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281, Kurt H. Meyer und Hans Tochtermann:
Uber Kuppelung von Benzol-Kohlenwasserstoffen mit
Diazoverbindungen.

[Aus d. Chem. Laboratorium d. Akademie d. Wissenschalten zn Miinchen.]
(Eingegangen am 1. Augnst 1921.)

Wie der eine von uns vor kurzem gezeigt bat, kuppeln die un-
gesiittigten alipbatischen Kohlenwasserstoffe vom Typus des Butadiens
Jeicht mit Diazoverbindungean zu gut krystallisierten Azokdrpern!).
Dagegen war es bis jetzt nicht gelungen, auch aromatische Kohlen-
wasgerstoffe zur Kuppelung zu bringen, wenn auch Farbreaktionen,
welche das Mesitylen, Anthracen usw. mit diazotiertem Dipitranilin
zeigren, auf eine solche Kuppelung hindeutéten?). Anscheinend rea-
gierten die meisten Diazoverbindungen derart triige mit den Kohlen-
wasserstoffen, dal die Bildung der Azokdrper durch die gleichzeitig
langsam erfolgende Zersetzung der Diazoverbindung in den Hinter-
grund gedringt wurde.

Die Kyppelungsfihigkeit der Diazoverbindungen wird nun durch
Eintritt von Nitrogruppen sehr gesteigert. Demnach war zu erwarten,
daB diazotiertes Trinitranilin alle bisher bekaonten Diazoverbindungen
tibertreffen wiirde. Nun hat vor kurzem MiBlin?) ia einer schonen
Arbeit die Diazoniumverbindung des Pikramids durch Diazo-
tieren in Ei-essig Schwefelsiiure darstellen kénnen; die Hoffnung, die
wir auf diese Verbindung setzten, bat uns nicht getiuscht. Sie kuppelt
nicht nur intensiv und rasch mit Anisol und Phenetol, sondern
legt sich auch mit Mesitylen zu einem schén krystallisierenden Azo-
korper zusammen, dem [2.4.6-Trinitro-benzulazo])-mesitylen,
CeHs(NO;)s . N:N.CsH,(CI)s, dessen Konstitution wir durch Reduk-
tion sicherstellten.

Auch mit m-Xylol und Toluol, ferner mit a-Methyl-naphthalin
und Anthracen, gibt die Millinsche Verbindung sofort intensive Farb-
erscheivungen, die zweifellos auf Kuppelung zu Azokérpern beruhen. Doch
ist es uns nicht geluopen, diese Verbinduogen zu isolieren, da die Kuppelung
doch bedeutend langsamer eintritt als beim Mesitvlen und Zersetzungsreak-
tionen der Diazooiumidosung nebenher geben, die das Ilerauspriparieren der
Azokbrper vereiteln. Benzol dagegen, das bekanntlich viel schwerer substi-
tuierbar ist als Toluol oder Mesiiylen, gibt gar keine Fatberscheinung mit
diazotiertem Pikramid.

Unsere Beobachtung scheint uns eine Briicke zwischen aliphatischen
und aromatischen Verbindungen zu schiagen. Wihbrend nimlich in

1) B. 52, 1468 [1919]. %) B. 47, 1754 [1914),
2 Helv. chim. act. 3, 626 [1920].
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der Regel die Reaktionen in der aromatischen Reihe direkt zu Substi-
tutionsprodukten fithren, z. B, bei der Halogenierung und bei der
Nitrierung, verlaufen die entsprechenden Reaktionen bei den Olefinen
in zwei Stufen: Zuniichst Anlagerung, dann Abspaltung unter Bildung
eines substituierten Olelins, Wieland und Sakellarios!) fassen
dies in drastischer Weise zusammen mit den Worten: Es »besteht
fast auf der ganzen Linie zwischen aromatischen und olefinischen
Verbindungen der bekannte Gegensatz: hie Substitution, hie Additione,
In unserem Falle, nimlich bei der Kuppelung des Butadiens und
des Mesitylens, haben wir in der aliphatischen und aroma-
tischen Reihe nur Substitution, ohne dafl sich das primir
zweifellos entstehende Zwischenprodukt irgendwie isolieren laft.

[2.4.6-Trinitro-benzolazo]-mesitylen.

Um eine vollstindige Diazotierung zu erreichen, ohne in der zur
Kuppelung verwendeten Losung noch freie salpetrige Siure zu haben,
diazotieren wir m't eimem geringen Uberschu3 von Nitrit, den wir
durcb Harnstoff wieder entiernen.

23 g Pikramid werden mit 0.8 g Natriumnitrit o Eisessig-
Schwefel-dure unter Einhaltung der von MiBlin gegebenen Vorsichts-
maBregeln im Laufe von etwa Y; Stde. diazotiert und darauf mit 1 g
fein gepulvertem Harnstuff 15 Min. bis zum Aufhoren der Gasentwick-
lung verriibrt. Ein Kontrollversuch hatte gezeigt, daB dadurch die
freie, salpetrige Sdure zerstirt wird, Ilierauf werden 1.5 g Mesitylen
in 15 ccm Eisess g hineingeriihrt, wobei die Losung sich tiefdunkelrot
firbt und wpach %, Stdn. der AzokSrper durch Zugeben von etwa
600 g kleiner Eisstiickchen ausgelillt. Der getrocknete Niederschlag
wird aus Essigester unter Zusatz von etwas Alkohol in dunkelroten.
sechseckigen Plittchen vom Schmp. 189° (unt. Zers.) erhalten. Aus-
beute 56 %y, aut Tribitro-anilin berechnet. ULeicht ldslich in Essig-
ester und Aceton, weniger in Alkohol uund Ather, sehr wenig in
Benzol und Ligroin, loshich in konz. Schwefelsdure mit dunkelrubin-
roter Farbe.

0.1304 g Sbst.: 0.2376 g CO3, 00450 g H;0. — 0.1464 g Sbet.: 25.19 cem
N (179 719 mm),

CisH13O6Ns. Ber, C 50.13, H 3.65, N 19.50.
Gel. » 49.89, » 386, » 19.2.

Reduktive Spaltung.

2 g Azokdrper wurden in 30 com Eisessig gelost und mit einer
Lisung von 8 g Zinnchloriir in 20 cem Salzséiure bis zum Verschwin-

1) B. 53, 201 [1920].
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den der dunkelroten Farbe erwiirmt. Darauf wurde bis zur Losung
der Zinnsalze mit Natronlauge versetzt, ausgeiithert, die dtherische
Losung eingedampfit und die Base mit anf 160° &iberhitztem Wasser-
damp! iibergetrieben, das Destillat ausgeithert, eingedampit und das
so erbaltene farblose O1 mit Essigsiiure-anhydrid versetzt. Es
schieden sich 0.8 g N-Acetyl-mesidin -aus, das aus Alkobol um-
krystallisiert und durch Schmelzpunkt und Mischprobe (214°) identi-
fiziert wurde.

262. Wilhelm Schneider und Fritz Seebach:
Zur Kenntnis der Methyl-4-diaryl-2.8-pyryliumsalze und der
Pyranhydrone,

[Mitteilung aus der I. Chemischen Anstalt der Universitiit Jena.]
(Eingegangen am 20. Juli 1921.)

Die Methyl-4-diaryl-2 6-pyryliumsalze sind gekennzeichnet durch
ihre Fahigkeit, bei der Hydrolyse die intensiv gefirbten, in ihren
Eigenschaften an die Chinhydrone erinnernden »Pyranhydrones zu
zu bilden, In der’ersten iiber diese Verbindungen veriifentlichten Ar-
beit!) war ihre Entstehung auf eine Verinderung der zunichst in
Freibeit gesetzten Pyriliumbasen zuriickgefithrt worden. Die unbe-
standigen Oxoniumbasen lagern sich nach der dort entwickelten An-
schavung in Pseudobasen, in die y-Pyranole, um, welche ihrerseits
als tertiire Alkohole zur Wasserabspaltung neigen. Die entstehenden
Methylenpyrane vereinigen sich in statu nascendi mit noch nicht
umgelagerter und anhydratisierter Pyryliumbase zu den dimolekularen
blauvioletten Additionsverbindungen. ]

Wir baben inzwischen die Reaktion zwischen Acetophenon
eincrseits, Anisol andererseits und dem Gemisch aus Essigsiiure-
anhydrid und »Sulfo-essigsiiurec weiter ausgearbeitet. Zu-
niichst gelarg es, die Pyryliumverbindungen direkt aus der Re-
aktionsllissigkeit in Form ihrer »Sulfo-acetatec zu isolieren und
dabei, besonders im Falle des Acetophenons, die Kondensation zum
Pyryliumsalz wesentlich ergiebiger zu gestalten. Weiter lieflen sich
die Halogenide der beiden Pyryliumverbindungen darstellen, die
zum Teil durch bemerkenswerte, in ihrem Wesen noch nicht ganz
aufgeklirte Farberscheinungen ausgezeichnet sind. Insbesondere zeigt
das tiefrote Methyl-diphenyl-pyryliumjodid ein auffallendes Verhalten

) W.Schneider und H. Meyer: Uber Pyranhydrone, eine neue Gruppe
von farbigen, chinhydron-artigen Additionsverbindungen. B. 54, 1484 {1921].



