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setzung sehr nahe der E s t e r - s a u r e  (C,H9),C(C0,H) .CO,C,H,. Ganz 
analysenrein konnten wir sie allerdings nicht fassen, denn wir konnten sie 
nicht zum Krystallisieren bringen, und beim Destillieren spaltet sie sich 
unter C0,-Abgabe. Das iibergehende farblose 01  zeigt beim nochmaligen 
Rektifizieren den Sdp.,, 140-14Z0 und stellt den Di-cyc lopenty l -ess ig-  
s a u r e - at h y le  s t e r dar . 

C1,H,,O,. Ber. C 75.00, H 10.80. Gef. C 75.15, H 10.83. 
Der gegen Alkali-Einwirkung sehr bestandige E s t e r  (vergl. weiter 

unten) wurde durch Iz-stdg. Erhitzen mit konz. HC1 auf 150-1600 (bei 
130O ist die Umwandlung sehr wenig vollstandig) in die Di -cyc lopenty l -  
ess igsaure iibergefiihrt, die unter 12 mm bei 175-180' unzersetzt siedet, 
schnell in der Vorlage zu einer farblosen Krystallmasse erstarrt und bei 
59-600 schmilzt. 

0.1648 g Sbst.: 0.4442 g CO,, 0.1546 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 73.41, H 10.28. Gef. C 73.51, H 10.49. 

Gegen Alkohol in Gegenwart von HC1-Gas ist die Saure genau so resident 
wie die Di-isopropyl-essigsaure. Das in der iiblichen Weise gefdte, leicht 
in iiberschiissigem Ammoniak, schwer in Wasser losliche, farblose S i lbersa lz  
(Ber. Ag 35.60. Gef. Ag 35.50) liefert dagegen rnit J o d a t h y l  in Benzol 
leicht den vorhin beschriebenen Athy le s  t er. Dieser zeigt nun wieder beim 
Verseifen die bei der Diisopropylverbindung beobachteten Verhaltnisse: 
bei 6-stdg. Kochen mit z Mol. KOH in waI3rig-alkohol. Losung wurden nur 
etwa 5 yo angegriffen, bei 10-stdg. stieg der Betrag an durch Verseifung 
gebildeter Saure auf knapp 10 yo. Bei 6-stdg. Erwarmen mit 2-n. alkoholisch- 
wSriger H,SO, (I Mol.) auf IOOO konnte keine merkliche Bildung von 
Di-cyclopentyl-essigsaure wahrgenommen werden. 

20. K. H. S l o t  t a  und W. F r a n k e :  Zur Konstitution der Azo- 
Indicatoren, 11. Mitteil. : Die hoheren Homologen des Helianthins 

und des Methylrots. 
[Xus d. Chem. Institute d. Universitat Breslau.] 

(Eingeganpen am 17. Dezember 1932.) 
Kurz nachdem man gefunden hatte, daW auch Phenol- und Naphthol- 

ather niit Diazoverbindungen kuppeln konnen l) , wurde beobachtet, daB 
bei dieser Umsetzung leicht das Methyl aus der Methoxylgruppe abgespalten 
wird2). Wenig spater wurde dann die Angahe gemacht3), daB beim Kuppeln 
mit Diazoniumsalzen auch aus einem Dialkylamin ein Alkyl austreten konne ; 
so sol1 beim Versuch, aus N-Dibu ty l - an i l i n  mit Diazobenzol-sulfon-  
sau re  ein Helianthin mit zwei Butylen statt der zwei Methyle zu erhalten, 
als einziges Reaktionsprodukt Mono -butyl-helianthin entstanden sein. Auf 
Grund dieser Anqaben wurde eine allgemeine Theor ie  de r  Kupp lungs -  
r eak t ion  aufgestellt, die dann auch mit dem Beispiel des Buty l -he l ian-  
t h i n s  in die Lehrbiicher aufgenommen wurde 4). Obgleich die Synthese des 

l) K. H. Meyer ,  A. 398, j4 [1913j; B. 47, 1741 [I914]. 
,) K. v. l u w e r s ,  B. 47, 128G ~19141. 3, P. K a r r e r ,  B. 48, 1398 [1g15]. 
4) Gattermann-Wiczland,  Praxis d. organ. Chemikers, 2 2 .  Aufl., Berlin 1930, 

s. 294. 
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(Di- )Buty l -he l ian th ins  wenig spater von anderer Seite5) glatt durch- 
gefiihrt werden konnte, findet sich die altere Angabe immer noch in den 
neuesten Auflagen 4, der Lehrbiicher. 

Wir haben die Kupp lung  von vorher isolierter, in Wasser auf- 
geschweinniter D i a z o ben zol-s ul  f ons  au re  mi t N -Di p r  opyl -  un d - Di - 
b u t  y 1 - ani  li n in fast quantitativer Ausbeute durchfiihren konnen, ohne 
daB Anzeichen fur das gleichzeitige Entstehen der monoalkylierten Helian- 
thine vorhanden gewesen waren. Merkwurdigerweise gelang die Umsetzung 
mit Di-n-amyl-an i l in  nicht, obgleich wir sie mehrmals versuchten, wahrend 
Di-n-hexyl -he l ian th in ,  aenn auch in geringerer Ausbeute, glatt erhalten 
wurde. Es erwies sich iibrigens als praktisch, die hoheren  Homologen 
des  He l i an th ins  nicht als Natriumsalze, wie es beim Helianthin selbst 
iiblich ist, sondern als f re ie  Sauren  aus dem Reaktionsgeniisch abzuscheiden. 

Als weiteres Beispiel dafiir, daB beim Kuppeln von Dialkyl-anilinen 
mit Diazoverbindungen auch dann kein Alkyl abgespalten wird, wenn es 
sich urn groBere Reste handelt, haben wir An th ran i l sau re  d i azo t i e r t  
und die Diazoniumsalz-Losung mit N-Dia lkpl -an i l inen  umgesetzt. Die 
Ausbeuten waren etwas geringer, aber wir konnten neben dem friiher schon 
beschriebenen Methyl-6), Athyl-') und Propyl-8)rot  auch glatt B u t y l -  
r o t  gewinnen; das Hexy l ro t  wurde nur als 01 erhalten. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Heli a n  t h i n  - Rei he. 

a) P ropy l -he l i an th in  ist friiher krystallmasser -haltig beschrieben 
worden 9). Wir erhielten es aus Methanol durch Ather- oder Aceton-Fallung 
wasser-frei vom Schmp. 2250 und 2ers.-Pkt. 238O. 

0.0901 gSbst.: 9.1 ccmX ( ~ I O ,  758 mm, z3-proz. Lauge).-3,130mgSbst.: 0.3191 ccm 
N ( 2 2 O ,  755.3 mm, korr.). 

C,,H,,O,S,S. Ber. S 11.64. Gef. N 11.44, 11 .72 .  

b) Buty l -he l ian th in .  Die Aufschwemmung von 9.2 g Diazobenzol-  
su l fonsaure  (= 0.05 Mol.) in IOO ccm Wasser wurde langsam unter 
Schutteln mit einer gekihlten Losung von 10 g N-Dibu ty l - an i l i n  
(= 0.05 Mol.)I0) in 60 ccm Eisessig versetzt, wobei sofort Rotflrbung und 
bald danach Abscheidung eines roten, schweren Oles eintrat. Nach z-tagigem 
Stehen im Eisschrank hatten sich 19 g Dibu ty l -he l i an th in  (= 100% 
d. Th.) als dunkelviolette, stark glanzend - Krystallmasse abgeschieden, die 
aus 75-proz. Methanol umgelost wurde. 2ers.-Pkt. 198~. 

0.1578 8 Sbst.: 0.2828 g CO,, 0.1004 g H%O, 0.09j8 g BaSO,. - 0.1148 g Sbst.: 
11.1 ccm N ( z I O ,  751 mm, 23-proz. h u g e ) .  - 3.022 mg Sbst.: 0.2822 ccm N ( z ~ O ,  755.3 mm, 
korr.). 

C2&,03X3S. Ber. C G~..jo-, H 6.97, S 10.77, s 8 .22 .  

Gef. ,, G1.5, ,, 7.1. ,, 10.8, 10.73, ,, 8.3. 

5, J .  Rei l ly  11. W. H i c k i n b o t t o m ,  Jourri chem. SOC. London 113, 99 j19181. 
6 )  E. R u p p  u R.  Loose ,  B. 41, j g o j  [1908:. 
7) E. R u p p ,  Arch. Pharmaz. 253, 366 [I915]; C. 1915, I1 1289. 
a) A .  T h i e l  u .  0. P e t e r ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 173, 169 [1g28!. 
9) H. G o l d s c h m i d t  u.  H. K e l l e r ,  B. 35, 3536 [I902]. 

10) K .  H. S l o t t a  11. 14'. E'ranke,  B. 63, 687 [I930!. 
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I 
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3 

braunorange 
2 

H e l i a n -  
Propyl- 

4 .o 
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Q 
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c) n -Amyl-he l ian th in  herzustellen, gelang nicht: Beiin Versuch, 
Diamyl-anilin mit Diazobenzol-sulfonsaure i.n entsprechender Weise wie 
imter b) beschrieben wurde, umzusetzen, trat selbst nach I-tagigem Stehen 
bei 40-50' keine Reaktion ein. 

Zur Dar s t e l lung  von  Di-n-amylani l in  wurde Anil in  mit der 
doppelt molaren Menge n-Amylbromid  und Ka l iumhydroxyd  10 Stdn. 
auf 105O erhitzt. Die Benzol-Losung des erhaltenen Roh-amins  wurde mit 
P h t h a l s  aure  - a n  h y d r i  d versetzt und die gebildete P h t h a l a  mi d s  Bur e 
d e s  Mono -n-am yl -  ani l ins  durch Schiitteln init wail3riger Natronlauge 
entferntll). Aus dem Benzol wurden nur etwa 15 "/o an Di-n-amyl-anilin 
als gelbes 01  vom Sdp. 280-284O erhalten. 

d) n -Hexy l -he l i an th in :  11.6 g Anil in  (= 0.125 Mol.) wurde mit 
16.8 g 87-proz. Kaliumhydroxyd (= 0.2j Mol.) und 42 g n-Hexy lb romid  
(= 0.25 Mol. + 5 yo) im olbade 15 Stdn. erhitzt. Nach iiblicher Reinigung 
wurde das entstandene Di-n-hexyl -an i l in  mit etwas Essigsaure-anhydrid 
destilliert. Sdp.,55 300-3o1O ; Sdp.,, 172-173'. Schwach riechendes, wasser- 
helles 01. Ausbeute 18 g (= 55 % d. Th.). 

Zu einer Aufschwemmung von 3.7 g Diazobenzol -su l fonsaure  
(= 0.02 Mol.) in 50 ccm Eisessigwurden 3.5 gDi-n-hexyl -an i l in  (0.02 Mol.) 
gegeben. Nach 10-stdg. Stehen bei 45O hatten sich 1.5 g (= 20% d. Th.) 
an n -Hexy l -he l i an th in  abgeschieden, das ganz ahnlich wie alle unter- 
suchten Vertreter der Helianthin-Reihe aussieht ; es sind violettglanzende, 
schiefwinklige, in der Durchsicht blutrote Blattchen, kauni in Ather und 
Aceton, aber in Wasser und Alkohol loslich. In Methanol gelost und mit 
Ather und Aceton gefallt : Zen.-Pkt. 259'. 

0.1038 g Sbst.: 0.2462 g CC),, 0.073' g H 2 0 .  - 0.0905 g Sbst.: 7.5 ccm B (zoo, 763 mm, 
23-proz. Lauge). 

C,,H,,O,N,S. Ber. C 64.68, H 7.92, N 9.42. Gef. C 64.69, H 7.89, X 9.49. 

11) Eugl. Patent 280877 [rgzS]; C. 1929, I 1046. 
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t h i n  
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2 
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> 
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I 
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> 

Athyl- 

5.4 + 0.02 
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I 
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- 
- 

- 
- 

- 

- 

- 
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I 
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2. Rot -Reihe .  
a) Die Anfangsglieder der Reihe wurden nach den ublichen Vorschriften 

gewonnen. Methyl ro t6)  schmolz bei 1810, Athylrot ') bei 1480; Propy l -  
ro t s )  wurde nach Umlosen aus gleichen Teilen Aceton und Methanol in 
schwarzgrun schimniernden Blattchen vom Schmp. 173' erhalten. Da die 
anderen Vertreter der Rot-Reihe im allgemeinen als matt rotlila gefarbte, 
feine Nadelchen erhalten werden, ist das ganz andersartige Aussehen des 
Propylrots besonders auffillig. 

b) B u t y l r o t :  4.1 g Anthrani l saure  (= 0.03 Mol.) wurde in 50 ccni 
Eisessig mit 0.2 g Natriumnitrit (= 0.03Mol.) in 10 ccni Wasser d i azo t i e r t .  
Nach 20 Min. wurden 6.15 g N-Dibuty l -an i l in  in 20 ccm Eisessig zugefiigt 
m d  nach 3 Stdn. die hlaBviol. tten, filzigen Nadeln des B u t y l r o t s  nach 
Zugabe von. etxas Wasser ahgesogen. Ausheutc 7.3 g (70 yo d. Th.). Loslich 
in siedend-m Methanol, khanol ,  E?sigestei, Renzc,l, Chloroform und Dioxan, 
sehr wenig liisliclh in Wasscr. Aus 80-proz. Xthanol: Feine Nadtln vom 
Schmp. 117~. 

0.1061 g Sbst.: 0.2773 g CO,, o.o.;zS g H,O. - 0.10j j  g Sbst.: 10.9 ccm 1- (zoo, 
755 mm, ~3-p roz .  J,auge). 

C21H2,02h-3. 
c )  H e r y l r o t :  2.7 g In thrani l s i i iu re  ( =  0.02 3fo1.) wnrden in 30 ccni Eisessig 

gelost, mit 0.14 g Natriumnitrit in 10 ccm Wasser d i a z o t i e r t  und 3.5 g S - D i h e r y l -  
a n i l i n  (=  0.02 Mol,) zugefiigt. Nach ro-stdg. Stellen bei soo war ein rotes 01 entstanden, 
das auch nach Zugabe von Wasser nicht krystallisierte. Es wurde in Chloroform auf- 
genommen, getrocknet und mit Ather rersetzt; die gelbroten Flocken, die sich in geringer 
Xenge dabei abschieden, waren nicht analysenrein zu erhalten. 

3. Die Messungen des Ind ica to r -Exponen ten  unc! des Umschlags-  
Gebi e t e s  der dargestellten Substanzen aus der Hclianthin- und Rot-Rcihe 
And in obenstehender Tabelle zusammengefal3t. 

Die Messung des I n d i c a t o r - E s p o n e n t e n  wurde mit einem Doppelkeil- 
Colorimetcr nach €3 j e r rum-Arrheni  u s  vorgenommen. Jeder der beiden 

Her. C 71.33, H 7.70, 9 11.90. ( k f .  C 71.46, H 7.67, S 11.9j. 
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Keile enthielt 80 ccm destilliertes Wasser, das durch 10 Tropfen 0.1-n. Natron- 
lauge alkalisch bzw. durch 10 Tropfen 0.1-n. Salzsaure sauer gemacht war. 
I n  einem Reagensglm befanden sich als Vergleichs-Losung j ccm einer 
Puffer-Losung aus sek. Natriumphosphat und Citronensaurel*) ; damit beim 
Durchblick durch den Doppelkeil und die Vergleichs-Losung gleiche Indicator- 
Mengen vorhanden waren, wurden stets zur Vergleichs-Losung 0.3 ccm und 
in jeden Keil 2.0 ccrn der zu untersuchenden 0.001-molaren Indicator-Losung 
gesetzt. Nach einem Vorversuch uber die fur die Keilmitte zutreffende 
Saure-Stufe wurde dann fur eine Vergleichs-Losung von zu niedrigem (Spalte I) 
und eine von zu hohem (Spalte 4) Saure-Grade der Abstand von der Keilmitte 
in pa-Einheiten gemessen (Spalte z und 5), woraus sich mit einer Genauigkeit 
von 0.03 Einheiten 2 Werte fur den Indicator-Exponenten ergaben (Spalte 3 
bzw. 6), deren Mittelwert in Spalte 7 angegeben ist. 

Zur Bestimmung des Umschlags-Gebie tes  wurden in gleichmaBig 
ausgesuchten, ausgedampften Reagensglasern Puffer-Gemische aus sek. 
Natriumphosphat und Citronensaure12) von steigendem Saure-Grad mit der 
gleichen Menge stets 0.001-molarer Indicator-Losung versetzt und die An- 
farbungen im verdunkelten Raum vor einer Tageslicht-Lampe gegen eine 
Unterlage von weioem Filtrierpapier von oben her verglichen (Spalte 8). 
Aul3er der ,,sauren" (Spalte 9) und ,,alkalischen" Farbung (Spalte 11) ist 
zur naherungsweisen Beurteilung der Farbstarke angegeben, wieviel Tropfen 
0.001-molarer Indicator-Losung notwendig sind, um in 5 ccm destilliertem 
Wasser, das mit einem Tropfen 0.1-n. Salzsaure (Spalte 10) bzw. mit einem 
Tropfen 0.1-n. Natronlauge (Spalte 12) versetzt ist, die gleiche Farbstarke 
hervorzurufen. 

21. K. H. S l o t t a ,  W. F r a n k e  u. G . H a b e r l a n d :  Zur Kon- 
stitution der Azo-Indicatoren, 111. Mitteil. : Die Alkylierung von 

Naphthol-Orange. 
[Aus d. Chem. Institute d. Universitiit Breslau.] 

(Eingegangen am 17. Dezember 1932 ) 

Wir berichteten vor einiger Zeitl) uber die Alkylierung von a -Naph tho l -  
Orange  und formulierten auf Grund dieser Versuche diesen Farbstoff als 
doppeltes Zwitter-Ion. In der Tat unterliegt es keinem Zweifel, daB sich 
viele Erscheinungen in der Farbstoff-Chemie am besten durch die Annahme 
von polaren Stellen in der Molekel, Zwitter-Ionen-Bildung oder Betain- 
Struktm verstehen lassenz). Bei unseren Versuchen mit Methyl-  
x-naphthol -Orange ,  die zu einer solchen Formulierung fur das oc-Naphthol- 
Orange fuhrten, sind wir nber infolge der ganzlich unerwarteten Unbestandig- 
keit der Monoalkyl-a-naphthol-Orangen einem lrrtum anhdmgefallen. 

Am SchluB der vorigen Abhandlung war schon berichtet worden, daB 
iinsere Substanzen spektroskopisch von A. Wei Lib e r ge r untersucht werden 
wiirden, der gegen unsere Formulierung miindlich Bedenken geaul3ert hatte. 
Die von ihm gemeinsam mit R. Haase  durchgefiihrte spektroskopische 

12) K. H. S l o t t a  u. W. F r a n k e ,  B. 64, 452 ;193rl. 
1) K. H. S l o t t a  u. U'. F r a n k e ,  B. 64, 86 1193x1. 
z, R. K u h n ,  Natumiss. 20, 61s [1932]. 


