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267. Erich Rosenhauer:

Uber Reaktionen von N-Alkyl-¢-methylen-chinolanen,
1.. Diazo-Kupplung der Methylenbase in neutraler Ldsung.
(Mitbearbeitet von O. Dannhofer.)

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 18. Juni 1924.)

In den Abhandlungen iiber die Farbstoffe aus w-Bromchinal-
din-brommethylat und Aryl-hydrazinen!) wurde als Konsti-
tutionsbeweis eine Synthese dieser Korper aus N-Methyl-o-methylen-dihydro-
chinolin und Diazoniumsalzen kurz erwihnt. Die damals angekiindigte aus-
fihrlichere Arbeit iiber diese Reaktion ist jetzt abgeschlossen; es hat sich
gezeigt, daB tatsichlich im Gegensatz zu der Kupplung der Methylenbasen
in alkalischer Losung, die W. K6nig?) beschreibt (unter Annahme einer
Methyl.Abspaltung am Chinolinstickstoff) bei der Kupplung nach unserer
Methode, in neutraler Ldésung bei Abwesenheit von Atkalien,
eine Abspaltung des Methyls nicht erfolgt, dafl vielmehr die nor-
malen Kupplungsprodukte entstehen:
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W. Konig, der die Diazokupplungsreaktion der Methylen-
basen in alkalischer L&sung aufgefunden hat, ist inzwischen auf
Grund neuerer Untersuchungen in der Indolinreihe3) ebenfalls zu der An-
nahme gekommen, daB hier eine Methyl-Abspaltung nicht eintritt. Auch in
der Chinolinreihes) hat er neuerdings bei der Kupplung der Methylenbase
mit p-Nitranilin-diazoniumsulfat neben einem anderen Kérper, der sich in
konz. Hy,S0, mit blauer Farbe 16st, Farbsalz wie auch Farbbase der methyl-
haltigen Azoverbindung erhalten, die mit konz. H,SO, eine rein rote Lo-
sung gaben. (Nach unserer Methode entsteht bei der Kupplung mit p-Nitro-
phenyl-diazoniumchlorid ausschlieBlich der methylhaltige Azokérper.) Die
Farbbase ist identisch mit der nach der Synthese aus wo-Brom-chinaldin-
brommethylat 4 p-Nitrophenyl-hydrazin dargestellten Base*).

DaB bei der Kupplung in neutraler Losung (Schiitteln der gelben #the.
rischen Losung der Isobase mit einer wilrigen, moglichst salzsdure-freien
Diazoniumchlorid-Losung), bei der sehr gute Ausbeuten erzielt werden, keine
Abspaltung von Methyl stattfindet, konnte einwandfrei beim einfachsten
Vertreter, dem 1-Methyl-2-[benzolazo-methylen]-1.2-dihydro-
chinolin, nachgewiesen werden. Es war ohne Schwierigkeit gelungen,
aus dem durch Diazo-Kupplung synthetisierten Farbchlorid (I) die in L&-
sung intensiv rote Farbbase (II) in wohlkrystallisierter Form zu er-
halten. Der Vergleich mit der aus dem Kondensationsprodukt von o-Brom-

1y Z. Ang. 87, 152 [1924]; J. pr. [2] 107, 232 [1924].

2) B. 6, 1543 [1923]. 8y B. 57, 891 [1924]. 4 J. pr. (2] 107, 232 [1924],
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chinaldin-brommethylat + Phenyl-hydrazin dargestellten krystallisierten An-
hydrobase+) ergab die Identitit der beiden Vergleichskérper. Nun wurde
bei der Oxydation der Farbbase mit neutraler Permanganat-Losung ¥-Me-
thyl-a-chinolon gebildet; die N-Methyl-Konfiguration ist damit be-
wiesen.

Zwecks Abschlusses der Untersuchungen wurde noch die Kuppiung der
gelben Methylenbase mit Diazobenzol-sulfonsdure in neutraler L&-
sung durchgefithrt. Auch hier bildete sich glatt in sehr guter Ausbeute
ein orangefarbener Korper (III), der als eine Art intramolekulares Salz
aufzufassen ist; mit NaOH 148t sich ein blutrotes Natriumsalz (IV) ab-
scheiden, das durch Wasser hydrolysiert und in das primire Kupplungs-
produkt (lII) zuriickverwandelt wird:
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Addition von Schwefelkohlenstoff an die Methylenbase.
(Mitbearbeitet von A. Schmidt und W. Schleifenbaum.)

W.Schneiders) hat gleichzeitig im Rahmen einer gro8eren Arbeit
unter anderen die Additionsprodukte von ¥-Alkyl-a-methylen-
dihydropyridinen und Schwefelkohlenstoff dargestellt; bei den
apalogen Chinaldinbasen kam er zu keinen definierten Koérpern. Uns ge-
lang die Synthese dieser Verbindungen schon lingere Zeit vorher, allerdings
erst nach zeitraubenden mihevollen Versuchené®).. Die Reaktion wurde so-
wohl mit N-Methyl-a-methylen-dihydrochinolin, wie auch der
entsprechenden Athylverbindung durchgefiihrt; in beiden Fillen gelangte
man zu schon krystallisierenden, in Ldsung roten Korpern.

In Anbetracht der starken Farbigkeit der neuen Verbindungen, wie auch
in Analogie mit den Formeln fiir die Azo-Kupplungsprodukte der N-Alkyl-
a-methylen-chinolane, sei folgende Formel (V) vorgeschlagen:

= IV.
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Beschreibung der Versuche.
1-Methyl-2-[benzolazo-methylen}-1.2-dihydrochinolin-
Chlorhydrat (II).

3g Chinaldin-jodmethylat werden in wenig Wasser geldst, mit
viel Ather iiberschichtet und durch allmihliches Versetzen der Liésung mit
NaOH und kriftiges Schiitteln die gebildele gelbe Metlhylenbase in den
Ather aufgenommen. Zu der abgehobenen #therischen Losung gibt man cine
willrige Losung (moglichst HCl-frei) der berechneten Menge Diazonium-

¢y J. pr. [2] 107, 232 [1924]. 5) Z. Ang. 36, 512 [1923]; B. 57, 522 [1924).
6) Z. Ang. 37, 53 [1924]; J. pr. [2] 107, 236 [1924].



1293

chlorid und schiittelt sofort kriftiz durcheinander. Es bildet sich rasch
ein dicker Brei eines orangeroten Farbstoifs, der mehrmals aus heilem
Alkolol (unter Zugabe einiger Tropfen HCI) umkrystallisiert wird: schéne
lange Nadeln vom Zers.-Pkt 243°, Ausbeute ca. 709/, Leicht 18slich in
Methylalkohol, schwer in Athylalkohol, ebenso in Wasser.

0.1078 ¢ Sbst.: 0.0523g AgCl. — C;;II;gNgCl. Ber. Cl 11.92. Gef. Cl 12,

1-Methyl-2-[benzolazo-methylen}-1.2-dihydrochinolin.

Das Farbstoffchlorhydrat wird in wenig heiBem Methylalkohol geldst,
mii KOH versetzt und langsam auskrystallisieren lassen: Aus der nach
Intensiv-rot umgeschlagenen Farblgsung krystallisieren grofie dunkelrote
Nadeln 1nit metallisch griinem Oberfliichenglanz. Auch aus der Losung der
Base in Aceton scheiden sich beim Jangsamen Abdunsten prichtige lange
Nadeln ab vom Schmp.140—141° Leicht l8slich in Aceton, Methylalkohol,
Benzol, schwerer in Ather, fast unloslich in Wasser. Ausbeute fast quan-
titativ.

0.0766 g Sbst.: 11.35cem N (229, 740mm). — C;; H 3Ny Ber. N 16.09. Gel. N 16.21,

Ox'ydation der Farbbase mit KMnO,: Bildung von N-Methyl-a-
chinolon: 0.7g der Base wurden in wenig Aceton gelést und dann unter Kiihlung
tropfenweise mit einer Losung von KMnO, in Aceton unter gutem Umschitteln
versetzt, Die Oxydation ist beendet, wenn eine Probe, mit Alkohol erwirmt, beim
Filtrieren fast farblos ablauft. Man erwirmt zur Zerstsrung von iberschiissigem
KMnO,; noch einige Minuten mit wenig Alkohol auf dem.Wasserbade, filtriert vom
abgeschiedenen Braunstein und destilliert das Lésungsmittel ab. Es hinterbleibt ein
dunkles 0l, das mit Petrolither aufgenommen wird. Aus der Losung krystallisieren
langsam, schncller beim Impfen mit einem Krystillchen reinen N-Methyl-a-chinolons,
gelbliche Nadeln, die nochmal aus Petroliather umkrystallisiert, fast farblos werden.
Sie zeigen den gleichen Schmelzpunkt wie ein reines Vergleichspraparat, nimlich 749,
Die Mischprobe ergab keine Depression des Schmelzpunktes; das hergestellte Queck-
silberdoppelsalz zeigte den richtigen Schmp. 1900,

Kupplung der Methylenbase mit Diazobenzol-sulfonsiure:
4’-suifonsaures (inneres) Salz des 1-Methyl-2-[benzolazo-
methylen]-1.2-dihydrochinolins (II).

Elne wibrige Losung von Diazobenzol-sulfonsiure wird zu der
berechneten Menge einer dtherischen Losung der gelben Methylenbase
gegeben und kriftig umgeschiittelt. Es entsteht in sehr guter Ausbeute ein
orangerotes Farbsalz, das in fast allen Losungsmitteln ziemlich schwer 16s-
lich ist Aus Methylalkohol kleine rote Nadeln, die sich iiber 300° zersetzen.

0.1512g Sbsl.: 01004g BaSO, — C;;H;;04NyS. Ber. S 938 Gef. S 0.12,

Durch Versetzen der heiBen wiBrigen oder alkoholischen Suspension
des Farbstoffs mit iiberschiissiger Natronlauge tritt Losung und Umschlag
nach Tiefrot ein. Beim Erkalten krystallisiert das braunrote Natriumsalz in
kleinen Nadeln. Es fiarbt sich beim Trocknen auf dem Wasserbad heller
und gelit beim Erhitzen mit Wasser ins orangerole Sullonsalz iber, das
beim Erkalten krystallin ausfillt.

Schwefelkohlensto{ifverbindung von N-Methyl-a-methylen-
dihydrochinolin (V).

Versuche, durch lingeres Kochen einer mit der berechneten Menge KOH
versetzten alkoholischen Lgsung von Chinaldin-jodmethylat und Schwefel-
kohlenstoff fithrten zwar zu roten bis griinen feinpulverigen Additions-
korpern, die aber sehr widersprechende Analysenwerte gahen. Bessere Er-
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gebnisse erzielte man durch Versetzen des gelben itherischen Auszugs der
Isobase mit (S, im OUberschuf und einige Stunden Stehenlassen. Man ecr-
hielt so kleine, aber noch schlecht ausgebildete Krystalle. Am besten je-
doch bewihrte sich folgendes Verfahren: 2g Chinaldin-jodmethylat wurden
in wenig Wasser geldst und die durch allmihliche Zugabe von NaOH in
Freiheit gesetzte Methylenbase in sehr viel Benzol aufgenommen. Nach Ab-
heben und kurzem Schiitteln mit geglihtem K,CO; wurde rasch filtriert und
zu dem gelben Filtrat CS, im groBen UberschuB gegeben. Die dunkelrot
gewordene Losung scheidet nach einem Tag Stehen metallisch griin gldn-
zende, federformige Krystalle vom Zers.-Pkt. 185° aus. Sehr schwer loslich
in fast allen Losungsmitteln, etwas leichter in Pyridin mit roter Farbe.
Zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. HCl unter H,S-Entwicklung.

0.1040 g Sbst.: 0.2372g COp, 0.0438g 1,0. — 0.1655g Shst.: Hccm N {19.3¢,
740 mm). — 0,1888 g Sbst.: 0.3810 g BaSO,.

CisH NS;. Ber, C 618, H 472, N 6.0, S 27.46. Gef. C 61.67, H 4.67, N 6.19, S 27.72.
Schwefelkohlenstoffverbindung des N-Athyl-«-methylen-
dihydrochinolins.

Die Versuchsbedingungen sind die gleichen wie bei der Methylverbindung. Es
scheiden sich aus dem Benzol priachtige, metallisch grin glinzende, derbe, fcder-
formige Krystalle vom Zers.-Pkt. 183° aus, die sich in ihren Eigenschaften eng an
die Methylschwefelkohlenstoffverbindung anschlieBSen.

0.1015g Sbst.: 51cem N (19.59, 740 mm). — C,311,3NS,. Ber. N 586, Gef. N 5.72

258. Siegfried Skraup und Franz Nieten: Uberhitzung einheit-
licher organischer Verbindungen, I.: Einige Arylparaffine
und Fettsiureester.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 16. Juni 1924.)

Trotz der Hiufigkeit der Beispiele, in denen eine organische Verbindung
»nieht unzersetzt« oder »unier Zersetzung« siedet, hat man sich nur in ver-
schwindend wenigen Fillen niher mit den dabei entsiehenden Zersetzungs-
produkten oder dem jeweiligen Reaktionsmechanismus in nidherer Unter-
suchung befat. GroBeres Intercsse brachte bis jetzt fast nur die Technik
solchen Zersetzungserscheinungen entgegen und da auch im wesentlichen
nur soweit, als die Zersetzung der schweren Ole des Rohpetroleums oder
der Teerple die Moglichkeit bietet, leichte, zu Leuchtzwecken verwendbare
Ole zu gewinnen. Uber dieses sogen, »Crackverfahren« geben viele
Literaturstellen Aufschluf. Neben zwei zusammenfassenden Uberblicken
ither die Erdolindustrie von Ullmann!) und Aisinmann?) soll hier
noch auf die Untersuchungen von Thorpe und Youngs3) einerseits und
Engler+) andererseits hingewiesen werden.

Alle vorliegenden Arbeiten befassen sich aber nur mit der cingehenden
Untersuchung der jeweils bei dem CrackprozeB ecrhaltenen, aus fast un-
geziihlten Stoffen bestehenden, Produkte. Uber den eigentlichen Reaktions-
mechanismus geben diese Arbeilen keinen Aufschluf, d.h. es fehlt uns noch

1) Ullmann, Enzyklopidie, Bd. IV, 637.
2) Sammlung chem. u. techn. Vortriage, Bd. 5 {1900).
3) A. 165, 1. 4) B. 30, 2358 [1897], 43, 388 [1910].



