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B e s t i i n i i i u n g  d e r  o p t i s c h e i i  D r e h u n g ,  a u s g e f u h r i  i n  W a s s e r  b e i  
t = 200. La]: = v . alp. 

v=IO, a=1.06, p=0.06S-i, [a]:=l53.9O. 
v = 10, a = 1.10, p =0.0710, [a]g= 155.00. 

v = 4.8370, u = 1.2S, p = 0.0400, [a]:= 154.80. 

Der R o c k e f e l l e r  F o u n d a t i o n  sprechen wir fur ihre Unterstutzung 
unseren Dank aus. 

179. W. Konig:  tfber dle Diazo-Kupplung von Methylenbaaen. 
[Vorliufige Mitteilung; 

(Eingegangen am 16. April 1924.) 
nus d. Laborat. fur Farbenchemie u. FBrbereitechnik d. Techn. Hochschule Dresden.] 

Ein kurzes Referat in einer der letzten Nummern der zzeitschrift f .  
angew. Chemiecc1) uber einen von E. R o s e n h a u e r  in Erlangen gehal- 
tenen Vortrag, worin u. a. berichtet wird, dab die aus N - A l k y l - a i m e -  
t h y l  e n - c h i  no  l a n  en  durch Bromierung zu gewinnenden w - Brom - c h i n  - 
a 1 d i n i u m s a 1 z e durch Umsetzung rnit Aryl-hydrazinen F a r b s t off  e 
der Formel I (Y = -CH: CH-) gaben, die identisch sehn mit den unter 
))milden Bedingungencc erhaltlichen Diazo-Kupplungsprodukten der genannten 
Methylenbasen, notigt mich, etwas vorzeitig, zu der nachbtehenden Mitteilung : 

Das bereits angekundigte 2)  weitere Studium der von mir entdeckten 
D i a z o - K u p p l u n g  v o n  M e t h y l e n b a s e n  ist seit einiger Zeit von den 
HHrn. Dip1.-Ing. K l a h r e ,  L i e b e  und T a u b e r  in Angriff gdnommen 
worden. Hierbei, sowie bei eigenen Versuchen, hat sich gezeigt, daD der 
Kupplungsprozeb in der friiheren Ausfuhrung (Umsetzung der Methyl- 
cyclammonium j o d i d e in atz- bzw. soda-alkalischem wabrigem Medium) 
leicht zu Komplikationen fuhrt, insofern als, wie Hr. DipE.-Ing. T a u  b e r  
gefunden hat, die Diazoverbindungen durch die quartiiren Jodide, selbst 
bei Gegenwart iiberschiissigen Alkalis, in nicht unbetrachtlichem MaBe in 
Jod  - b e n z o l  -Derivate (z. B. p - N i  t r  o - j lod - b e n z  o 1) ubegefiihrt werden, 
die den in der buptreaktion gebildeten Azofarbstoff en hartnackig anhaften. 
Ferner wurde beobachtet, dab bei der Kapplung, vor allem des bisher haupt- 
sachlich benutzten d i a z o t i e r t e n  p - N i t i r a n i l i n s ,  mit den M e t h y l e n -  
b a s e n  d e r  C h i n o l i n -  u n d  B e n z o t h i a z o l - R e i h e ,  neben. den in 
einigen Vertretern bereits fruher beschriebenen Monoazofarbstoffen stets 
wechselnde Mengen von anderen, ebenfalls sehr schwer abtrennbaren, aukier- 
lich jenen ganz ahnlichen, nur etwas leichter hydrolisierbaren Farbsalzen 
entstehen, die nicht, wie jene, in konz. Schwefelsaure rein r o t e ,  sondern 
rein b l a u e  O n i u m - H a l o c h r o m i e  zeigen. Da sich auberdem bei der 
inzwischen durchgefiihrten spektroskopischen Prufung zahlreicher anderer 
farbiger Derivate von Methylenbasen ergeben hatte, dal3 die besondere Natur 
des am Stickstoff sitzenden Alkyls das Maximum der Lichtabsorption des 
betreffenden Farbstoffs so wenig beeinflubt, dab die Ablesungen innerhalb 
der Fehlergrenze liegen, lag die Vermutung nahe, dal3 die von meinen 
fruheren Mitarbeitern 9. Ad a m  3) und J o h. M u 1 l e  r 4)  dargestellten Verbin- 

2) B. 56, 15.50 j19231. 1) Z. Ang 37, 152 [1924]. 
3) B. 56, 1513 [1923]. 4) B. 57, 141 [1924]. 
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dungen riicht ganz rein gewesen sein konnten, mit anderen Worten: dab die 
Kupplungsprodukte nicht die von mir auf Grund der zahlreichen Analgsen 
dieser Mitarbeiter als gesichert angesehene Struktur 11, sondern die an 
sich ja wahrscheinlichere Struktur I besaden. 

Y T 
I. TI' C:CH.N:N.Ar 11. c'l' ,C:CH.N:K.Ar 
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Zur Entscheidung wurde zunachst in der I n d o 1 i n - K e i h e die Kupp- 
lung des N ,  p, - T r i ni e t h y 1 - a - m e t h  y 1 e n  - i nd o 1 i n s mit d i a z o t i e r  - 
t e m p - J o d - a  n i 1 i n durchgefuhrt, weil sich hier eine aul3erhalb der Ana- 
lysenfehler liegende Differenz fur C und B hei dem niethylierten und dem 
unmethylierten Produkt geltend macht. Um volle Gewahr fur die Einheit- 
lichkeit des Kupplungsproduktes zu haben, wurde in diesem Falle ein ganz 
besonders sorgsames Darstellungs- und Reinigungs-Verfahren sngewandt: 
I iup l l lun~ des leicht ganz rein zu gewinnenden P e r c h 1 or  a t s d e r )) F i - 
s c h e r  sc  h e n  B a s e  (( in p y r i d i n i s c  h -  s o d a a l k a l  i s c h e r L 6 s u n  g , 
:lusf8llung des Farbstoffs als P e r c h 1 or a t  und vielfaches Umkrystallisieren 
des Ictzteren abwechselnd aus Nitro-beuzol und Eisessig. Das so erhaltene 
knpferlarbene Salz gab bei der Mikro-Analyse, die ich dem Assis tenten 
am hiesigen Organisch-chemischen Laboratorium, Hrn. Dr.-Ing. B o e  t i u  s ,  
verdsnkc, Werte, die zweifeisfrei auf die Formel I11 stimmen. Die Analyse 
der zugehorigen, hell zinnoberroten, in organischen Sdvenzien rein griin- 
gelb, also ohne ))Basochromiecc loslichen Farbbase bestatipte das V o r  - 
h a n d e n s e i n  d e s  M e t h y l s  a m  S t i c k s t o f f .  Dieser Befund war inso- 
fern schon nicht mehr uberraschend, als bereits vorher durch eine Wieder- 
holung der Makro-Analyse festgestellt worden war, daS das in der letzten 
Mitteilung beschriebene, von J o h. M u 11 e r dargestellte K u p p 1 u n g s p r o - 
d u k t  v o n  d i a z o t i e r t e m  p - N i t r a n i l i n  m i t  d e r  F i s c h e r s c h e n  
B a s e  mehr C und H enthalt, als sich fur das methyl-freie Derivat berechnet. 
Dem Farbstoff durfte also in Abanderung der friiher aufgestellten Formel 5 )  

Es handelt slch um die dort angegebene Formel 1V (Alk = 
CH,). Bei ihr ist tibrigens leider seinerzei t ein s i n  n s t 6 r e  n d e 1- D 1- u c k f e h 1 e r 
untergelaufen, der hiermit berichtigt sei, nachdem er bereits in dem ))Zent ralblattcc- 
Referat von dem betreffenden Refesenten richtiggestetlt worden ist. Die Forinel 
moD naturlich folgenderrnaBen aussehen: 

5 )  B. 57, 144 [1921] 
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die Struktur cines 1.3.3 - T r i m  e thy1  - 2 - [( 4' - n i t r o  - b e  n z o l  a z 0) -in e - 
t h y l  e n ]  - i n d o  l i  n s zuzuerteilen sein. 

Eine Bestiitigung fanden diese, von den friiheren abweichenden Ergeb- 
nisse in der C h i n o l i n - R e i h e .  Durch ein dem obigen iihnliches Kupp- 
lungsverfahren des Additionsproduktes von Dimethylsulfat an Chinaldin 
mit p-Nitranilin-diazonium s u  I f  a t (dieses Salz wurde zur Vermeidung der 
Beimengnng von Nitro-chlor-benzol gewahlt) entstand eine schwarzvioletle 
Farbbase, die sich durch Behandlung mit Salzsaure in ein Gemisch von z w e i 
Chloriden uberfuhren lie& Das in geringerer Menge vorhandene, schwerer 
losliche Salz wurde durch wiederholks Auskochen mit unzureichendcii 
Rlengen Wassers allmahlich als braunviolettes Pulver abgetrennt, das sich 
in konz. Schwefelsaure rein blau lost (Absorptionsstreifen bei ca. 637 und 
5 8 8 ~ ~ )  und offenbar neben dem Chlorid gewisse Mengen freier Farbbase 
enthalt. Mit seiner volligen Reindarstellung, die Schwierigkeiten macht, 
sind wir noch beschatigt. Aus den waRrigen gelben Extrakten gelang es 
dagegen, nach 4maligem Ausfallen mit Kochsalz und Umlosen aus heifiem 
Wasser ein hellrotbraunes, leichter losliches Chlorid zu isolieren, das bereits 
spektxalrein war (seine rein rote Losung in konz. Schwefelsaure weist eine 
Bande bei ca. 527pp auf). Schmelzpunkts- und analysenrein wurde dieses 
Chlorid hurch mehrmaliges Umkrystallisieren aus mit Chlonvasserstoff ge- 
sgttigtem Eisessig in Gestalt blaulich schimmernder, orangefarbener NadeY- 
chen erhalten. Bei der Mikro-Analyse lieferte es Werte, die ebenfalls gut 
auf das m e t h y 1 - h a 1 t i g e F a  r b s a 1 z stimmten. Die zugehorige Farbbase 
bildet bronzeglanzende, violettschwarze Nadelchen, die bei 1900 (unt. Zers.) 
schmelzen. Sie ist offenbar identisch mit der bei 1860 schnielzenden Base, 
die Hi,. R o s e n h a  u e r , wie er mir privatim rni$geteilt hat, inzwischen 
nach seiner Methode aus (9-Brom-chinaldin-Brommethylat und p-Nitrophe7 
nyl-hydrazin gewonnen hat6). Ihr kommt also an Stelle der fruher von mir 
angegebenen?) die Formel IV zu, welche der fur die Verbindung so cha- 
rakteristischen ))Basochromiecc ebenfalls Rechnung triigt. 

Daniit erhebt sich nun die Frage, ob u b e ~ h a u p  t in irgend einem Falle 
bei der Kupplung von Methylenbasen eine E n t a l k y l i e r u n g ,  wie sie auf 
Grund der fruheren Arbeiten gestgestellt schben, stattf indet. Moglicher- 
weise verhalt es sich damit so, da8 die oben erwahnten, in konz. Schwefel- 
saure blaue Onium-Halocbromie zeigenden Farbsalze die alkyl-freien Pro- 
dukte sind, die sich neben den alkyl-haltigen genau so gebildet habcn 
konnten, wie gewisse freie Oxy-azofarbstoffe neben ihren 0-Alkylderivaten 
bei der Diazokupplung von Enolathern, falls es sich nicht etwa - wofur 
auch gewisse Anzeichen sprechen - um F o r  m a z yl  - c h i n  o I i n e usw. 
bzw. um D i s  a z of a r  b s to  f f e handelt. Die im Gange befindlichen Unter- 
suchungen meiner jetzigen Mitarbeiter, die nicht nur die Kupplung der aus 
Chinaldinium- und Indoleniniumsalzen hervorgehenden Methylenbasen, son- 

4 Die R o s e  n 11 a u e  r sche Arbeil wird demiigchst im ))Journal f .  prakt. Chemiect 
erscheinen. 

7) B. 56, 1543 [1923] (Formel IX). An den dort gemachtcn Ausfiihrungeii iiber 
B a s o c h r o m i e  und iiber die Verwandtschaft der A l k a l i s a l z e  d e s  C h i n a l d i n -  
a l d e h y d - p - n i  L a o p h e n y l h y d r a z o n s  mit dem 1~up~)lung~produl.L - clas ge- 
nannte Hydrazon li5t sich iibrigens in ein rnit der violetten Farbbase isoinefes, 
g r ti n g e 1 b e s N-Methylderivat iiherfiihren - iindert sich durch die iieue Formel 
grundsilzlich nichts. 
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dern auch die der entsprechenden Lepidin-, 4-Methyl-acridin- und a-Methyl- 
benzothiazol-Derivate in Arbeit genommen haben, werden hoffentlich bald 
vollige Klarheit uber diese Dinge verbreiten. 

Beschreibung der Versuche. 
1 . 3 3 - T r i m e t h y l  -2-5[(4’- jod-benzola  zo )  - m e t  h y  l e n ]  - 

i n d  o l in .  
Das P e r c h l o r a t  d i e s e r  F a r b b a s e  (111) lid3 sich folgendermaDen 

analysenrein gewinnen : 
Zu der Losung von 1.8 g fein gepulvertem 1.2.3.3 - T e t r a m e  t h y 1 - i n  d o - 

1 e n i n  i urn - P e r c h 1 o r at  8) in 50 ccm Pyridin wurden unter intensivem Riihren 
und Eiskiihlung im Laufe einer Viertelstunde gleichzeitig 50 ccm l0.proz. Soda- 
Idsung und die aus 2.2g p-Jod-anilin in der iiblichen Weise rnit SalzsHure und 
Nitrit unter Eibjzusatz,,hergestellte Diazolosung zufliefkn gelasscn. Das alsbald gelbrot 
gewordene Reaktionsgemisch wurde nach ‘/#dg. Weiterriihren mit viel Wasser 
versetzt. Das hierbei zum grdDten Teil in noch etwas schmieriger Form ausge- 
schiedene Kupplungsprodukt lieferte nach dem Abdekantieren und Verreiben mit 
iiberschiissiger wP5riger Oberchlorsiure ein sehr gut filtrierbares, braunrotes Pulver 
des Perchlorats. Dies wurde zunichst mit sehr viel Wasser ausgekocht, wobei dei- 
groSte Teil in L6sung ging, aus der das Salz d a m  durch Natriumperchlqrat wieder 
ausgeflockt werden hnnte. Das in dieser Weise vorgereinigte Produkt wurde darauf 
getrocknet und mehrmals aus Nitro-benzol nnd Eisessig umkrystallisiert. 

Das so erhaltene F a r b s t o f f - P e r c h l o r a t  bildet dunne, gut ausge- 
bildete langgezogene rhombische Tafeln, die rnakroskopisch etwa den Ein- 
druck von Kuperbronze machen. Es besitzt den Zers.-Pkt. oberh. 2700, ist 
unlosliah ‘in Ather, ziemlich schwer loslich in Aceton und Alkohol, leichter 
mit gelber Farbe in heiDem Wasser, gut loslich in heidem Eisessig, beson- 
ders reichlich aber in siedendem Nitro-benzol. Konz. Schwefelsaure nimmt 
es zpnachst mit gelbgriiner, spater blaugriin werdender Faxbe auf, die beim 
Verdiinnen mit Wasser in Orange umschlagt. In wahigem Bade wkd 
tannierte Baumwolle in klarem Goldgelb angefarbt, das bei Verwendung von 
4 O/,, Farbstoff ungefahr dem Ton 17 der 0 s t w a 1 d - Skala entspricht. 

3.944mg Sbst.: 6.213mg CO,, 1.207mg H,O. 
C,,H,,0,N3C1J. Ber. C 42.90, H 3.80. Gef. C 42.96, H 3.42. 

(Fur die methyl-freie Verbindung Cl, H,, 0, N, CI J berechnen sich: C 41.67, 
H 3.50.) 

Zur Darstellung der f r e i e  n F a  r b b a s e wird zweckmiDig das Perchlorat in 
der ca. 50-fachen Menge Pyridin heiB geltist und die Ldsuug mit konz. Kalilauge 
durchgesch6ttelt. Man trennt im Scheidetrichter ab, fillt mit Wasser, filtriert, 
ninimt nochmals rnit Pyridin auf und wiederholt das Durchschiitteln rnit Kalilauge 
und das Ausfillen. Den orangefarbenen Niederschlag krystallislert man nach sorg- 
filtigem Trocknen aus Benzin (Sdp. ca. 900) urn. Man erhilt unter dem Milcroskop 
prachtvoll ausgebildet erscheinende, bernsteingeibe, rhomboedrische Rrystalle, die 
makroskopisch hell zinnoberrot aussehen, i n  Wasser unldslich sind und sich in 
organischen Solvenzien leicht mit grknstichig gelber Farbe h e n .  Schmp. 183O. 

2.789 mg Sbst.: 0.24892 ccm N (16O, 750 mm). 

Das aus der reinen Farbbase hergestellte, aus Eiscesig urnlcrystallisierte C h l o  r -  
Schmp unscharf 

C,, HI, N, J. Ber. N 10.42. Gef. N 10.40. 

h y d r a  t bildet rote Nadelchen vom Aussehen des Chromtrioxyds. 
bei ca. 2260. 

8 )  B. ti, 116 [1924]. 



1 - M e  thy1  - 2  - [(4’-ni t r o  - b e n z  o l a z o )  - m e t h y  1 e n ]  - 1.2- 
d i 11 y d r o - c h i n  01 i n (IV). 

14g des in l50ccm Pyridin gelbsten A d d i t i o n s p r o d u k t e s  v o n  D i m e t h g l -  
s u l f a t  a n  C h i n a l d i n  wurden unter gutem Umriihren, h l i c h  wie heim vorigen 
Beispiel, gleichzeitig allmlhlich mit 150 ccm 10-proz. Sodalbsung und einer aus 7 g 
pNitranilin und der nbtigen Menge Schwefelslure bereiteten, mit Acetat abge- 
slumpften DiazolBsung unter Kiihlung reagieren gelassen. Das Gemisch firbte sich 
rasch intensiv violettblau. Nach 1/2-stdg. Riihren wurde soviel verd. Natronlauge 
hinxugefiigt, daB sich der entstandene violettschwarze Niederschlag gut abliltriercn 
iieB. Er  wurde in wenig Eisessig heiB geldst und durch EingieDen dimer Lbsung 
in iiberschiissige salzslure-haltige Chlornatrium-Lbsung in einen rotbrauneh Brei des 
Chlorids iibergefiihrt, das nach dem Absaugen lingere Zeit mit 11 Wasser ausge- 
kocht wurde, wobei ein dunkler Rackstand verblieb. Aus dem Filtrat wurde das 
Farbsalz durch Na C1 wieder ausgeschieden und danach mehrmals aus Eisessig-Chlor- 
wasserstoff umkrystallisiert, wobei orangefarbene Nadeln erhalten wurden, die sich 
rein rot in konz. Schwefelslure ldsen und nach vorausgegangener Schwarzffrbung 
nicht ganz scharf bei 2400 schmslzen. Im iibrigen zeigte die Verbindung die be- 
reits friiher geschilderten Eigenschaften. 

3.946 mg Sbst.: 8.565 mg CO,, 1.578 mg H,O. 

Die aus dem ganz reinen Chlorid in alkohol. Lbsung durch Amlnoniak abge- 
schiedene und aus verd. Alkohol umkrystallisierte B a s  e bildet bronzqltbzende, 
violettschwarze Ntidelchen, derm Schmp. bei 190° gefunden wurde, also wesentlich 
hbher als bei dem friiher dargestellten Xupplungsprodukt (171°), rnit dem die Sub- 
stanz im iibrigen nach ihren Farbenreaktionen identisch ist. 

Beim Auskochen des rohen Chlorids rnit Wasser (s.o.) war ein dunkelbraliner 
Anteil ungel6st zuriickgeblieben. Dieser wurdei noch mehrfacli rnit Wasser extrahiert 
und dann aus wenig Eisessig f HCl umkrystallisiert, wobei nndeutlich krystalline 
Aggregate srhalten wurdeu, die noch der weiteren Reinigung bediirfen. Diese Sub- 
staiiz lbst sich mit rein blauer Farbe in konz. Schwefelslure und zeigt e b d a l l s  
Basochromie. Die Lbsung der Farbbase in Pyridin und Natronlauge ist griinstichigw 
hlau geffrbt als die des obeii beschriebenen Monoazofarbstoffs. 

C,, HI, 0, N, C1. Ber. C 59.53, H 4.41. Gef. C 59.20, H 4.48. 

B e r  i c  h t i g  u ng. 
Jahrg. 57, Heft 4, S. 748, 26 mm Y. 0. ist nnch nAnilincc einzufiigen: aNatriumnitritc. 

________ 
Boclidruckerei A. W. S c h a d e Berlin N., Sohalzendorfer Str. 26. 




