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ZUSAMMENFASSUNG

1-Naphthylamin kuppelt mit Diazonium-Ionen unter tiblichen Bedingungen im
wéfirigen Medium iiberwiegend in der 4-Position. Es wurde untersucht, wie
das o/p-Verhdltnis bei dieser Kupplungsreaktion in nichtwdpfrigen Losungs-
mitteln zu beeinflussen ist. Es zeigte sich, daf Diazonium-Ionen in
Lisungsmitteln mit duflerst geringer Donor-jedoch mittlerer Acceptorwirk-
ung, wie 1,2-Dichlorethan und Dichlormethan, mit 1-Naphthylamin deut-
lich stdrker in der 2-Position reagieren als dies in Losungsmitteln relativ
hoher Basizitdt aber auch in Lisungsmitteln mit sowohl geringen Donor- und
Acceptoreigenschaften, wie Tetrachlorkohlenstoff, der Fall ist. Durch Zusatz
von Carbonsduren mit pK,-Werten < 2, wie Dichlor- und Trichloressigsdure,
zu den Losungsmitteln geringer Basizitdt konnte das ofp-Verhdltnis erheblich
gesteigert werden. Unter diesen Bedingungen reagieren verschiedene
substituierte Benzoldiazonium-tetrafluorborate zu ca. 90% in der o-Position.
Es zeigte sich, daf die intermedidre Bildung von 1-Naphthylammonium-
carboxylaten fiir die iiberraschend hohe Selektivitit der Azokupplung in der
o-Position eine entscheidende Rolle spielt. Eine dhnliche Reaktionsweise
ergab sich auch fiir 1-Naphthylammonium-dihydrogenphospat und -toluol-
sulfonat, nicht jedoch fiir das 1-Naphthylammonium-chlorid.

SUMMARY

The azo coupling reaction of 1-naphthylamine with diazonium ions under
normal conditions in aqueous media occurs predominantly in the 4-position. A
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study has been made showing how the o/p ratio of this reaction can be
influenced in non-aqueous media. It has been found that diazonium ions react
with I-naphthylamine in solvents with extremely low donor but medium
acceptor properties, such as 1,2-dichloroethane and dichloromethane, with
higher yields in the 2-position than is the case in solvents with relative high
basicity, and also in solvents with both low donor and acceptor numbers, such
as carbon tetrachloride. By the addition of carboxylic acids with pK,
values < 2, such as dichloro- and trichioro-acetic acid, to the solvents with
extremely low basicity, the o/p ratio could be clearly increased. Under these
conditions, various substituted benzenediazonium tetrafluorborates react with
yields of about 90% in the o-position. It has been found that the intermediate
Jormation of 1-naphthylammonium carboxylates plays a decisive role in the
surprisingly high selectivity of azo coupling at the 2-position. The reaction
proceeds in a similar manner with I-naphthylammonium dihydrogenphos-
phate and toluene sulfonate, but not however with the 1-naphthylammonium
chloride.

1 EINFUHRUNG

Azokupplungsreaktionen mit Hydroxyl- und Amino-substituierten Benzol-
und Naphthalin-derivaten finden durch den dirigierenden EinfluB der
Substituenten in o- und/oder p-Position statt. Von wissenschaftlichem und
praktischem Interesse ist die Beeinflussung des o/p-Verhiltnisses, wobei
Faktoren wie Art der Diazo- und Kupplungs-komponente, Basen-art und
-konzentration, Reaktionsmedium und Reaktionstemperatur eine Rolle
spielen.! 1-Naphthylamin und 1-Naphthol kuppeln unter iiblichen
Bedingungen im wilrigen Medium iiberwiegend in 4-Stellung. Daneben
entstehen auch wechselnde Mengen an 2-Azo- und 2,4-Disazo-Ver-
bindungen.? Es gelang bisher noch nicht diese Azokupplung weitgehend
in die 2-Position zu lenken. Wir fanden nun bei Verwendung nichtwiBriger
Losungsmittel Bedingungen, unter denen eine hohe Selektivitit fiir die o-
Kupplung méglich ist.* ~¢ Im folgenden beschreiben wir zunéchst die von
uns beim 1-Naphthylamin durchgefiihrten Untersuchungen und die dabei
erhaltenen Ergebnisse.

2 EXPERIMENTELLES

Benzoldiazonium-tetrafluorborate

Die Herstellung erfolgte nach iiblicher Vorschrift.”
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1-Naphthylammonium-Salze

1-Naphthylammonium-dichloracetat

0-143 g (1 mmol) 1-Naphthylamin in 10 ml Dichlormethan wurden mit 0-387 g
(3mmol) Dichloressigsdure versetzt. Nach 4h Reaktionszeit bei Raum-
temperatur wurde das ausgefallene Dichloracetat abgesaugt, mehrmals mit
Dichlormethan gewaschen und i. Vak. iiber P,O,, getrocknet. Ausbeute
0-197 g (72%); Schmp. 136°C (Lit.® 136°C).

1-Naphthylammonium-trichloracetat

Aus 0-143g (1 mmol) 1-Naphthylamin und 049g (3mmol) Trichlor-
essigsdure analog obiger Vorschrift. Ausbeute 0-303 g (99%); Schmp. 153°C
(Lit.3 173°C).

C,,H,,CI;NO, (304:6) Ber.: C, 47-02; H, 3-29; CI, 3470; N, 4:57.
Gef.: C, 46-85; H, 3-36; Cl, 34-90; N, 4-35%.

1-Naphthylammonium-trifluoracetat
Aus 0-143g (1mmol) 1-Naphthylamin und 0-342g (3mmol) Trifluor-
essigsdure analog obiger Vorschrift. Ausbeute 0-256 g (99%); Schmp. 145°C.

C,,H,,F;:NO (2572)  Ber.  C, 56:04; H, 3-29; N, 5-45.
Gef:  C,5599; H, 389; N, 545%.

1-Naphthylammonium-hydrogenoxalat

Eine Losung von 0-286 g (2 mmol) 1-Naphthylamin in 10 m] Dichlormethan
wurde mit einer Losung von 0-54g (6 mmol) Oxalsdure in 5ml Wasser
versetzt und 4 h bei Raumtemperatur geriithrt. Das ausgefallene Hydrogen-
oxalat wurde abgesaugt, mit Dichlormethan gewaschen und i. Vak. iiber
P,0O,, getrocknet. Ausbeute 0-287 g (61-5%); Schmp. 179°C (Zers.).

C,,H,,NO, (233-2) Ber:.  C, 61-80; H, 476; N, 6:00.
Gef:  C,6160; H, 477; N, 588%.

1-Naphthylammonium-p-toluolsulfonat

Eine Losung von 2-853 g (15 mmol) p-Toluolsulfonsdure in 50ml Dichlor-
methan/Toluol (1:1) wurde mit 0-715¢g (5 mmol) 1-Naphthylamin in 5ml
Dichlormethan versetzt und das ausgefallene Sulfonat nach 1h Riihren bei
Raumtemperatur abgesaugt. Es wurde mit Toluol und Diethylether
gewaschen und i. Vak. iiber P,0O,, getrocknet. Ausbeute 3-02g (91%);
Schmp. 251°C (Zers.).

C,,H,;NO,S (3154)  Ber:.  C, 6474; H, 543; N, 444,
Gef:  C,64:52; H, 521; N, 453%.
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1-Naphthylammonium-dihydrogenphosphat

0-429 g (3 mmol) 1-Naphthylamin in 10 ml Dichlormethan wurden mit 2 ml
(6 mmol) 85 proz. Phosphorsdure in 10ml Ethanol versetzt und die
Mischung 24 h bei Raumtemperatur geriithrt. Das ausgefallene Dihydro-
genphosphat wurde abgesaugt, mit wenig Diethylether gewaschen und i.
Vak. iiber P,O,, getrocknet. Ausbeute 0-448 g (62%); Schmp. 212-214°C
(Zers.).

C,oH,,NO,P (2412)  Ber.  C, 49:80; H, 501; N, 5:80; P, 12:84.
Gef:  C,4962; H, 516; N, 5:54; P, 13-10%.

1-Naphthylammonium-chlorid

0-429 g (3 mmol) 1-Naphthylamin in 10 ml Dichlormethan wurden mit 15 ml
37 proz. willriger Salzsiure in 30ml Ethanol versetzt und 24h bei
Raumtemperatur geriihrt. Das ausgefallene Chlorid wurde abgesaugt,
jeweils zweimal mit wenig Ethanol und Diethylether gewaschen und i. Vak.
iiber P,O,, getrocknet. Ausbeute 0-33 g (61-:5%); Subl. ab 230°C.

C,oH,CIN (179-6) Ber. G, 66:86: H, 561; N, 7-80; Cl, 19-73.
Gef:  C,6661; H, 556; N, 763; Cl, 19:99%.

4-Phenylazo-1-naphthylamine

Die Darstellung dieser Verbindungen fiir Vergleichs- und Eich-zwecke
erfolgte durch libliche Kupplungsreaktionen.? Die Reinheit der erhaltenen
4-Phenylazo-1-naphthylamine, deren charakteristische Daten in Tabelle 1
zusammengestellt sind, wurde durch DC und Schmp. iiberpriift.

2-Phenylazo-1-naphthylamine

Die Darstellung erfolgte nach der unten angegebenen allgemeinen
Vorschrift durch Umsetzung von Diazonium-tetrafluorboraten mit 1-
Naphthylamin in Dichlormethan in Gegenwart von Dichlor- bzw. Trichlor-
essigsdure (vgl. Tab. 6). Die Reinigung und die Abtrennung von p-Produkt
wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel 60 (Laufmittel s. unten)
vorgenommen. Durch DC, Schmp. und gegebenenfalls Flementaranalyse
wurde die Reinheit der Verbindungen sichergestellt, deren charakteristische
Daten in Tabelle 1 enthalten sind.

Durchfiihrung der Kupplungsreaktionen von Benzoldiazonium-tetra-
fluorboraten mit 1-Naphthylamin bzw. 1-Naphthylammonium-Salzen in
organischen Losungsmitteln sowie Bestimmung des o/ p-Verhiiltnisses

0-143 g (1 mmol) 1-Naphthylamin wurden in 10 ml Losungsmittel (vgl. Tab.
2-6) gelost und gegebenenfalls die in Tabelle 4-6 aufgefiihrten Carbon-
sduren in den angegebenen Mengen zugesetzt. Erfolgte die Umsetzung
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mit 1-Naphthylammonium-Salzen als Kupplungskomponente (vgl. Tab.
7), so wurden 1 mmol des Salzes in feingepulverter Form in Dichlormethan
suspendiert. Nach kurzem Riihren wurde jeweils 1 mmol der Diazonium-
tetrafluorborate zugegeben und das heterogene Gemisch bei Raum-
temperatur geriihrt, bis kein Diazoniumsalz mehr nachweisbar war. Dies
variierte von wenigen Stunden bis zu vielen Tagen (vgl. Tab. 2-7). Danach
wurde die Reaktionsmischung mit Essigsdureethylester versetzt, im
Scheidetrichter einmal mit wiBriger Natriumbicarbonatlosung und
zweimal mit Wasser geschiittelt, die organische Phase abgetrennt, mit
Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. zur Trockene eingeengt. Der
Riickstand wurde in 200 ml Aceton in einem MeBkolben gelost und zur
Bestimmung von o- und p-Produkt 0:5ml bei dem Nitrophenylazo-1-
naphthylamin-Produktgemisch bzw. 1ml bei den {ibrigen Kupplungs-
produkten iiber eine Kieselgelsdule (GroBe C, Kieselgel 60, Merck) getrennt.
Als Laufmittel dienten fiir Nitrophenylazo-1-naphthylamine Chloroform/
Toluol/Aceton (8:6:1). Die erste Fraktion enthilt das o-Isomere, die zweite
das p-Isomere. Bei den {ibrigen Kupplungsansidtzen wurde zuerst das o-
Produkt mit Tetrachlorkohlenstoff/Toluol (5:1) und dann das p-Produkt
mit Chloroform/Toluol/Aceton (8:6:1)eluiert Beide Fraktionen wurden
zur Trockene eingeengt, in 50 ml Aceton (Nitrophenylazo-1-naphthylamine)
bzw. 100 ml Methanol (alle iibrigen Phenylazo-1-naphthylamine) gelost und
die Farbstoffmenge UV/VIS-spektroskopisch anhand einer Eichkurve
bestimmt. 2,4-Disazoverbindungen wurden im allgemeinen nur in un-
bedeutender Menge gefunden.

3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bisher bekannt gewordene Kupplungsreaktionen von 1-Naphthylamin mit
Benzoldiazonium-tetrafluorborat in verschiedenen organischen Losungs-
mitteln lieBen vermuten, daB der Losungsmitteleinflu auf das o/p-
Verhiltnis nicht sehr grof ist.!? Die Ausbeuten an 2-Azoverbindung lagen
jeweils nur bei 5-10%.

Wir haben bei unseren Untersuchungen zunichst die Reihe der
Losungsmittel erweitert und Diazonium-Ionen unterschiedlicher Re-
aktivitit eingesetzt. Tabelle 2 enthélt Ergebnisse der Kupplung von 4-
Methylbenzoldiazonium-tetrafluorborat mit 1-Naphthylamin in ver-
schiedenen Losungsmitteln.

Es zeigte sich, daB in protischen und aprotischen Lésungsmitteln mit
relativ hohen Donorzahlen der Anteil an o-Kupplungsprodukt sehr niedrig
ist und vergleichbar mit dem Ergebnis einer Kupplung in Wasser (Tab. 2,
Nr. 1-6). Dieser Befund steht im Einklang damit, daB Losungsmittel relativ
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hoher Basizitdt als Protonenacceptoren fiir das o-Zwischenprodukt der
Kupplungsreaktion wirken,'® was die Reaktion zum 4-Isomeren, die einer
Basenkatalyse unterliegt,!? begiinstigt. Da die Reaktion in der 2-Position
wohl nicht basenkatalysiert verliuft,'?> konnte eine Zunahme an 2-
Azoverbindung in Losungsmitteln geringer Basizitidt erwartet werden. Daf3
dies nicht unbedingt der Fall ist, zeigten die Kupplungsergebnisse in
Losungsmitteln mit sehr geringen Donor- und Acceptor-eigenschaften wie
Tetrachlorkohlenstoff (Tab. 2, Nr. 8, 9). Auf der anderen Seite hatte jedoch
die Verwendung von Losungsmitteln duBerst geringer Basizitdt und
mittlerer Acceptorwirkung, wie Dichlormethan und 1,2-Dichlorethan, eine
auffdllige Erhohung des o-Anteils zur Folge (Tab. 2, Nr. 11-14).

Welchen EinfluB die Elektrophilie der Diazokomponente auf das o/p-
Verhiltnis in dem fiir die o-Kupplung giinstigen Medium Dichlormethan
hat, zeigt Tabelle 3. Erwartungsgemal sinkt mit zunehmender Reaktivitét
des Diazonium-Salzes der o-Anteil.

Aufgrund der Ergebnisse lag es nahe, bei den Losungsmitteln geringster
Donorwirkung durch geeignete Zusdtze die Acceptorwirkung zu erhohen,
um damit eventuell eine Steigerung der o-Ausbeute zu erzielen. Hierfiir
wurden Carbonsduren unterschiedlicher Aciditdt ausgewdéhlt. Tabelle 4
zeigt die Ergebnisse solcher Kupplungsreaktionen von 4-Methylbenzol-
diazonium-tetrafluorborat mit 1-Naphthylamin in Dichlormethan. Man
sieht, daBl der o-Anteil durch einen geringen Zusatz von Carbonséduren mit
pK,-Werten < 2 deutlich erhoht wird.

Die starke Zunahme des o/p-Verhiltnisses insbesondere durch den Zusatz
von Halogenessigsduren wurde bei allen Losungsmitteln ohne Donoreigen-
schaft beobachtet (Tab. 5). Diese Wirkung blieb jedoch erwartungsgemal in
relativ basischen Losungsmitteln aus, wie dies am Beispiel von Iso-
propanol in Tabelle 5 ersichtlich ist.

Bei der Verwendung verschieden substituierter Benzoldiazonium-
tetrafluorborate zeigte sich, daBl mit zunehmender Reaktivitit der
Diazonium-Salze fiir eine moglichst hohe o-Ausbeute mehr Carbonsiure-
zusatz und/oder die Verwendung von Sduren hoherer Aciditit erforderlich
ist (Tab. 6).

Insgesamt ergab sich, dal die Kupplung nicht zu reaktionsfahiger
Diazonium-Salze unter den beschriebenen Reaktionsbedingungen mit 1-
Naphthylamin zu ca. 90% in der o-Position erfolgt. Bemerkenswert ist aber
auch der hohe o-Anteil von nahezu 80%, der bei der Kupplung mit p-
Nitrobenzoldiazonium-Salz erzielt wird, wobei festgehalten werden muB,
daf} im wiBrigen Medium die gleiche Kupplung praktisch selektiv in der p-
Position stattfindet.!” Erwdhnenswert ist auch die Tatsache, daB in vielen
Fallen durch den Carbonsidurezusatz die Geschwindigkeit der Kupplung
deutlich erhoht wird (vgl. Tab. 5). Dies hingt damit zusammen, daf} die
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TABELLE 3
Substituenteneinflul bei der Kupplung substituierter Benzoldiazonium-tetrafluorborate
mit 1-Naphthylamin in Dichlormethan

R—C4H,—Nj; BF; Produktverteilung (Mol-%) Gesamtausbeute®
R Phenylazo-1-naphthylamin (%)
2- 4-

4-CH,0 69-8 302 99
4-CH, 60-2 39-8 99
4-Cl 38-1 619 95
2-Cl 242 758 89
4-NO, 129 871 82

¢ Die Reaktionszeit betrug 16 h bei Raumtemperatur.

Loslichkeit der in den wenig polaren Losungsmitteln schwerldslichen
Diazonium-tetrafluorborate durch Komplexbildung mit den Halogenessig-
sduren verbessert wird.>

Es stellt sich die Frage, wie die o-dirigierende Wirkung des Halogen-
essigsdure-Zusatzes zu verstehen ist. Wir fanden, daB die intermediire
Bildung eines 1-Naphthylammonium-carboxylats eine entscheidende Rolle
spielt. LaBt man ndmlich solche isolierten Salze mit Diazonium-
tetrafluorboraten in wenig polaren Losungsmitteln, z.B. Dichlormethan,
reagieren, so findet ebenfalls die Kupplung bevorzugt in der o-Position statt
(Tab. 7). Es zeigte sich weiter, daB auch andere 1-Naphthylammoniumsalze,
wie das Dihydrogenphosphat und das p-Toluolsulfonat, eine erhdhte o-
Ausbeute ergeben, iiberraschenderweise nicht jedoch das Chlorid (Tab. 7).
Bei diesen Salzen verlief allerdings die Umsetzung so langsam, daB nur die
reaktiveren Diazonium-Salze in groBerem Umfang reagierten.

Insgesamt zeigte sich, daB die Azokupplung mit 1-Naphthylamin dann
bevorzugt in der o-Position verlduft, wenn intermediar sich zunichst
bestimmte Naphthylammoniumsalze bilden, die dann mit Diazonium-
Ionen in Losungsmitteln sehr geringer Donorwirkung zur Reaktion
gebracht werden. Als besonders giinstig hierfiir hat sich bisher die
Salzbildung mit Halogenessigsduren erwiesen. Diese Sduren besitzen die
notwendige Aciditdt und ihre Naphthylammoniumsalze weisen auch eine
gewisse Loslichkeit in den wenig polaren Losungsmitteln auf.® Die
Diazonium-Ionen kénnen mit den iiber Wasserstoffbriicken verbundenen
Naphthylammonium-carboxylat-Kontaktionenpaaren in der 2- oder 4-
Position des Naphthalinringes reagieren, indem die Ammoniumgruppe
gleichzeitig ein Proton an das Carboxylatanion iibertragt. Fiir die Abspaltung
des Protons aus der C-H Bindung der gebildeten o-Zwischenstufe kommt
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weder das Losungsmittel (keine Basizitit) noch Naphthylamin (liegt als Salz
vor) in Betracht. Vielmehr muB ein intramolekularer Protonentransfer zum
Amino- bzw. Azastickstoff erfolgen. Dies wird durch einen 6-gliedrigen
ringférmigen Ubergangszustand erleichtert, in welchem die gebildete
Carbonsdure gleichzeitig als Protonen -acceptor und -donator fungiert
(Schema 1). Dies begiinstigt die o-Kupplung, wie es auch fiir die Wirkung
von Wasser als Base diskutiert wird.'® In dhnlicher Weise diirften auch
andere Sauerstoffsauren, wie die Phosphorsdure und Sulfonsduren, wirken,
nicht jedoch Chlorwasserstoff. AuBerdem ist anzunehmen, da3 die Spaltung
der C-H Bindung im ¢-Komplex infolge des in der o-Stellung stirker
wirkenden induktiven Effekts der Ammoniumgruppe dort leichter als in
der p-Position erfolgt.!®

Ili R
|
C SN

XN

+ H\
HZI:I—H-“'O/'— 9 H,N) QO/ ~o

“H N
OO + Ar—N; — OO N7 Ar
1 M)

Die bisherigen Untersuchungen haben zu einer auch préparativ
interessanten Methode zur Darstellung von 2-Arylazo-1-naphthylaminen
gefiihrt, wobei die exakte mechanistische Deutung dieser selektiven o-
Kupplung noch aussteht. Weitere Modifizierungen dieser Verfahrensweise
sind denkbar. Beispielsweise konnte man auch die Diazotierung schon im
organischen Losungsmittel vornehmen und dann die Kupplungsreaktion
ohne intermediire Isolierung der Diazokomponente direkt anschlieBen.
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