3.4. R e a k t i o n  rnit C-Nuc leoph i l en  
vom Enamin-Typ[221 

Schon 1957 [231 konnte gezeigt werden, daI3 sich Ver- 
bindungen, die das Strukturelement der Enamine 
enthalten, mit dem Hydrazon (3) oxidativ kuppeln 
lassen, wenn sie so schwach basisch sind, daI3 sie im 
erforderlichen sauren Medium wenigstens teilweise 

[19] H.  Quast u. S. Hiinig. Chem. Ber. 101,435 (1968). 
[20] H.  Bolli u. F. Kerstling, Liebigs Ann. Chem. 663, 96, 103 
(1963). 
[21] J.  Volfz, Angew. Chem. 74, 680 (1962); Angew. Chem. 
internat. Edit. I, 532 (1962); Chimia IS, 168 (1961). 
I221 H. Quast, S. Hiinig u. E. Schmitf, Chem. Ber. 101, 1522 
(1968). 
[23] S. Hiinig u. K.  H .  Frifsch, Liebigs Ann. Chem. 609, 143 
(1957). 

68% 

3.3.5. R e a k t i o n  rnit PhenolenC71 

Noch glatter als die oxidative Kupplung der Sulfonyl- 
hydrazone (9) mit Phenolen verlauft die Reaktion der 
quartaren Azosulfone (35) rnit Phenolen. Die Diaza- 
merocyanine (z. B. (54), hkt;oH = 484 nm (46000)) 
fallen sehr rein und in hoher Ausbeute an, obwohl die 

qZH5 CZH5 

I -  c ZH5 
(53a). X = H 
(53b), X = F 

Partner im Molverhaltnis 1: 1 eingesetzt werden. Da  
die entstehende Sulfinsaure nicht mit dem Phenol um 
das Azoquartiirsalz konkurriert, muD eine Zweistufen- 
reaktion vorliegen, bei der die Bildung eines Adduktes 
[z.B. aus (52) und (53a) oder (536)] rascher verlauft 
als die Weiterreaktion zu den Endprodukten. Tatsach- 
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lich ist aus dem Azosulfon (36) und 2,6-Di-tert.-butyl- 
4-methylphenol (55) ein farbloses Addukt der Struk- 
tur (56) zu isolieren [71. Da dem Addukt (56) die Sta- 
bilisierungsmoglichkeit zum Merocyanin fehlt, kup- 
pelt es rnit Phenolen [z. B. (53a)], wahrscheinlich 
nach Ruckspaltung zu (36) und (55) infolge Proto- 
nierung. 

Wie bei der oxidativen Kupplung der Hydrazone ( I )  
eignen sich auch fur die Kupplung rnit quartaren Azo- 
sulfonen ausgezeichnet p-Halogenphenole, z. B. (536). 
Bei der Reaktion (52) + (536) + (54) spaltet sich der 
Sulfonylrest auf der Oxidationsstufe der Sulfonsaure 
ab und scheidet damit als Konkurrent des Phenols aus. 

3.3.6. R e a k t i o n  rnit a r o m a t i s c h e n  Aminen[71 

Quartare Azosulfone kuppeln glatt rnit aromatischen 
Aminen, selbst in den Fallen, in denen die oxidative 
Kupplung rnit den Hydrazonen (3) oder den Sulfonyl- 
hydrazonen (9) versagt. Ein typisches Beispiel ist 
die Bildung des blauen Farbsalzes (57) (hgix)OH = 

610 nm (62000)), das mit Dimethylanilin nur aus dem 
Azosulfon zu erhalten ist. 

3.3.7. R e a k t i o n  rnit nuc leoph i l en  Carbenenf71 

Im Abschnitt 3.3.2. wurde erwahnt, daB als Zerset- 
zungsprodukt der Azosulfone [z. B. (44)] rnit Nucleo- 
philen u.a. stets Azine [z.B. (62)] auftreten. Hier 
greift das Nucleophil offenbar auf Weg c die Sulfonyl- 
gruppe an, so daB als reaktives Spaltprodukt das 

nucleophile Carben (Ma) 1241 resultiert, das nunmehr 
uber das Addukt (60) ionisch zum Azin (62) oder 
radikalisch zum stabilen Radikalkation (61) zerfallt, 
das an seinem charakteristischen Elektronenspek- 
trum [251 leicht zu erkennen ist. Dieser angenommene 
Reaktionsablauf wird durch die Tatsache gestutzt, 
daB unter den Reaktionsbedingungen aus dem Quar- 
tarsalz (59) erzeugtes Carben (586) in die Reaktion 
eingreift. Aus der Verbindung (59) entsteht aul3er 
dem symmetrischen Azin (62) noch das Azin rnit nur 
einer Methoxygruppe. 

3.4. Kupplung der Bissulfonylhydrazone 

Betrachtet man die quartaren Azosulfone (10) [oder 
(35)] als stabilisierte quartare heterocyclische Diazo- 
niumsalze, so sind die Bissulfonylverbindungen (42) 
als extrem stabilisierte Diazoniumsalze zu bezeichnen. 
Ihre Losungen bleiben auch in Gegenwart von Phenol 
oder Amin uber Wochen unverandert. Erhitzt man 
jedoch die Komponenten in Nitrobenzol, so kuppeln 
sie rasch zum Farbstoff. Wie schon beschrieben (Ab- 
schnitt 3.3.1 .), laBt sich die Dissoziation von (38) 
thermisch erzwingen. In Gegenwart von I-Hydroxy- 
2-naphthoesaure-anilid bzw. von Diphenylamin wird 
das Azoquartarsalz (36) rasch aus dem Gleichgewicht 

[24] Zur Chemie nucleophiler Carbene vgl. H .  Qirast u. S. Hiinig, 
Chem. Ber. 99,2017 (1966). 
[25] S. Hunig, H .  Balli, H.  Conrad u. A. Schott, Liebigs Ann. 
Chem. 676. 36, 52 (1964). 
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abgefangen, so daB in wenigen Minuten die Farb- 
stoffe (63) = 540nm (46000)) bzw. (64) 
(As:;" = 604nm (82000)) entstehen. Dieser un- 
gewohnlichen Azokupplung konnte in einigen Fallen 
Bedeutung zukommen. 

4. Mechanismus der oxidativen Kupplung von 
Sdfonylhydrazonen mit Phenolen [261 

4.1. Bisherige Ergebnisse 

Aus den praparativen Versuchen lassen sich folgende 
Schlusse fur den Mechanismus ziehen: 
a) Durch Oxidation der Sulfonylhydrazone (9) ent- 
stehen Azosulfone ( lo) ,  die glatt mit Phenolen kup- 
peln. Damit ist es moglich, den Oxidationsschritt vor- 
wegzunehmen und lediglich die Kupplung zwischen 
quartarem Azosulfon und Phenol zu studieren. 
b) Die Kupplung lauft uber ein Addukt. 

4.2. Kinetik der Kupplung quartarer Azosulfone mit 
Phenolen 

4.2.1. Subs tanzen  und  Bedingungen 

Als Partner werden gewahlt: Das Azosulfon (36) und 
die Phenole (53a) und (53b), deren blockierte o-Stel- 
lungen eindeutige p-Kupplung garantieren. Die Re- 
aktion vollzieht sich in reinstem Acetonitril mit Pyri- 
din als Base. 2Gfacher UberschuR an Pyridin und 
Phenol, das in Acetonitril als Wasserstoffbrucken- 
komplex (65) reagiert, sichern einen Reaktionsverlauf 
nach pseudo-erster Ordnung. Sowohl die zeitliche Ab- 
nahme an Azosulfon als auch die Zunahme an Farb- 
stoff werden optisch verfolgt. 

(Kurve F). Es liegt nunmehr eine relativ stabile Zwi- 
schenstufe vor, die langsam zum Farbstoff (70) zer- 
fallt (Kurve 100-F-A). 
Tatsachlich ist ein Addukt aus (36) und (53a) zu 
fassen, das kinetisch mit der Zwischenstufe identisch 
ist. Fur diese sollte man in Analogie zu (56) die Struk- 
tur (66) erwarten. IR-Daten und H-D-Austausch- 
ergebnisse weisen ihr jedoch eindeutig die Konstitu- 
tion (67) zu. Das zweifellos zunachst gebildete (66) 
lagert sich also sehr rasch in (67) um, aus dem nun- 
mehr der Farbstoff (70) entsteht. 

C?IiS 

N= N- SO2 - C sH5 + 6". . . . Ng 
(36) AH3 

IkA 
\ 

CZH5 (65) 

b e h r  raach 

(6 7) 

? I Weg a 
I ' k F  

I +  I ' I - C ~ H S S O ~ ~  

Das kinetische Experiment, bei dem schlieBlich 80 bis 

4.2.2. K u p p l u n g  mi t 2 ,6-Dia t h y 1 - 
p h e n o l  ( 5 3 a )  

90% Farbstoff (70) gebildet werden, nimmt einen 
merkwurdigen Verlauf (Abb. 2). Bereits nach w 10 
min ist das Azosulfon (36) vollig verbraucht (Kurve A), 
wahrend erst w 5 %  Farbstoff gebildet worden sind 

rn t (min)- 

Abb. 2. Kupplung des Azosulfons (36) (2,315.10-5 mol/l) mit 2.6-Di- 
lithylphenol (53a) (5 6.10-4 mol/l) bei Gegenwart von Pyridin (5.6.10-4 
mol/l) in Acctonitril bei 20,O"C turn Farbstoff (70). 

[26] S. Hunig u. G. Kaupp, Tetrahedron 23, 1411 (1967). 
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I 
(69) CIf3 

-C,Il,sop 1 
Der Zwischenstoff (67) verhllt sich ungewohnlich, 
weil er den Farbstoff (70) auf drei Wegen freisetzen 
kann: 
Weg a: Unter den Versuchsbedingungen zerfiillt (67) fast 
ausschlieBlich in das Benzolsulfinatanion und das Farbstoff- 
kation (69). Obwohl die phenolische Struktur von (67) eine 
Beteiligung des Pyridins wie in (65) nahelegt, ist diese nicht 
vorhanden, offenbar weil in (67) jeweils nur zwei  der drei 
Ringe A, B und C in einer Ebene liegen kannen und der Zer- 
fall unter Mithilfe des Ringes A bevorzugt ist. Das Kation 
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(69) wird in Gegenwart von Pyridin sofort zum schwach 
basischen Farbstoff (70) deprotoniert. In Abwesenheit von 
Pyridin laBt sich mit iiberschussiger Benzolsulfinsaure die 
Ruckreaktion von (70) zum Addukt (67) erzwingen. 
Weg b: In den ersten Minuten entsteht mehr (iy 5 %) Farb- 
stoff (70) als aus kA und kF berechnet. Ursache ist das in 
diesem Zeitraum noch vorhandene Azosulfon (361, welches 
das Addukt (67) zum Farbstoff (69) bzw. (70) oxidiert. wie 
Vergleichsversuche lehren. 
Weg c: Dieser Weg spielt unter den Reaktionsbedingungen 
keine Rolle. Erst starke Basen wie Natriummethylat oder 
Phthalimid-natrium beschleunigen die Farbstofhildung urn 
etwa zwei Zehnerpotenzen. Hier ist offenbar das Anion (68) 
beteiligt. 
Zusammenfassend laBt sich die Kupplung wie folgt 
beschrei ben : 

k F  = 1,8610-3 min-1 

Weg B 

schr rasch 
- >  (69) ~~ + (70) (67) 

Es liegt also eine Mehrstufenreaktion vor, bei der die 
beiden langsamsten Stufen im Verhaltnis kA: k, w 

200:l stehen. 

4.2.3. K u p p l u n g  mit 2 ,6-Diathyl-4-f luor-  
pheno l  (536) 

Unter gleichen Bedingungen verlauft die Kupplung 
von (36) rnit (536) andersartig: Wahrend rnit (53a) 
nach 30 min erst 50% Farbstoff gebildet sind, ist hier 

100 

80 

v 

20 

0 

11(1131 t (rnin) --+ 

Abb. 3. Kupplung des Azosulfons (36) (2,7910-5 mol/l) mit 2,6Di- 
tithyl4fluorphcnol (536) (5,8.10-4 rnol/l)) bei Gcgcnwart von Pyridin 
(5.8.10-4 molfl) in Acetonitril bei 20.0"C znm Farbstoff (70). 

die Kupplung nach 12 min bereits beendet. Die Zwi- 
schenstufe mu13 also wesentlich kurzlebiger sein. Den- 
noch liegen nach einer Induktionsperiode von 1,85 min 
34 % der Zwischenstufe vor (Kurve 100-F-A, Abb. 3). 

(36) + (53h)...l'y 

Der Zwischenstufe mu13 diesmal zwangslaufig die 
Struktur (71) zukommen. Da ihr Zerfall von Pyridin 
und (536) praktisch nicht beeinfluBt wird, ist eine 
intramolekulare Reaktion zum Farbstoff (70) und 
Benzolsulfonylfluorid anzunehmen. Das Verhaltnis 
kA: k F  betragt diesmal M I : I .  

4.3. Kupplung von Carbonylazo-quartsirahen mit 
Phenolen 

4.3.1. Allge mei nes  

Carbonylazoquartarsalze vom Typ (73) konnen in 
volliger Analogie zur Umwandlung (9) + (10) durch 
Oxidation der ,,Carbonylhydrazone" (72) dargestellt 
werden [271. 

Wie die Sulfonylazoquartarsalze werden die Carbonyl- 
azo-quartarsalze glatt reduziert; sie addieren Sulfinat 
sowie 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol (55) zu Ad- 
dukten, die den Verbindungen (42) bzw. (56) ent- 
sprechen. Vor allem kuppeln sie in hohen Ausbeuten 
rnit p-Halogenphenolen zu den gleichen Farbstoffen 
[z. B. (54)], die aus den entsprechenden quartiiren 
Azosulfonen entstehen 1271. Damit lieB sich diese Re- 
aktion in die kinetische Untersuchung einbeziehen. 

4.3.2. Mechan i smus  d e r  K u p p l u n g  
des  Carbonylazo-quartarsalzes ( 7 4 )  

mi t 2,6 - D i a t h y 1 - 4 -flu o r p hen  o 1 (53 b) [*61 

Unter den schon beschriebenen Bedingungen (s. Ab- 
schnitt 4.2.2. und 4.2.3.) benotigt die Kupplung zwi- 
schen (74) und (536) im Vergleich zur Kupplung des 
Azosulfons (36) etwa die doppelte Zeit. wohl infolge 
der verminderten Elektrophilie von .. (74) im Vergleich 
zu (36) (Abb. 4). 

&:d" (100-F-A) 
1nn ,"" ~-~ 

0 2 L 6 8 10 12 1L 16 18 20 

t - 
50 
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111)3LI t(rnin) --+ 

Abb. 4. Kupplung dcs Carbonylazo-quartiirsalzcs (74)  (2.49.10-5 rnol/l) 
mit 2,6-DiPthyl4fluorphcnol (536) (S.lO*lO-4 mol/I) bei Gcgcnwart 
vonPyridin(5.0.10-4 moI/l)in Acetonitrilbci20.O0Czum Farbstoff(70). 

Der Verbrauch an (74) (Kurve A) eilt der Farbstoff- 
bildung (Kurve F) deutlich voraus, so daB sich auch 
hier auf die Anreicherung einer Zwischenstufe (maxi- 
mal 7%, Kurve 100-F-A) schlieBen IaBt. Aus den 
kinetischen Daten kann abgeleitet werden, daB sich 
(74) und (75) zunachst zum Addukt (76) vereinigen, 
dessen Zerfall diesmal deutlich4von der Pyridin- u n d  
(53b)-Konzentration abhangt. Diese Reaktionspart- 
ner durften im gezeigten Sinne angreifen. Die vorlie- 
gende Zweistufenreaktion weist ein Verhaltnis kA: kF 
M 1:130 auf. 

[27] S. Hiinig u. G. Kaupp, Liebigs Ann. Chem. 700. 65 (1966). 
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Gegensatz zur Bildung von Py@-COOC2Hs + Fe . . . 
HOAr und C6HsS02e (vgl. Abschnitt 4.2.2.) energe- 
tisch sehr ungunstige Reaktion. Dennoch beobachtet 

(7.5) C2Hs man - 30% Farbstoffbildung. Die Ursache dafiir 
liegt in der Oxidation der Zwischenstufe (vgl. (67), 
jedoch COR statt S O ~ C ~ H S )  durch noch vorhandenes 
Azoquartarsalz (73), entsprechend dem ubergang 
(67) + (70) auf Weg b (Abschnitt 4.2.2.). 

4.3.4. Verg leic h de r  K u  p p 1 ungs  mec h a n  ismen 

'N=N-C02C2Hs + 2 F 4 2 H .  .. py 

-I+ kA = 0.095 min-' 1 
Cz'h 

A r  = F G  

CZ'b 

i \ 

' CzHs 
(761 fiOAr Die drei untersuchten Kupplungen [(36) + (53a), 

1% = min-' 

Abb. 2; (36) + (53b), Abb. 3; (74) i- (53b), Abb. 41 
verlaufen als Zweistufenreaktion mit einer Addukt- 
zwischenstufe. Dabei liegt der seltene Fall vor, daB 

+ Py- OCzH, + F'...HOAr k i  < k2 ki  kz ki > k2 
an nahe verwandten Partnern verwirklicht sind, deren 
Bruttoreaktion zu sehr ahnlichen Produkten fuhrt. 

0 
O E  die drei Grenzfalle 

4.3.3. K u p p l u n g  d e r  C a r b o n y l a z o -  
q u a r t a r s a l z e  ( 7 3 )  mit  p -unsubs t i t u i e r t en  
Pheno len  

Der soeben abgeleitete Kupplungsmechanismus fur 
p-Halogenphenole 1aBt erwarten, daB die Carbonyl- 
azo-quartarsalze (73) mit p-unsubstituierten Phenolen 
nicht  reagieren: Aus der Zwischenstufe (vgl. (76), 
jedoch H statt F) miiDte die Carbonylgruppierung als 
C6HsCHO oder C~HSOCHO austreten - eine im 

Diese Untersuchungen genossen iiber ldngere Zeit die 
Unterstiitzung durch Sachmittel und Stipendien. Wir 
danken dem Fonrls der Chemischen Industrie, der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft sowie der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik AG, Ludwigshafenl Rhein, f i r  
ihre groJziigige Hive. Desgleichen danken wir den 
Adox-Fotowerken Dr. C. Schleussner, Frankfurt1 M., 
fur die Fcrderung zu Beginn dieser Arbeiten. 
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Carbonylierung von Olefinen bei milden Temperaturbedingungen in Gegenwart 
von Palladium-Komplexen 

VON K. BITTLER, N. v. KUTEPOW, D. NEUBAUER UND H. REIS I*1 

Herrn Professor A. Steinhofer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Auf der Suche nach Katalysatoren, die Carbonylierungsreaktionen an Olefinen unter 
100 "C ablaufen lassen, wurde die katalytische Wirksamkeit von komplexen Palladium- 
(11)- Verbindungen der Forrnel LmPdXn gefunden. L bedeutet einen Liganden wie ein 
Phosphin, Nitril, Amin oder Olefn, X einen Sriurerest; m + n sol1 3 oder 4 sein. Die 
Katalysatoren ermcglichen eine Carbonylierung wdrmeempfndlicher Verbindungen und 
dariiber hinaus eine selektive Carbonylierung mehrfach ungesdttigter Olefne. Das neue 
Verfahren ist zudem - wie die Carbonylierung von Cyclododecatrien zeigt - auch wirt- 
schaftlich durchfiihrbar. 

1. Einleitung 

Bei der Carbonylierung nach Reppe wird Kohlenoxid 
n i t  organischen Verbindungen wie Acetylenen, Ole- 
finen, Alkoholen, Athem und Estern unter dem kata- 
lytischen EinfluB von Metallcarbonylen und Metall- 
carbonylwasserstoffen umgesetzt [I]. Die Carbonylie- 

[*I Dr. K. Bittler, Dr. N. v. Kutepow, Dr. D. Neubauer 
und Dr. H. Reis 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik AG, 
67 Ludwigshafen am Rhein 
Hauptlaboratorium 

rung von ungesattigten Verbindungen findet vorwie- 
gend unter Beteiligung von Verbindungen mit acidem 
Wasserstoffatom wie Wasser, Alkoholen, Thiolen, 
Ammoniak, Aminea oder Carbonsauren statt. Als 
Endprodukte werden Carbonsauren und deren funk- 
tionelle Derivate erhalten, ungesattigte aus Acetylenen, 
gesattigte aus Olefinen [I]. 

Die Umsetzung von Olefinen mit Kohlenoxid und 
Wasser bzw. Alkoholen zu Carbonsauren bzw. Estem 
war bereits bekannt, als Reppe und Mitarbeiter sich 

[l] W. Reppe, Liebigs Ann. Chem. 582,l (1953). 
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