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VII. Mi t t e i l ung .  V e r h a l t e n  gegen i ibe r  D i a z o n i u m v e r b i n d u n g e n .  

Von 
G. Zigeuner und E. Ziegler. 

Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie 
der Universit~t Graz. 

(Eingelangt am 16. Juni  1947. Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni  1947.) 

N~ch E. Ziegler und G. Zigeuner 1 verhalten sich im ~llgemeinen 
Phenolmono~lkohole gegenfiber Diazoniumverbindungen genau so wie 
Phenole. Sind n4ehrere Methylo]gruppen vorh~nden, so kSnnen diese mit- 
unter s~ufenweise unter Form~ldehydabspMtung verdr~ngt werden. Als 
treibendes )/[oment fth" diese Erscheinung wurde das elektromere Ver- 
halten der Phenol~tionen als am w~hrseheinlichsten angesehen. ]~s wurde 
erkannt,  dal~ ein urs~chlicher Zusammenh~ng zwischen der F~higkeit der 
Phenolalkohole in Gegenwart yon N~tronlauge Diphenylmethune zu 
geben und ihrer Kupplungsfi~higkeit bes~eh~. 

Die Untersuchungen in dieser ttinsicht erstreekten sich bis jetzt  auf 
o-Pheholmono~lkohole bzw. o,o'-Dimethy]olphenole. Um die oben er- 
w~hnten Beob~chtungen zu erh~rten, haben wir ~uch die Kupp]ungs- 
I~higkeit yon o,p-Phenoldialkoholen untersucht. 

Als Beispie]e wi~hlten wit den o-Kresol- (I) und den Gfi~jaeoldiMko- 
hol (IV). Aueh bier zeigte sich 'die schon am S~ligenin beob~ehr 
grSl~ere l~eaktionsfithigkeit der p-Stelle. 

OH OH OI-I 
I 1 I o 

\ /  
l I 
CH2OI-I N = N -  C6H 5 N=ST- C6H 5 

I. 1% ~ - - C H 3  II. R =--CH 3 III. R =--CH8 
IV. R = - - O ' C H  a V. 1~ : - - O ' C H a  VI. R ~ - - O C H a  

1 ~r Chem., 79~ 42 (1948). (V. Mitt. d. l~eihe.) 
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Dies war zu erwarten, denn sowohl o-Kresol- als uuch Guajuco]dialkohol 
geben ja bekanntlich bei der Behandlung mit N~tronlauge die entsprechen- 
den p-verkniipften Dioxydiphenylmethandialkohole.~, 8 

o-Kresoldialkohol (I) setzt sich in Gegenwart yon ~atronluuge mit 
Benzoldiazoniumsulfat in einer Ausbeute yon etwa 80% zum 2-0xy- 
3-methyl-5-benzolazo-benzyl~lkohol (II) urn. Die Konstitution dieser 
Verbindung wurde durch Oxydation mit m-nitrobenzolsu]fosaurem 
•atrium zum berei~s bekannten 2-Oxy-3-methyl-5-benzolazobenzalde- 
hyd (III) t sichergestell~. 

Analoges ReaktionsvermSgen zeigt gegenfiber Benzoldiazoniumsulfat 
der Guaj acoldi~lkohol (IV). Auch hier erfolgt die Kupplung in p-Stellung 
unter Bildung des 2-Oxy-3-methoxy-5-benzolazobenzylalkohols (V). Mit 
Essigsaureanhydrid en~steht das Diacetat. Die 0xydation mit m-~i~ro- 
benzolsulfosaurem Natrium zum entsprechenden 2-Oxy-3-methoxy- 
5-benzolazobenz~ldehyd (VI) gelung gleiehfalls. Der Sitz der Benzol~zo- 
gruppe in dieser Substanz wurde dutch Kupplung des o-Vanillin~ldehyds 
mit BenzoldiazoniumsUlfat festgelegt. 

Der Ersatz der zweiten Methylolgruppe gelang nieht, selbst bei An- 
wendung des reaktionsf~higeren p-Nitrobenzoldiazoniumchlorids blieb 
die Monomethylolverbindung V unver~ndert. 

AbsChliel~end ist zu sagen, d~l~ ~uch ~n diesen Beispielen der Zu- 
sammenhang zwischen Kupplungsf~higkeit und Diphenylmeth~nbildung 
in alkalischem Medium deutlieh in Erscheinung tritt. Die Bfldung der 
o-Benz01azoderivate wurde nicht beobachtet, ein Zeichen mehr daffir, 
daI3 die p-ehinolide Form (VII a) bevorzugt erscheint. 

(+) (+) 
/ o \  I~[ / o \  - 

I[ 

CH~0H a CHs0H b CH~0H c 
VII 

Experimenteller Teil. 

1. 2 - 0 x y - 3 - m e t h y l - 5 - b o n z o l a z o b e n z y l a l k o h o l  (II). 
1,68 g o-Kresoldi~lkohol (I) wurden in 50 ccm 10%iger Natronlauge 

gel6st und mit einer Benzoldiazoniumsulfat]6sung (dargesLellt aus 0,93 g 
Anilin und 0,69 g Natriumnitrit) versetzt. Die Kupplung trat  augenblick- 

2 A .  Zin]ce, 7F. H a n u s  und E .  Ziegler,  J .  prakt. Chem. 152, 126 (1939). 
a G. Goethals, Natuurwetensch. Tjidschr. 18, 249 (1936); Chem. Zbl. 

1987 I, 580. 
4 W.  Borsche und C. E .  Bolser,  Ber. dtsch, chem. Ges. 34, 2099 (199t)~ 
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lich unter Br~unf/~rbung ein. Beim Ansguern schied sieh das Reakgions- 
produkt amorph ab, wurde jedoch nach einigen Stunden kristallin. Die 
durch Umkristallisieren aus Cyclohexan erhaltenen orangefarbenen Nadeln 
zeigten einen Sehmelzpunkt yon 95 ~ 

C14H1402N 2 Bet. N 11,56. Gel. N 11,54. 

2. 2 - 0 x y - 3 - m e t h y l - 5 - b e n z o l a z o b e n z a l d e h y d  (III). 

0,5 g 2-0xy-3-methyl-5-benzolazobenzylalkohol (II) wurden mit '1 g 
m-nitrobenzolsulfosaurem Natrium in 10cem 10%iger Natronlauge 
4 Stunden gelinde zum Sieden erhitzt. Nach Verdfinnen mit Wasser fiel 
das Reaktionsprodukt in gelben Kristallen aus. Durch Umkristallisieren 
aus verd. Alkohol wurden gelbe Nadeln erhalten, die einen Schmelzpunkt 
yon 76 ~ aufwiesen und mit dem yon W. Borsche und C. E. Bolser 4 durch 
Kupplung des 2-Oxy-3-methylbenzaldehyds mit Beffzoldiazoniumchlorid 
erhaltenen Produkt identisch waren. 

C~aH120~N ~ Ber. N 11,56. Gef. N 11,54. 

3. 2 - 0 x y - 3 - m e t h o x y - 5 - b e n z o i a z o b e n z y l a l k o h o l  (V). 

1,84g 2-Methoxy-4,6-dioxymethylphenol (IV) warden in 50ccm 
10~oiger Natronlauge gelSst und mit einer BenzoldiazoniumsulfatlSsung 
(dargestellt aus 0,93 g Anilin nnd 0,69 g Natriumnitrit) versetzt. Die sich 
beim Ans/~uern mit verd. Salzs~ure abscheidenden rotbraunen, ~morphen 
Flocken wurden aus Benzol umkristallisiert. Die goldgelben Plattchen 
zeigten einen Schmelzpunkt yon 122,4 ~ 

ClaH14OaN ~ Ber. N 10,85. Gef. N 10,57. 

4. 2 - 0 x y - 3 - m e t h o x y - 5 - b e n z o l a z o b e n z a l d e h y d  (VI). 

a) 1 g AzokSrper V wurde in 20 ecru 10%iger Natronlauge gelSst und 
4 Stunden m i t  2g  m-nitrobenz01sulfosaurem Na~rium gekoeht. Nach 
Verdfinnen mit Wasser und Abfiltrieren des Reaktionsproduktes wurden 
aus Eisessig l~nge, orangefarbene Nadeln erhalten, die bei 150 ~ schmolzen. 

b) Dureh Kuppeln von o-Vanillinaldehyd in Natronlauge mit Benzol- 
di~zoniumsulfat wurde dasselbe Produkt erhalten. Aueh der Misch- 
schmelzpunkt lag bei 151,6 ~ 

C14HI203N 2 Ber.  N 10,93. Gef. N 10,59. 

5. D i a c e t a t  des  2 . 0 x y - 3 - m e t h o x y - 5 - b e n z o l a z o b e n z y l -  
a l k o h o l s .  

0,2 g Azok6rper V wurde in Essigs-~ureanhydrid bei Gegenwar~ yon 
wenig wasserfreiem N~riunmeeta t  ] Stunde zum Sieden erhitzt. Es 
wurde mit Wasser verdfinnt und fiber Nachg stehen gelassen. Das 51ige 
Produk~ erstarrte zu einem Kristallbrei und wurde aus verd. Essigsaure 
umkristallisiert. Die zu Bfiseheln verwaehsenen Nadeln sehmolzen bei 80 ~ 

ClsHlsOsN~ Ber. N 8,19. Gel. N 8,02. 
7" 


