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261. Kurt  H.Meger  und H a n s  Tochterrnann: 
Ober Kuppelung von Benaol-gohlenwasserstoffen mit 

Diazo verbindungen, 
[Bus d. Chem. Laboratorium d. Akademie d. Wissenschaften zo Miinchen.] 

(Eingegangen am 1. August 1921.) 
Wie der eine von uns vor kurzem gezeigt hat, kuppeln die un- 

gesiittigten alipbatischen Kohlenwasserstofle vom Typus des Butadiens 
leicht rnit Diazoverbindungen zu gut krystallisierten Azohtirpern'). 
Dagegen war es bis jetzt nicht gelungen, auch nromatische Kohlen- 
wasserstoffe zur Kuppelung zu bringen, wenn auch Farbreaktionen, 
welche das Medtylen, Antbracen usw. rnit diazotiertem Dinitranilin 
zeigren, nuf eine solche Kuppelung hindebtbten 3. Anscheinend read 
gierten die meisten Diazoverbindungen derart trage mit den Koblen- 
wasseratoffen, daB die Bildung der Azokorper durch die gleichzeitig 
langsam erfolgende Zersetzung der Diazoverbindung in den Hinter- 
grund gedrlinpt wurde. 

Die Kyppe1ungsfah;gkeit der  Diazoverbindungen wild nun durch 
Eintritt von Nitrogruppen sehr gesteigert. Demaach war  zu erwarten, 
daB diazotiertes Trinitranilin alle bisher bekannten Diazoverbindungen 
iibertreffen wurde. Nun hat  vor kurzem Mi131in3) in einer scboneo 
Arbeit die D i a z o n i u m v e r b i n d u n g  d e s  P i k r a m i d s  durch Diazo- 
tieren i n  Ei-eusig Schwefelsiiure ,darstellen kiinnen; die Hciffnung, die 
wir auf diese Verbiodung setzten, bat uns nicht getiiuscht. Sie kuppelt 
nicht nur intenbiv und rasch mit A n i s o l  und P h e n e t o l ,  sondern 
legt sich auch rnit M e s i t y l e n  zu einem schih krpstalliderenden A e o -  
ki irper  zossmmen, dem [ 2 . 4 . 6 - T r i n i t r o - b e n z o l a z o ] ~ m e s i t y l e n ,  
CsHs(l\'O&. N:N.GdL(GfL)~, dessen Konstitution wir durch Reduk- 
tion sicherdellten. 

Auch rnit rn-Xylol und Toluo l ,  ferner mit a - M e t h y l - n a p h t h a l i n  
und  A n t b r a c o n ,  gibt die MiDlinfiche Verbindung sofort inti.nsive Purb. 
erdcbeiuungen, dio eweifellos auf Kuppelung 1.11 Azokorpern beruheo. Doch 
ist es uns n i c k  gelungen, dieso VerbiudunKen zu isolit:ren, da die Kuppclung 
doch betleutend lnnpsamer eintritt a19 beim Mesitylen und Zvraetzungsroak- 
timien der Diazoniumlijmng nebenher gehen, die das IIcrauspraprtrieren der 
Azoltiirocr vereiteln. Benzol dapgeu, daa bekauntlich vie1 schwerer substi- 
tuicrtm i b t  alli Toluol oder MCbiiyleU, gibt gar kuino Fatbencheinung mit 
diszotit,rtem Pikramid. 

Unbere Beobachtung scheint uns  eine Briicke zwiscben alipbatischen 
und arornatiacheo Verbindungen z u  schlagen. Wlihrend niimlich in 

I) B. ,52, 1468 [1919]. 
a) Jlelv. chim. act. 3, 636 [1920]. 

B. 47, 1754 [1914]. 
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der Regel die Reaktionen i n  der aromatischen Reihe direkt zu Substi- 
tutiunsprodukten fuhren, z. B. bei der Halogenierung und bpi der 
Nitrierung, verlaufen die entsprechenden Reakiionen bei den Olefinen 
in zwei Stufen: Zuniichst Anlsgerung, dann Abspaltung unter Rildung 
eines substituierteu Olelins. W i e l a n d  und S a k e l l a r i o s ' )  fassen 
dies in draatiacher Weise zusammen mit den Worten: Ej sbesteht 
fast auf der ganzen Linie ' zwischen aromatischen und olefinischen 
Verbindungen der bckannte Gegensatz: hie Substitution, hio Additiona. 

I n  uoserem Falle, n&mlich bei der Kuppelung des Butadiens und 
des Mesitylens, haben wir in der a l i p h u t i s c h e n  u n d  a r o m a -  
t i s c h e n  R e i h e  n u r  S u b s t i t u t i o n ,  ohne daB sich das priniPr 
zweifellos entstehende Zwischenprodukt irgendwie isolieren IiiBt. 

[ 2 . 4 . 6 - T r i n i t r o - b e n z o l a e o ] - m e s i t y l e n .  
Cm eine volldindige Diazotierung zu erreichen, ohne in der zur 

Kuppelurig verwendeten Losuog noch freie salpetrige Saure zu haben, 
diazotieren wir mit einem geringen C b e r s c h d  von Nitrit, den wir 
durch HarnstofF wieder entlernen. 

2.3 g Pi  k ra  m i d wwden mit 0.8 g Natriumnitrit f r ~  Eiuessig- 
Schwrfel4iure unter Eiohaltung der von M i B l i n  gegebenen Vorsichts- 
maeregeln im Lalife von etwa ' l a  Stde. d i a z o t i e r t  und dtlrauf mit 1 g 
fein gepdvertem IlarnstufE 15 Min. bis zum Aufhoren der  Gaseotwick- 
lurlg vrrruhrt. Eiu Kootrullversuch hatte gezeigt, daB dadurch die 
treie, salpetrige Siiure zerstiirt wird. Hierauf werden 1.5 g M e s i t y l e n  
in 15 ccni Eisess g hineingeruhrt, mobei die Losung sich tiefduokelrot 
flrbt und uach Stdn .  der  Azokiirper durch Zugeben von etwa 
600 g kleiner Eisatuckchen ausgelallt. Der gerrocknete Niederschlag 
wird aus Eseigejter uoter Zusatz von e t w m  Alkohol in dunkelroten 
sechseckigen Pliittchen r o m  Schmp. 1890 (unt. Zers.) erbalten. Aus- 
beute 56 Ole, auf Trinitro-anilin berechnet. Leicbt loslich i n  Essig- 
ester und Aceton, weniger in Alkohol und Ather, sehr wenig in 
Benzol uod Ligroin, loslich in konz. Schwefelsaure mit dunkelrubin- 
roter Farbe. 

0.1304 g Sbst.: 0.2376 g C02, 0.0450 g H20. - 0.1464 g Sbst.: 25.19 ccm 
N ( 1 7 O ,  719 mm). 

ClsHlaOoNs. Ber. C 50.13, H 3.65, N 19.50. 
Gef. s 49.89, B 3 86, * 19.2. 

R e  d u  k t i v  e S p a1 t un  g. 

2 g Azokiirper wurden i n  30 ccm Eisessig gelost und mit e iner  
Liisung von 8 g Zinnchloriir in 20 ccm SalzsPure bis zum Verschwin- 

1) B. 63, 201 [1920]. 
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den der dunkelroten Farbe erwlrmt. Darauf wurde bis zur Losung 
der  Zinnsalze mit Natronlauge versetzt, ausgelthert, die iitherische 
Losung eingdampft  und die Base mit anE 1600 iiberhitztem Wasser- 
dampf ubergetrieben, das Destillat ausgeathert, eingedampft und das 
so erhaltene Iarblose b l  mit E s s i g s l u r e - a n h y d r i d  versetzt. Es 
schieden sich 0.8 g N - A c e t y l - m e s i d i n  -Bus,  das  aus Alkobol um- 
krystallisiert und durch Schmelzpunkt und Mischprobe (‘2 1 4 O )  identi- 
fiziert wurda. 

262. Wilhelm Schneider und Fritz Seebach: 
Zur Kenntnis der Methgl-4-diaryl-2,6-pyryliumsalse und der 

Pgranhydrone. 
(Mitteilung aus tlcr I. Chemischen Anstdlt der Universitit Jena.] 

(Eiugegangen am 20. Juli 1921.) 

Die Methyl-ri-diarj 1-2 6-pyryliumsalze sind gekennzeichnet durch 
ihre  Fabigkeit, bei der  Hydrol jse  die intensiv geWrbten, in ihren 
Eigenschaften a n  die Cliinhjdrone erinnernden u P y r a n  h y d r o n e a  zu 
zu bilden. I n  der’ersten iiber diese Verbindiiogen verbffentlichten Ar- 
beit’) mar ihre Eutstehung auf eine Verhderung der zunachst in 
Freiheit gesetzten Pyr! liumhnsen zuriickgefiihrt worden. Die unbe- 
standigen Oxoniumbasen lagern eich nach der dort entwickelten An- 
schauung in  Pseudobasen, in die y-Pyranole, urn, aelche ihrerseits 
als tertiire Alkohole zur Wasserabkpaltung neigen. b i e  entstehenden 
M e t h y l e n p y s a n e  vereinigen sich in statu nascendi mit noch nicht 
umgelagerter und anhydrntisierter Pyrj liumbase ZII den dimolekularen 
blanvioletten Ad~i t ions~erh inc lun~en.  

W i r  habeo inzwischen die Reaktion zwischen A c e t o p h e n o n  
einrrseits, A n i s o l  ondererseits und dem G e m i s c h  a u s  E s s i g s 5 u r e -  
an h y d r id  u n d  S u I f 0 - e s  s i  g s a u  reg  weiter ausgearbeitet. Zu- 
niichst gelavg es, die P y r 4 l j u m v e r b i n d u n g e n  direkt aus  der  Re- 
aktionuflhssigkeit in  Form ihrer ~ S u l f o -  a c e t a t e 6  zu isolieren und 
dabei, levondera im Falle des .icetophenons, die Kondensation zum 
Pyrj liumsalz wesentlich ergiebiger zu gestalten. Weiter lieBen sicli 
die H a l o g e n i d e  der  beiden Pjrjliumverbindungen darbtellen, die 
zum Teil durch bemerkenswerte, in  ihrem Wesen novh nieht ganz 
aufgekliirte Farberscheinungen ausgezeichoet sind. Insbesondere zeigt 
das tielrote Methyl-diphenyl-pyrgliumjodid ein auffallendes Verhalten 

1) W. Sehneider  und €1. Meyar :  Uber Pyranhydrone, eineneue Gruppc 
B. 54, 1484 [19JI]. von farbigen, chinhpciron-artigen Additionsverbindungen. 


