
1291 

267. Erioh Rosenhauer: 
aber Reaktionen vcn N-Alkyl-a-methplen-chinolanen, 

I. : Diazo-Kupplung der Methylenbase in neutraler L6s-g. 
(Mitbearbeitet von 0. Dannhofer.) 

[ A m  d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.] 
(Eingegangen am 16. Juni 1924.) 

In den Abhandlungen uber d i e  F a r b s t o f f e  a u s  w - B r o m c h i n a l -  
d i n ~ b r o mm e t h y  l a  t u n d  A r y 1 - h y d r a z i n e n l )  wurde als Konsti- 
tutiorisbeweis eine Synthese dieser Korper aus N-Methyl-a-methylen-dihydro- 
chinolin und Diazoniumsalzen kurz erwahnt. Die damals angekundigte aus- 
fuhrlichere Arbeit iiber diese Reaktion ist jetzt abgeschlossen; es hat sich 
gezeigt, da13 tatsachlich im Gegensatz zu der Kupplung der Methylenbasen 
in ,alkalischer Losung, die W. K 6 n i g 2) beschreibt (unter Annahme einer 
Methy1;Abspaltung am. Chinolinstickstoff) bei der Kupplung nach unslerer 
Methode, i n  n e u t r a l e r  Losmng b e i  A b w e s e n h e i t  v o n  d l k a l i e n ,  
eine A b s p a l t u n g  des  Mlethyls n i c h t  e r f o l g t ,  da13 vielmehr die nor- 
malen Kupplungsprodukte entstehen : 
/-I/\ 
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W. Kt in ig ,  der die D i a z o k u p p l u n g s r e a k t i o n  der  M e t h y l e n -  
b a s e n  i n  a l k a l i s c h e r  Li i sung  auSgerEunden hat, ist inzwischen auf 
Grund neuerer Unlersuchdngen in der Indolinreihe3) ebenfalls zu der An- 
nahirie gekommen, daS hier eine Methyl-Abspaltung nicht eintritt. huch in 
der Chinolinreihes) hat er neuerdings bei der Kupplung der Methylenbase 
mit p-Nitranilin-diazoniumsulfat neben einem andleren Korper, der sich in 
konz. HzSOc rnit blauer Farbe lost, Farbsalz wie auch Fa+rbbase der methyl- 
haltigen Azoverbindung erhalten, die mit konz. H,SO, eine rein rote Lo- 
sung gaben. (Nach unserer Methde entsteht bei der Kupplung rnit pNitm- 
phenyl-diazoniumchlorid ausschlieBlich der methylhaltige Azokorper.) Die 
Farbbasc ist identisch mit der nach der Synthese aus a-Brom-chinaldin- 
brommethylat + p-Nitrophenyl-hydrazin dargestellten Base 4). 

DaIj bei der Kupplung in neutraleer Losung (Schutteln der gelben athe- 
rischen Lijsung der Isobase rnit &er waarigen, moglichst salzsaure-freien 
Diazoniumchlorid-Losung), bei der sehr gute Ausbeuten erzielt werden, keine 
Abspaltung von Methyl stattfindet, konnte einwandfrei beim einfachstm 
Vertreter, dem 1 - Met h y 1 - 2 - [b e nz  o l azo  - m e  t h y l  e n ]  - 1.2 - d i  h y d r o  - 
c hi  n o 1 i n ,  nachgewiesen weden. Es war ohne Schwierigkeit gelungen, 
aus dem ~Yurch Diazo-Kupplung synthetisierten Farbchlorid (I) die in Lo- 
sung intensiv r o t e  F a r b b a s e  (11) in wohlkrystallisierter Form zu er- 
halten. Der Vergleich rnit der aus dem Kondensationsplrodukt von a-Brom- 

1). Z.  Ang. 37, 152 [1924]; J.  pr. [2] 107, 232 [1924]. 
2)  B. 56, 1543 [1923]. 3 )  B. 57, 891 [1924]. 4) J. pr. [2] 107, 232 [1924]. 
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chinaldin-brommethylat + Phenyl-hydrazin dargestellten krystallisierten An- 
hydrobase 4) ergab die Identitat der beiden Vergleichskorper. Nun wurde 
bei der Oxydation der Farbbase mit neutraler Permanganat-Losung .X - R I  e - 
t h y 1 - a - c h i n  o lo  n gebildet; die N-Methyl-Konfiguration ist damit be- 
wiesen. 

Zwecks Abschlusses der Untersuchungen wurde noch die Kuppiiing dcr 
gelben Methylenbase mit D i a z o b e n z o l  - s u l f o n s a u r e  in neutraler Lo- 
sung durchgefiihrt. Auch hier bildete sich glatt in sehr guter Ausbeute 
ein orangefarbener Kbrper (111), der als eine Art intramolekulares SaL 
aufzufassen ist; rnit NaOH 1aBt sich ein blutmtes N n t r i u m s a l z  ( I V )  ab- 
scheiden, das durch Wasser hydrolysiert und in das primare Kupplungs- 
produkt (111) zuriickverwandelt wird : 

0 
111. T- h,l,):CH.N:N.C& .SOS + NaOH 

N--. 
H"CBa 

/ \ /% * IV. 1 j J 
+, , , : CH. N: N.  CsH4. SOP .ONa + Ha0 

N.CHj 
A d d i t i o n  v o n  S c h w e f e l k o l i l e n s t o f f  a n  d i e  M e t h y l e n b a s e .  

(Mitbearbeitet von A. S c h m i d t  und W. S c h 1 e i f e n b a u n i . j  
W. S c h n e i d e r 6) hat gleichzeitig im Rahmen einer groaeren Arbeit 

unter andereii die A d d  i t  i o n  s pro  d u  k t e v o  n ' N  - A 1 k y 1 - a - m e t h y l  e n  - 
d i h y d r  o p y r i d i  n e n u n d S c h w ef e 1 k o  h l e n s  t o  f f dargestellt; bei den 
analogen Chinaldinbasen kam er zu keinen definierten Korpern. Uns ge- 
lang die Synthese dieser Verbindungen schon langere Zeit vorher, allerdings 
erst nach zeitraubenclen miihevollen Versuchen 6). . Die Keaktion wurde so- 
wohl rnit N-Methyl-a-methylen-dihydrochinolin, wie auch der 
entsprechenden A t h y I v e  r b i n d u  n g durchgefuhrt ; in beiden Fallen gelangte 
man zu schijn krystallisierenden, in Losung roten Korpern. 

In Anbetracht der starken Farbigkeit dcr neuen Verbindungen, wic auch 
in Rnalogie mit den Formeln f i i r  die Azo-Kupplungsprodukte der N-XIkyl- 
a-methylen-chinolane, sei folgende Forme1 (V) vorgeschlagen : 

/.. 1% /-. /- v. I I :I 11 I.CH.C:S 
~ , l - - , : C f l ~ + G s a  = +,,,- 

N .  CBI (CaEJ,) N- s 
H""CHa (CsH5) 

Beschreibung det Versuche. 
1 - M e t h y  I - 2 - [b e n z o l a z  o - m e  t h y  1 e n]  - 1.2 - d i h  y d  r o c  h i n o  1 i n -  

3 g  C h i n a l d i n - j o d m e t h y l a t  werden in wenig Wasser gelost, rnit 
vie1 Ather iiberschichtet und durch allmiihliches Versetzen der Losung niit 
NaOH und kraftiges Schutteln die gebildete gelbe M e t h y 1 e n b a s e in den 
Ather aufgenommen. Zu der abgehobenen atherischen Losung gibt man cine 
wahrige Losung (moglichst HC1-frei) der berechneten Menge D i a z o n i U m - 

5 )  Z. Ang. 36, 512 [1923]; B. 57, 5T2 [1021]. 

Cb 1 o r h y d r a t (11). 

4 )  J. pr. [2] 107, 232 [1921]. 
6) Z.  Ang. 37, 53 [1924]; J. pr. [2] 107, 236 [1921]. 
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c h 1 o r  id und schiittelt sofort krztig durcheinandar. Es bildet sich rasch 
ein dicker Brei eines orangemten Farbstoffs, der mehrmals aus heiDem 
Allioliol (unter Zugabe einiger Tropfen IICI) umkrystallisiert wird: schonc 
lange Nadeln vom Zers.-Pkt 2430. Ausbente ca. 700/0. Leicht lBslich in 
~lethylalkohol, schwer in  Athylalkohol, ebenso in Wasser. 

U.1UiY  g Sbst.: 0.0523g AgC1. - CliIi16X3Cl. Ber. C1 11.92. Gef. C1 12. 

1 - it1 e th y 1 - 2 - [b e n z o Iaz  o - m e  t h y l e n ]  -,1.2 -d i h ydroc h i  no  1 in .  
Das Fhrbstoffchlorhydrat wird in wenig heiSem Methylalkohol gelost, 

mit KOH versetzt und langsam auskrystallisieren lassen: Aus der nach 
I I I  1. c! ri s i v - r o t unigeschlagenen Farblbsung krystallisieren groBe dunkelrote 
Nadeln init metallisch griinem Oberfkhenglanz. Auch aus der Losung der 
Baso in Aceton scheiden ‘sich h i m  iangsamen Abdunsten prfchtige lange 
Nadeln ab vom Schmp. 140-1410. Leicht liisLicI.1 in Aqeton, Methylalkohol, 
Benzol, schwerer in Ather, fast unloslich in Wasser. Ausbeute fast quan- 
fi tat iv. 

0.076Gg Sbsl.: 11.35ccm N (220, 740mm). - C,,H15N3.’ Ber. N 16.09. Gel. N 16.21. 
O x y d a t i o n  d e r  F a r b b a s e  r n i t  KMnO,: B i l d u n g  v o n  S - M e t h y l . : a -  

c h i n o l o n :  0.7g der Base wurden in wenig Aceton geldst und dann unter Kfihlung 
tropfenweise mit einer Lbsung von K Y n O ,  in Aceton unter gutem Umschfitteln 
versetzt. Die Oxydation ist beendet, wenn eine Probe, mit Alkohol erwlrmt, beirn 
Filtrieren fast farblos abliuft. Man erwiirmt zur Zerstdrung von fiberschfissigem 
I< Mn 0, noch einige Minuten mit wenig Alkohol auf dem I Wasserbade, filtriert vom 
abgescliiedenen Braunstein und destilliert das Lbsungsmittel ab. Es hitiberbleibt ein 
dunltles 61, das mit Petrolither aufgenommen wird. Aus der LBsung ltrystallisieren 
langsam, schncller beiin Inipfen mit einem Krystallchen reinen N-hiethyl-a-chinolons, 
gelbliche Nadeln, die nochmal aus Petrolither umkrystallisiert, fast farblos vrerden. 
Sic zcigen den gleiclien Schmelzpunkt wie ein r e i n s  Vergldchsprhparat, nimlich 740. 
Die 3lischprobe ergab keine Depression des Schinelzpunktes; das hergestellte Q uec k- 
s i l b e r d o p p e l a a l z  zeigte den rkhtigen Schmp. 1900. 

E; LI 1’ p I U n g d e r M e t h  y 1 e n b a se m i t D i a z o b e n z o 1 - s u 1 f o n s 5 u r e  : 
4 ’ - s u l f o n s a u r e s  ( i n n e r e s )  S a l z  d e s  1 - M e t h y l - 2 - [ b e n z o l a z o -  

111 e t h y l  e n]  - 1.2 - d  i h  y d  r o c h i n 01 i n  s (111). 
Einct wal3rige Lijsung’von D i a z o b e n z o l - s u l f o n s a u r e  wird zu der 

berechneten Menge einer atherischen Lbsung der gelben Me t h y 1 e n b a s e 
gegeberi und kraftig umgeschiittelt. Es entsteht in sehr guter Ausbeute ein 
orangerotes Farbsalz, das in fast allen LBsungsmitteln ziemlich schwer 16s- 
lich ist Aus Methylalkohol kleine rote Nadeln, die sich uber 3000 zersetzen. 

0.1512g S1)sl.: 0.1004g BaSO,. ,-- C,,H,,03N3S. Ber. S 9.38. Gef. S 9.12. 
Durch Versetzen der heil3en wahigen odet alkoholischen Suspension 

des Farbstoffs rnit iibersch’iissiger Natronlauge tritt Liimng und Umschlag 
nach Tiehot ein. Beini Erkalten krystallisiert das braunrote Natriumsalz in 
kleinen Nadeln. Es farbt sich beim Trocknen auf dem Wasserbad hel18er 
und gelit. beim Erhitzen mit W a s e r  ins orangerote Sulfonsalz iibcr, das 
beiin Erkalten krystallin ausfallt. 
S c h pi e f e 1 k o h le n s t o  f f v e  r b i n d u  n g vo n N - M e  t h y 1 - a - m e t h y 1 e n - 

d i h y d r  o c h i  n o l i n  (V) .  
Versuche, durch langerles Kochen einer mit der berechneten Menge KOH 

versetzten alkoholischen Lbsung von Chinaldin-jodmethylat und SchwefeI- 
kohlenstoff fuhrten zwar zu mten bis griincn feinpulverizen Additi,ons- 
ktkpern, die aber sehr widersprechende Analysenwerte gahen. Bessere Er- 
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gehnisse erzielte man durch Versetzen des gelben atherischen ,Iuszugs der 
lsobast! mit CS, im OberschuB und einige Stunden Stehenlassen. Man er- 
hielt so kleine, aber noch schlecht ausgebilkiete Krystalle. Am besten je- 
docli bew2hL te sich folgendes Verfahren : 2 g Chinaldin-jodmethylat wurden 
in weniz Wasser gelost unld die durcli alliniihlichc Zugabe von XaOH in 
Freiheit gesetzte Methylenbase in sehr vie1 Benzol aufgenommen. Each Ab- 
heben und kurzem Schiitteln mit gegliihtem K&O, wurde rasch filtriert und 
zu dem gelben Filtrat CS, im groacn UberschuD gegeben. Die dunkelrot 
gewordenc Losung scheidet nach einem Tag Stehen nietallisch griin glan- 
zende, federfomige Krystalle vom Zers.-Pkt. 1850 am.  Sehr schwer loslich 
in fast allen Losungsmitteln, etwas leichkr i n  Pyridin niit roter Farbe. 
Zersetzt sich beirn Erhitzen mit konz. HC1 unkr  H,S-Entwicklung. 

0.1019g Sbst.: 0.2372g CO,, 0.0438g II,O. - 0.1655g Sbst.: 9ccm S (19.Lo, 
710 mm). - 0.188s g Sbst.: 0.3810 g Ba SO,. 
C , , H , , S S z .  Bcr. C 61.8, II 4.72, N 6.0, S 27.46. Gef. C G1.G7, H 4.G7, .U G.19, S 27.72. 

d i h y d r o c h i n o 1 i 11 s. 
Die Versuchsbedingungen sind die gleichen wie bei der Methylverbindung. Es 

scheiden sich aus dem Benzol prichtige, metallisch g r h  glanzende, derbe, fcdrr- 
fBrmige Krystalle voni Zers.-Pkt. 1850 aus, die sich in ihren Eigenschaftcn eng an 
die blethylschwefelkohlenstoffverbindung anschliel3en. 

Ber. N 5.66. Clef. N 3.52 

S c 11 w e  f e l  I; o h 1 e n s  t o  f f v e r b i n d  u n g d e s  N - A  t h y l  - u - m e  t h y  1 e n - 

0.1015g Sbst.: 5.lccin N (19.50, 740mm). - C,,II,,NS?. 

258. Siegfried Skraup und Frane Nieten: fZberhitrung einheit- 
licher organiscber Verbindungen, I. : Einige Arylparamne 

und Fettsltureester. 
[Aus d. Chern. Institut d. Universitat 1Siirzburg.I 

(Eingegangen am 16. Juni 1021.) 
Trotz der Hiiufigkeit der Beispiele, in denen einc organische Verbindung 

))nicht unzersetzt(( d e r  nunter Zemtzungcc siedeb, hat man sich nur in ver- 
schwindend wenigen Fdlen naher mit den dabei entstehenden Zersetzungs- 
produkten oder dem jeweiligen Reaktionmechanismus i n  niiherer Unter.- 
suchung befaat. GrMems Interesse brachte bis jetzt fast nur die Technik 
solchen Zersetzun.gserscheinungen mtgegen und da auch im wesentl‘ichen 
nur soweit, als die Zersetzung der schweren 01e des Rohpetroleurns oder 
der Teerole die Moglichkeit bietet, leichte, zu  Leuchtzwecken verwendbare 
Cile zu gewinnen. Uber dieses sogen. DC r a c k v e r f a h r e ncc geben viele 
Literaturstelbn AufschluD. Neben zwei zusammenfh,ssenden Uberblicken 
uber die Erdolindustrie von U 1 l m  a n n l )  und A i s i n m a n n z )  sol1 hier 
noch auf die Untersuchungen von T h o  r c und Y o u n  gs) einierseits nnd 
E n g 1 e r 4)  andemrseits hingewicsen werden. 

Alle vorliegenden Arbeiten befassen sich aber nur mit der eingehenden 
Cntersuchung der jeweils bei den1 CrackprozeB crhaltenen, aus fast u n -  
gezihlten Stoffen bestehenden, Produkte. Uber den eigentLichen Reaktions- 
mechanismus geben diese Arbeiten keinen AufschluD, d. h. es fehlt uns noch 

I )  U I 1 rn a n n , EnzyklopBdie. Bd. IV, 637. 
2 )  Sarnnilung chem. U. techn. VortrBge, Bd. 5 [1900]. 
3 )  A. 165, 1. 4 )  B. 30, 2358 :1897], 43, 388 [1910] 


