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ZUSAMMENFASSUNG 

I-Naphthol kuppelt mit Aryldiazonium-Ionen unter iiblichen Bedingungen in 
Wasser iiberwiegend in der I-Position. Es wurde untersucht, ob und wie das 
o/p- Verhaltnis bei dieser Kupplungsreaktion in nichtwtijrigen Medien zu 
beeinflussen ist. Es zeigte sich, daJ eine starke EinfluJnahme auf das o/p- 
Verhiiltnis in Medien sehr geringer oder fehlender Donoreigenschaften, wie 
Dichlormethan, miiglich ist. Einen groJen EinJluJ hat dabei das Gegenion 
im Diazoniumsalz. Wahrend z.B. Diazonium-chloride und -bromide 
mit I-Naphthol in Dichlormethan fast selektiv in der p-Position kuppeln, 
verltiuft die Reaktion von Diazonium-carboxylaten, besonders von 
Halogenessigsaure-haltigen Diazonium-halogenacetaten bevorzugt in der o- 
Position, wobei teilweise o-Ausbeuten von >90% erhalten wurden. Die 
Kupplungsreaktionen in Dichlormethan wurden mit Diazonium-tetra- 
fluorboraten durchgefiihrt, die durch Anionenaustausch im Losungsmittel 
solubilisiert wurden. AuJerdem wurden Diazoniumsalze aus wtiJriger Liisung 
durch Fliissig-Fliissig-Phasentransferreaktion im Wasser-Dichlormethan- 
Zweiphasensystem mit I-Naphthol in der organischen Phase gekuppelt, 
wobei Zusatze von Halogenessigsauren als Transferagenzien sich auf die 
Kupplungsgeschwindigkeit und die o-Ausbeute giinstig auswirkten. 

SUMMARY 

The azo-coupling reaction of I-naphthol with arenediazonium ions under 
normal conditions in aqueous solution occurs predominantly in the 4-position. 
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A study has been made of how the ofp-ratio of this coupling reaction can be 

influenced in non-aqueous media. It has been found that in a medium of 

extremely low donor properties, such as dichloromethane, the counterion of 

the diazonium salt can strongly influence the ofp-ratio. While diazonium 

chlorides and bromides for instance couple almost exclusively in the 4- 
position the reaction with diazonium carboxylates, especially with diazonium 
haloacetates containing haloacetic acid, occurs predominantly in the 2- 

position, partly with yields of >90%. The coupling reactions in dichloro- 

methane were performed with diazonium tetra&oroborates solubilised by 

anion exchange. Moreover, diazonium salts from aqueous solution were 

coupled by a liquid-liquid phase transfer reaction with I-naphthol in the 
organic phase using the two-phase water-dichloromethane system. Here the 
addition of haloacetic acids as transfer agents accelerated the reaction and 

was favourable for the o-yield. 

1 EINFUHRUNG 

Die Beeinflussung des o/p-Verhaltnisses bei Azokupplungsreaktionen mit 
Hydroxyl- und Amino-substituierten Benzol- und Naphthalin-derivaten ist 
von wissenschaftlichem und praktischem Interesse. Kiirzlich berichteten wir 
iiber Moglichkeiten, die Kupplungsreaktion mit 1-Naphthylamin, die im 
waI3rigen Medium unter iiblichen Bedingungen iiberwiegend in p-Position 
erfolgt, mit hoher Selektivitat in die o-Position zu lenken.’ Dies ist z.B. dann 
der Fall, wenn Diazonium-tetrafluorborate in nichtwal3rigen Losungsmit- 
teln mit fehlender oder nur sehr geringer Donorwirkung, wie Dichlor- 
methan und 1,2-Dichlorethan, mit geeigneten, intermediar gebildeten l- 
Naphthylammoniumsalzen reagieren. Dabei sind fur die Salzbildung 
besonders Halogenessigsauren giinstig. 

1-Naphthol kuppelt im wal3rigen Medium ebenfalls iiberwiegend in der 4- 
Stellung. Daneben entstehen such wechselnde Mengen an 2-Azo- und 2,4- 
Disazo-Verbindungen2 Durch Zusatz von Glyzerin und Kohlenhydraten 
lie13 sich der o-Anteil geringfiigig erh6hen.3 Eine Ausnahme stellt die 
bevorzugte o-Kupplung von Diazophenolen mit 1-Naphthol bei hohen 
pH-Werten dar, die auf das Vorliegen der sehr langsam kuppelnden 
Chinondiazide zuriickgefiihrt wird.4 Wir fanden, dal3 Azokupplungen mit l- 
Naphthol in waDrig-organischen Zweiphasensystemen, wobei sich das 
Diazoniumsalz zunachst in der waljrigen und l-Naphthol in der organ- 
ischen Phase befinden, eine iiberraschend hohe Selektivitat fiir die o- 
Position zeigen konnen. 5 Im folgenden berichten wir iiber weitergehende 
Untersuchungen, wie bei Kupplungsreaktionen mit 1 -Naphthol das o/p- 

Verhaltnis in nichtwaDrigen Medien zu beeinflussen ist. 
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2 EXPERIMENTELLES 

2.1 Benzoldiazonium-tetrafluorborate 

Die Herstellung erfolgte nach iiblicher Vorschrift.6 

2.2 4-Cblorbenzoldiazonium-trifluoracetat-trifluoressigs~ure 

(a) 4-Chlorbenzoldiazonium-tetrafluorborat (l-132 g; 5 mmol) wurden in 
50 mL Dichlormethan zusammen mit 2.85 g (25 mmol) Trifluoressigdure 
unter Riihren gel&t. Nach Zusatz von 0066g (5mmol) trockenem, 
pulverisiertem Natriumacetat wurde 2 h geriihrt und das ausgefallene 
Natriumtetrafluorborat abgesaugt, mit Dichlormethan gewaschen und 
getrocknet. Ausb. 0.48g (86%). Das Filtrat wurde i.Vak. zur Trockene 
eingeengt, wobei der iilige Riickstand kristallisierte. Nach Waschen mit 
Petrolether (tiefsiedend), wenig Chloroform und Petrolether wurden 1.133 g 
(76%) 4-Chlorbenzoldiazonium-trifluoracetat-trifluoressigs~ure vom 
Schmp. 75°C erhalten. 

C,,H,ClF,N,O, (333.6) Ber.: C 32.76 H 1.38 N 7.67 Cl 9.67 F 31.09 
Gef.: C 32.80 H 1.42 N 7.57 Cl 9.68 F 30.94 

(b) Die Darstellung von 4-Chlorbenzoldiazonium-trifluoracetat-tri- 
fluoressigsaure erfolgte such durch Diazotierung in Wasser unter Zusatz 
von Trifluoressigsaure und Natriumnitrit-Losung.’ 

2.3 Kupplung von Benzoldiazonium-tetrafluorboraten mit 1-Napbthol in 
Dichlormethan unter Zusatz von Transferagenzien (Tabelle 2) 

Diazonium-tetrafluorborat (1 mmol) wurde in 10 mL Dichlormethan unter 
Zusatz von 1 mmol Transferagens (vgl. Tabelle 2) 30min bei Raum- 
temperatur geriihrt. Nach Zusatz von 0.144 g (1 mmol) 1-Naphthol erfolgte 
die Kupplungsreaktion unter Riihren wahrend 24 h bei Raumtemperatur. 
Es wurde filtriert, der Riickstand mit Dichlormethan bis zur Farblosigkeit 
gewaschen und zur Bestimmung von o- und p-Produkt das Filtrat in einem 
200 mL MeBkolben mit Dichlormethan aufgefiillt. Beim Nitrophenylazo-l- 
naphthol-Produktgemisch wurde nach dem Filtrieren mit DMF gewaschen 
und der MeBkolben mit DMF aufgefiillt. 

2.4 Kupplung von Benzoldiazonium-tetrafluorboraten mit 1-Naphthol in 
Dichlormethan unter Zusatz von Halogenessigsiiuren (Tabelle 3) 

Diazonium-tetrafluorborat (1 mmol) wurde in 100 mL Dichlormethan unter 
Zusatz der in Tabelle 3 angegebenen Menge an Halogenessigdure ca 5 min 
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geriihrt, wobei die Diazoniumsalze mehr oder weniger in Lijsung gingen. 
AnschlieBend wurden 0.144 g (1 mmol) 1-Naphthol und nach 30 min Riihren 
0.082 g (1 mmol) fein zerriebenes Natriumacetat zugesetzt und 24 h bei 
Raumtemperatur weitergeriihrt. Die Aufarbeitung erfolgte wie in Abschn. 
2.3. Bei der Kupplungsreaktion mitp-Nitrobenzoldiazoniumsalz unterblieb 
der Zusatz von Natriumacetat. Hier betrug die Reaktionszeit 5d. 

2.5 Kupplung von 4-Chlorbenzoldiazonium-trifluoracetat-trifluoressigs~ure 
mit 1-Naphthol in Dichlormethan (Tabelle 4) 

(a) 4-Chlorbenzoldiazonium-trifluoracetat-trifluoressigs~ure (0.334 g; 
1 mmol) wurden in 100mL Dichlormethan gel&t und nach Zusatz von 
0*144g (1 mmol) 1-Naphthol 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Zur 
Bestimmung der o- und p-Ausbeute wurde der Ansatz in einem 200mL 
MeBkolben mit Dichlormethan aufgefiillt. 

(b) 4-Chloranilin (0.127 g; 1 mmol) wurden in 5 mL Dichlormethan mit 
0.285 g (2.5 mmol) Trifluoressigsgure versetzt (Niederschlag) und bei &5”C 
durch tropfenweise Zugabe von 0.117 g (1 mmol) Isoamylnitrit in 5 mL 
Dichlormethan diazotiert. Es wurden nochmals 0.285 g (2.5 mmol) Tri- 
fluoressigssure und anschliel3end 0.144 g (1 mmol) 1-Naphthol in 5 mL 
Dichlormethan zugesetzt und 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Aufarbeit- 
ung wie oben. 

(c) 4Chloranilin (O-127 g; 1 mmol) wurden in 10 mL Dichlormethan mit 
O-285 g (2.5 mmol) Trifluoressigsgure, O-069 g (1 mmol) Natriumnitrit und 
0.144 g (1 mmol) 1-Naphthol versetzt und 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
Weitere Aufarbeitung s. Abschn. 2.3. 

2.6 Kupplung von Benzoldiazoniumsalzen mit 1-Naphthol im Wasser- 
Dichlormethan-Zweiphasensystem (Tabelle 5) 

Eine Liisung von 2 mmol Anilinderivat in 5 mL Wasser und 1.5 mL Salzstiure 
(18.4 Gew.-%) wurde unter %uBerer Kiihlung bei 0-5°C mit einer Liisung 
von 0.138 g (2mmol) Natriumnitrit in 8.5 mL Wasser diazotiert. Diese 
Diazoniumsalzlijsung wurde dann zu einer Liisung von 0.288 g (2 mmol) l- 
Naphthol und der in Tabelle 5 angegebenen Menge an Halogenessigssure in 
10 mL Dichlormethan in einem Erlenmeyer-Kolben (25 mL) langsam 
zugegeben und das heterogene Gemisch mit einem Magnetriihrer mtil3ig 
schnell bei Raumtemperatur mehrere Stunden geriihrt, bis die Diazoreak- 
tion negativ war. Die Dichlormethanphase wurde abgetrennt, gegebenen- 
falls die Wasserphase nochmals mit etwas Dichlormethan extrahiert, und 
die organische Phase i. Vak. am Rotationsverdampfer zur Trockene 
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eingeengt. Zur Bestimmung des o- und p-Anteils wurde der Rtickstand in 
200 mL Dichlormethan in einem MeBkolben gel&t. Bei der Kupplung mit 4- 
Nitrobenzoldiazoniumsalz fallt ein Teil des Kupplungsproduktes aus, das 
abgesaugt wurde. Dieser Anteil wurde zusammen mit dem eingeengten 
Dichlormethanextrakt in 200 mL DMF gel&t. 

2.7 Bestimmung des Ante& an o und pKupplungsproduktes 

Von den durch Kupplungsreaktion erhaltenen 200mL -Farbstoffliisungen 
(s. Abschn. 2.3.-2.6.) wurde im allgemeinen 1 mL iiber eine Kieselgeldule 
(Gr613e C, Kieselgel 60, Merck) mit dem Laufmittel Chloroform/ 
Toluol/Aceton (8:6: 1) getrennt. Die erste Fraktion enthalt das o-Isomere, 
die zweite das p-Isomere. Beide Fraktionen wurden zur Trockene eingeengt, 
in 100mL Methanol bzw. 1OOmL Aceton (vgl. Tabelle 1) gel&t und die 
Farbstoffmenge UV/VIS-spektroskopisch anhand einer Eichkurve be- 
stimmt. 2,4_Disazoverbindungen wurden im allgemeinen nur in unbedeut- 
ender Menge gefunden. 

2.8 Charakteristische Daten von 2- und 4-Phenylazo-1-naphtholen 

Fur Vergleichs- und Eichzwecke erfolgte die Herstellung der 4-Phenylazo-l- 
naphthole durch iibliche Kupplungsreaktion,’ der 2-Phenylazo- l- 
naphthole analog Abschn. 2.3.-2.6., wobei die Abtrennung des p-Produkts 

TABELLE 1 
Charakteristische Daten von 2- und 4-Phenylazo-1-naphtholen 

R-I-naphthol 
R 

Schmp. (“C) kax (nm) E (Lmol-‘cm-‘) 

2-Phenylazo- 

2-(4_Methylphenylazo)- 

2-(2_Methylphenylazo)- 

2-(4-Methoxyphenylazo)- 

2-(2-Methoxyphenylazo)- 

2-(4-Chlorphenylazo)- 
2-(4-Nitrophenylazo)- 

4-Phenylazo- 

4-(4-Methylphenylazo)- 

4-(2-Methylphenylazo)- 

4-(4-Methoxyphenylazo)- 

4-(2-Methoxyphenylazo)- 

4-(4-Chlorphenylazo)- 
4-(4_Nitrophenylazo)- 

138 (Lit. 8a 138) 

145 (Lit. 8b 145) 

155 (Lit. SC 156) 

127 (Lit. 8d 127-128) 

180 (LG. 8e 18&181) 

187 (Lit. 8f 187) 

234 (Lit. 8g 234-235) 
203 (Lit. 8h 205) 

209 (Lit. 8i 209-210) 

146 (Lit. 8j 146147) 

168 (Lit. 8k 168) 

173 (Lit. 81 173) 

234 (Lit. 8m 230) 

281 (Lit. 8m 282) 

495b 15 668 

500 16311 

502 17801 

505 12360 

513 21194 

495 20 679 

498b 29 092 

404b 19 760 

403 18 394 

405 15799 

403 13072 

402 16816 

414 19986 

458b 49 109 

a In Methanol. 

b In Aceton. 
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saulenchromatographisch an Kieselgel 60 (s. Abschn. 2.7.) vorgenommen 
wurde. Durch DC und Schmp. wurde die Reinheit der Verbindungen, deren 
charakteristische Daten in Tabelle 1 zusammengestellt sind, sichergestellt. 
Die UV/VIS-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Model1 12.5 
aufgenommen. 

3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Aufgrund unserer Untersuchungen iiber den Liisungsmitteleinfluh auf das 
o/p-Verhaltnis bei der Kupplung von Diazonium-tetrafluorboraten mit l- 
Naphthylamin r konnte man erwarten, da13 such beim 1-Naphthol 
Liisungsmittel sehr geringer Donorstarke, z.B. Dichlormethan, die o- 
Kupplung beg~nstigen wiirden. 

La& man 4-Methylbenzoldiazonium-tetrafluorborat mit I-Naphthol in 
Dichlormethan reagieren, so wird tatsachlich ein hoher o-Anteil von ca 70% 
gefunden. Allerdings verlauft die Reaktion wegen der weitgehenden 
Unliislichkeit des Diazoniumsalzes und der fehlenden Protonenacceptor- 
eigenschaft des Liisungsmittels so langsam, daB nach 1 tagiger Reaktion 
Kupplungsprodukt nur in einer Ausbeute von 1% isoliert wurde (vgl. 
Tabelle 2). Der Zusatz von Pyridin oder Triethylamin als Protonenacceptor 
beschleunigt zwar die Reaktion, vermindert jedoch ganz erheblich die o- 
Ausbeute. 

Wir untersuch:en weiter, wie sich der Zusatz einiger fiir Diazonium-Ionen 
geeigneter Transferagenzien auf die Kupplungsreaktion auswirkt. Als 
Phasentransferagenzien kommen Kronenethe?‘*‘* und Polyethylengly- 
kale” in Frage, die iiber eine Komplexbildung mit dem Diazonium-Ion 

TABELLE 2 
Kupplung von BenzoIdiazonium-tetr~fluorboraten mit l-Naphthol in Dichiormethan in 

Gegenwart verschiedener Transferagenzien 

4-R-C,H,-N,+ BFi Transferagens Produktverteilung (Mel %) Gesamtausb. 
R (%I 

Phenylazo-l-naphthol 
2- 4- 

CH, 69.5 30.5 1 

CH, 4-CH,--C,H,- 
SO;Na’ 14.6 85,4 78 

CH, (C,H,),N+Br- 2.5 97.5 83 
CH, (C,H,),N+CI- 1.4 98.6 91 
CH, (GHAN + F -G&O)3 45-2 54.8 46 
CH, (CH,),N +CF,CO; 56.7 43.3 71 
Cl (CH,),N+CF,CO; 62.6 37-4 81 
NO, (CH,),N+CF,CO; 65.0 35.0 95 



Azokupplungen mit I-Naphthol in nichtw$rigen Medien 159 

wirken.i’ AuBerdem kann durch geeigneten Anionenaustausch eine 
Liislichkeit von Diazonium-Ionen in wenig polaren Losungsmitteln erzielt 
werden, wie dies z.B. bei Zusatz von Tetramethylammonium-chlorid zu-p- 
substituierten Benzoldiazonium-tetrafluorboraten gefunden wurde.” Auch 
ein Anionenaustausch unter Verwendung von Alkyl- und Arylsulfon- 
aten5*i3 und Tetra-(3,5-bis-trifluormethylphenyl)-borati4 ist geeignet 
Diazonium-Ionen in wenig polaren Losungsmitteln zu l&en. 

Wie Tabelle 2 zeigt, wird durch den Zusatz von Transferagenzien, die 
iiber einen Anionenaustausch wirken, die Kupplung der Diazonium- 
tetrafluorborate mit 1-Naphthol in Dichlormethan sehr stark beschleunigt. 
Interessant ist, da13 fur das o/p-Verhaltnis das Gegenion im Diazoniumsalz 
eine wichtige Rolle spielt. Insbesondere Bromid und Chlorid lenken die 
Reaktion fast selektiv in diep-Position, wihrend sich mit dem Trifluoracetat 
mehr als 50% o-Kupplungsprodukt ergaben (vgl. Tabelle 2). Da sich 
Tetraalkylammonium-fluoride nicht wasserfrei herstellen lieDen,’ 5 konnten 
wir nicht feststellen, ob hier der im Vergleich zur Verwendung von 
Tetraalkylammonium-chlorid oder-bromid relativ hohe o-Anteil mehr auf 
der Anwesenheit von Hydratwasser oder des Fluorid-Ions beruht. 

Ausgehend von dem Befund, da13 der Zusatz von Trifluoracetat als 
Transferagens, wodurch Diazonium-trifluoracetat in Losung geht und 
kuppelt, eine giinstige Wirkung auf die o-Ausbeute hat, untersuchten wir 
weiter das Kupplungsverhalten der Diazonium-tetrafluorborate bei Zusatz 
von Halogenessigsauren (vgl. Tabelle 3). Dabei zeigte sich, da13 die 
Loslichkeit der Diazonium-tetrafluorborate in Dichlormethan durch 

TABELLE 3 
Kupplung von Benzoldiazonium-tetrafluorboraten mit 1-Naphthol in Dichlormethan in 

Gegenwart von Halogenessigsluren 

R-C,H,-N; BF,- Halogenessigsiiure Produktverterlung (Mel %) Gesamtausb. 
R (%) 

Phenylazo-I-naphthol 
2- 4- 

4-CH,O 

2-CH,O 

4-CH, 

2-CH, 

4-Cl 

4-NO, 

5 Aquiv. Cl,CHCO,H 
+ 1 iiquiv. NaAc 

5 iiquiv. C1,CHC02H 
+ 1 Aquiv. NaAc 

5 Aquiv. CI,CHCO,H 
+ 1 Aquiv. NaAc 

5 ;iquiv. C1,CHC02H 
+ 1 wquiv. NaAc 

5 jlquiv. F,CCO,H 

+ 1 Aquiv. 
NaAc 

10 Aquiv. Cl,CO,H 

95.3 4.1 19 

93.2 6.8 95 

96.2 3.8 82 

95.6 4.4 72 

88.1 11.9 68 

890 11.0 49 
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Komplexbildung mit Halogenessigsauren verbessert werden kann.i6 
Allerdings ist zur Beschleunigung der bei nicht zu reaktiven Diazonium- 
Ionen relativ langsamen Kupplungsreaktion der Zusatz von 1 Equivalent 
Natriumacetat giinstig. Beim 4-Nitrobenzoldiazoniumsalz kann dieser 
Zusatz unterbleiben. Insgesamt erfolgt auf diese Weise die Kupplung mit 
iiberraschend hoher Selektivitat in der o-Position, insbesondere bei den 
weniger reaktiven Diazoniumsalzen (vgl. Tabelle 3). 

Unter den Bedingungen einer Umsetzung von Diazonium- 
tetrafluorboraten in Gegenwart von Halogenessigsauren und Natrium- 
acetat in Dichlormethan gehen sicherlich relativ stabile Diazonium- 
halogenacetate, die 1 Equivalent Halogenessigsaure im Komplex enthalten, 
in Losung und kuppeln. So fanden wir, da13 beim Riihren von 4- 
Chlorbenzoldiazonium-tetrafluorborat in Dichlormethan in Gegenwart 
von Trifluoressigsaure und Natriumacetat Natriumtetrafluorborat aus- 
gefallt wird und aus dem Filtrat 4-Chlorbenzol-diazonium-trifluoracetat- 
trifluoressigsaure kristallin zu isolieren ist. 

4-Cl-C,H,-N;BF, + 2F,C-CO,H + CH,CO;Na’ 

+Na+BF, + 4-Cl-C,H,-Ni -O,C-CF,, F,C-CO,H + CH,CO,H 

Dal3 diese sauren Diazonium-halogenacetate mit 1-Naphthol in Dichlor- 
methan bevorzugt in der o-Position kuppeln, zeigte sich such bei 
Verwendung des durch Diazotierung von 4Chloranilin in wabriger L&sung 
in Gegenwart von Trifluoressigsaure erhaltenen sauren Diazonium- 
trifluoracetats (vgl. Tabelle 4). Die Diazotierung des aromatischen Amins 
kann such in Dichlormethan in Gegenwart der Halogenessigsaure durch 
Zugabe eines Nitrosierungsmittels, z.B. Isoamylnitrit oder pulverisiertes 
Natriumnitrit, erfolgen, worauf sich die Kupplung ohne Isolierung des 
Diazoniumsalzes anschliebt. Allerdings waren hierbei die Kupplungsaus- 
beuten bisher relativ gering (vgl. Tabelle 4). 

TABELLE 4 
Kupplung von 4-Chlorbenzoldiazonium-trifluoracetat-triure mit 1-Naphthol in 

Dichlormethan 

Herstellung der Diazokomponente Produktverteilung (Mol %) 

(4-Chlorphenylazoj-I-naphthol 
2- 4- 

Gesamtausb. 

WI 

Isoliertes Diazonium-carboxylat 
Diazotierung in CH,Cl, mit 

Isoamylnitrit 
Natriumnitrit 

91.7 8.3 82 

90.1 9.9 33 
862 13.8 13 
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Schon friiher hatten wir gefunden, 5 da13 in einem wlBrig-organ&hen 
Zweiphasensystem, wobei sich das auf iibliche Weise durch Diazotierung in 
salzsaurer Losung erhaltene Diazoniumsalz in der Wasserphase und l- 
Naphthol in der organischen Phase befinden, bei nicht zu reaktiven 
Diazonium-Ionen eine iiberraschend hohe Selektivitat fur die Kupplung in 
der o-Position besteht. Bei dieser einfachen Verfahrensweise lagen allerdings 
die Ausbeuten maximal bei 20-40%, was u.a. daran liegt, da13 bei der 
langsamen Kupplungsreaktion im Zweiphasensystem die Zersetzung des 
Diazoniumsalzes in der waBrigen Phase mit der Kupplung konkurriert. 
Beim Versuch durch Zusatz von lipophilen Sulfonaten als Transferagenzien 
die Kupplung zu beschleunigen, wurden zwar hiihere Kupplungsausbeuten 
erzielt, jedoch erfolgte die Kupplung jetzt iiberwiegend in der p-Position.5 
Daraus ergab sich fur uns urspriinglich die Vermutung, da13 in dem 
Zweiphasensystem eine Grenzflachenkupplung fiir die Begiinstigung der o- 
Position verantwortlich ist. 

Es hat sich jetzt aber gezeigt, daB such in Dichlormethan geliiste 
Diazoniumsalze mit bestimmten Anionen, z.B. Carboxylaten, bevorzugt in 
der o-Position kuppeln kiinnen (vgl. Tabellen 3 und 4), wodurch such die 
Annahme einer Grenzflachenreaktion im Wasser-Dichlormethan- 
Zweiphasensystem als Ursache fur die o-Kupplung unsicher geworden ist. 
Die Frage, ob miiglicherweise der Transfer von Diazonium-Ionen mit 
hydratisierten Chlorid-Gegenionen in die organische Phase fur die o- 
Kupplung verantwortlich ist, mu13 noch offen bleiben. Diazonium-chloride 
im wasserfreien Zustand kuppeln in Dichlormethan selektiv in der p- 

Position (vgl. Tabelle 2). 
Aufgrund der Ergebnisse in Tabellen 3 und 4 lag es nahe, durch Zusatz 

von Halogenessigsauren zur salzsauren Diazoniumsalzliisung den Transfer 
von Diazonium-halogenacetaten in die organische Phase mit an- 
schlieBender bevorzugter o-Kupplung zu ermoglichen. Die Ergebnisse in 
Tabelle 5 zeigen, da13 dies bei nicht zu reaktiven Diazoniumsalzen in schijner 
Weise klappt. Seperate Extraktionsversuche bei Abwesenheit von l- 
Naphthol ergaben, da13 such hier die sauren Diazonium-halogenacetate in 
die organische Phase iibergehen. Das Ausbleiben einer bevorzugten o- 
Kupplung beim 4-Nitrobenzoldiazoniumsalz such nach Zugabe von 
Trifluoressigsaure ist u.a. darauf zuriickzufiihren, da13 hier die Extraktion 
des Diazonium-trifluoracetats nicht erfolgt und die Kupplung wohl 
iiberwiegend in der Wasserphase stattfindet. 

Insgesamt zeigte sich, da13 bei der Azokupplung mit 1-Naphthol das o/p- 

Verhtiltnis dann sehr stark beeinfluBt werden kann, wenn die Reaktion in 
Medien fehlender oder nur sehr geringer Donorwirkung erfolgt. Einen 
entscheidenden EinfluB hat dabei das Anion des Diazoniumsalzes. Wahrend 
Diazonium-chloride und -bromide fast selektiv in der p-Position kuppeln, 
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TABELLE 5 
Kupplung von Benzoldiazoniumsalzen mit 1-Naphthol im Wasser-Dichlormethan- 

Zweiphasensystem 

R-C, H4- 
N;CI- 

R 

Transferagens Produktverteilung (A401 ?6) 

Phenylazo-I-naphthol 
2- 4- 

Gesamtausb. 

WI 

H 
H 
4-CH,O 
4-CH,O 
2-CH,O 
4-CH, 
4-CH, 
2-CH, 
4-Cl 
4-NO, 

CI,CH-CO,H 
- 

CI,CH-CO,H 
C&H-COIH 

Cl,CH-C02H 
CI,CH-CO,H 
F,C-CO,H 
F,C-CO,H 

95.2 4.8 35 
90.1 9.9 91 
97.3 2.7 25 
94.1 5.9 81 
95.2 4.8 81 
96.4 3.6 39 
96.0 4.0 82 
97.1 2.9 62 
93.2 6.8 65 
149 85.1 89 

verlluft die Reaktion der Diazonium-carboxylate, vornehmlich der sauren 
Diazonium-halogenacetate, bevorzugt in der o-Position, insbesondere bei 
nicht zu reaktiven Diazoniumsalzen. 

Eine exakte mechanistische Deutung dieser interessanten selektiven o- 
Kupplung beim 1-Naphthol steht noch aus. Wir nehmen an, da0 durch 
Wasserstoflbriicken-Bildung zwischen der Hydroxygruppe des 1-Naphthols 
und dem Carboxylat-Anion des Diazoniumsalzes sich primar ein Addukt 
bildet, in dem durch Protonemibertragung auf das Carboxylat-Anion 
gleichzeitig sich das Diazonium-Kation in der nahen o-Position anlagert 
(vgl. Schema 1). Da fur die Abspaltung des Protons aus der C-H-Bindung 
der gebildeten a-Zwischenstufe das unpolare Reaktionsmedium nicht 

+ R-CO,H (1) 
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geeignet ist, mu13 ein intramolekularer Protonentransfer zum Carbonyl- 
sauerstoff erfolgen. Dies wird durch einen 6-gliedrigen ringformigen 
Ubergangszustand erleichtert, in welchem die gebildete Carbonsaure 
gleichzeitig als Protonen-acceptor und -donator fungiert (Schema 1). In 
ahnlicher Weise wird such die Wirkung von Wasser als Base diskutiert.l’ 
Diese die o-Kupplung begiinstigenden Verhaltnisse sind nicht gegeben bei 
Reaktionsmedien mit Donoreigenschaften und in unpolaren Medien bei 
Diazoniumsalzen, deren Gegenionen die oben diskutierte Vororientierung 
der Reaktionspartner und den intramolekularen Protonentransfer nicht 
begiinstigen, wozu Bromide und Chloride gehiiren. Wir fanden such, dal3 
Diazonium-chloride selbst in Gegenwart von Halogenessigsauren noch 
iiberwiegend in der p-Position kuppeln. 
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