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139. W. Bielenberg, H. Goldhahn und Hilde Pluskal: m e r  die 
Darstellung einiger Fluorenazofarbstoffe. 

[Aus d. Institut f .  Organ. Chemie u. Chemie d. Kohle d. Bergakademie Freiberg i. Sa.] 
(Eingegangen am 10. Juli 1940.) 

Vor langerer Zeit hat Dielsl) auf die leichte Bildung von Azofarbstoffen 
ails Fluorendiazoniumchlorid-(2) und Phenolen hingewiesen und weitere 
Mitteilung hieriiber in Aussicht gestellt2). 

Da wir fur unsere Arbeiten solche Farbstoffe benotigten, haben wir eine 
grooere Anzahl von ihnen hergestellt. Die Darstellung ist im allgemeinen 
sehr einfach. Gibt man die waBrigen Losungen von Fluorendiazonium- 
chlorid und eines Oxybenzols zusammen, so fallt bei entsprechender Konzen- 
tration der jeweilige Oxyazokorper aus, allerdings nur selten einigermaoen 
rein. Gute Ergebnisse erzielt man beim Arbeiten in alkoholischer Losung 
unter Zusatz von Kaliumacetat. Man gibt z. B. 1 g Diazoniumchlorid, gelost 
in 150 ccm 96-proz. Alkohol, zu der Losung einer aquivalenten Menge Oxy- 
benzol in ebenfalls 150 ccm Alkohol, der mit mindestens 3 Aquivalenten 
Kaliumacetat versetzt ist ; dabei tritt eine starke Farbvertiefung auf, wahrend 
sich langsam Kaliumchlorid abzuscheiden beginnt. Nach 24 Stdn. (haufig 
auch schon eher) kann man filtrieren, wobei neben Kaliumchlorid meistens 
noch etwas schwarzliche Verunreinigung zuriickbleibt. Das klare Filtrat 
verdiinnt man mit viel Wasser und erwarmt anschlieoend noch einige Stunden 
auf dem Wasserbad unter zeitweiligem Umriihren. Der Farbstoff ballt sich 
hierbei allmahlich zusammen oder wird krystallin; man filtriert ihn, ohne zu 
saugen, noch heil3 durch ein grobes Filter, wascht rnit heil3em Wasser nach, 
lost in warmem oder hei5em Alkohol (wenn erforderlich), filtriert und wieder- 
holt die Ausfallung rnit viel Wasser. Mitunter ist ein mehrmaliges Umfallen 
erforderlich, bis das Produkt einen konstanten Schmelzpunkt zeigt. Die 
nachstehend beschriebenen Farbstoffe wurden, soweit nicht anders ver- 
nierkt, nach dieser Methode gewonnen. Die Ausbeute an Farbstoff bewegt 
sich zwischen 50 und 90%. Die Farbstoffe zeigen keine intensive Farbe rnit 
Ausnahme der aus Resorcin, Orcin und Thymol gewonnenen, die prachtig 
rot sind, und liefern rnit konz. Schwefelsaure charakteristische Farbungen 
zwischen Kirschrot und Violett , die indes bei Wasserzusatz wieder verschwinden. 
Zur analytischen Kontrolle diente neben der Schmelzpunktsbestimmung 
noch die Bestimmung des Stickstoffgehaltes, die nach Te r  Meulen-Hes- 
lingas) ausgefiihrt wurde, nachdem mit Azobenzol als Testsubstanz die 
Brauchbarkeit dieser Methode fur die Untersuchung von Azokorpern er- 
wiesen war. 

F luorenazophenol  : Amorphes gelbbraunes Pulver vom Schmp. 
185.5-191°, der sich auch nach mehrmaligem Umfallen nicht mehr andert. 
In  konz. Schwefelsaure lost es sich rnit Violett-, in Alkohol und Aceton mit 
Orange-Farbe, die auf Zusatz von Natronlauge nach Rotorange umschlagt. 

0 200 g Sbst : 1 39 ccm 0 1 -TI HCI. 
C,,H,N,.C,H,.OH. Ber. N 9 79. Gef. N 9 74 

1) Diels .  B. 84. 1758 [1901]. 
2) Zjach einer Privatmitteil. d. Hrn. Prof. Diels hat er inzwischen von einer weitere11 

3 )  Weygand,  Organisch-chemische Experimentierkunst, k ipzig 1938, S. 616. 
Brarbeitung des Gebietes abgesehen. 
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F1 uo r e n a z o - m - k re s o 1 : Krystallines Der 
Schmelzpunkt liegt scharf bei ZOOo. In  konz. Schwefelsaure lost es sich mit 
kirschroter und in Alkohol mit gelber Farbe, die bei Zusatz von Natronlauge 
nach Orange umschlagt. 

orangebraunes Pulver. 

0.0199 g Sbst.: 1.31 ccm 0.1-n. H U .  

Fluorenazo-o-k resol : Amorphes Pulver von schmutzig-olivbrauner 
Farbe, Schmp. 173-174O. Konz. Schwefeldure lost mit violetter und Alkohol 
rnit gelber Farbe, die mit Natronlauge nach Orange umschlagt. 

C,,H,N,.C,H,(OH).CH,. Rer. N 9.34. Gef. N 9.22. 

0.0209 g Sbst.: 1.39 ccm 0.1-pa. HCI. 
C,,H,N,.C,H,(OH).CH,. Rer. S 9.34. Gef. N 9.32. 

Fluorenazo-p-kresol  wurde nach den1 beschriebenen L'erfahren nur 
sehr unrein und in schlechter Ausbeute erhalten. Als zweckmaljig erwies sich 
folgende Darstellung: Das p K r e s o l  wird in verd. Ammoniak gelost und 
mit einer waljrigen wsung des D i a z o n i um c hl o rid s zusammengebracht . 
I)er sofort ausfallende Farbstoff wird abfiltriert, in viel Wasser suspendiert 
und Kohlendioxyd eingeleitet. Nach dem Filtrieren wird in iiblicher Weise 
in Alkohol gelost und mit Wasser gefallt. Mehrmaliges Umfallen ist vorteil- 
haft. Der Farbstoff bildet nach dem Trocknen ein gelbes Pulver vom Schmp. 
143-1440. In  konz. Schwefelsaure lost er sich mit rotlila und in Alkohol 
n i t  rein gelber Farbe. Natronlauge bewirkt eine geringe Farbvertiefung nach 
Rot. 

0.0173 g Sbst.: 1.16 ccni 0.1-n. HCI. 
C,,H,N,.C,H,(OH).CH,. Brr. N 9.34. Gef. S 9.39. 

Fluorenazothymol  : Beim Eingieljen der filtrierten alkohol. Re- 
aktionslosung in viel Wasser entsteht zunachst eine orangefarbene Emulsion, 
die beim Erhitzen auf dem Wasserbad allmahlich tiefdunkelrote Flocken 
ausscheidet. Nach einigen Stunden farben sich diese prachtig feuerrot und 
werden dabei krystallin. Nach wiederholtem Auflosen in Alkohol, Fallen 
mit Wasser und langereni Erhitzen auf dem Wasserbad wird der Farbstoff 
schliel3lich in prachtig roten Krystallen erhalten vom scharfen Schmp. 1 6 4 O  
bis 164.5O. In konz. Schwefelsaure lost er sich rnit Violett-, in Alkohol mit 
Orange-Farbe ; Natronlauge vertieft nach Rotorange. 

0.0499 gSbst.: 0.1474 g CO,, 0.0288 g H,O. - 0.0218 gSbst.: 1.24 ccrn 0.1-n. HCI. 
C,,H,N,.CIH,(CH,)(OH).CH(CH,),. Ber. C 80.66. H 6.48, N 8.19, 0 4.68. 

Gef. ,, 80.57, ,, 6.47, ,, 7.97. 

Fluorenazoguajacol  : Glitzernde orangerote Wadelchen vom Schmp. 
145-146O. In konz. Schwefelsaure mit violetter Farbe loslich ; die alkoholische 
Losung ist gelb, die natronalkalische rotorange. 

0.0194 g Sbst. : 1.24 ccm 0.1-n. HCI. 

Fluorenazoresorcin : Reine rote Nadelchen mit bronzegrunem Ober- 
flachenglanz, welche in kaltem Alkohol bedeutend schwerer loslich sind als 
in warmem. Schmp. 204-204.50; wenig oberhalb tritt bereits Zersetzung 
ein. In- konz. Schwefelsaure &en sie sich mit kirschroter Farbe. Alkohol 
und Aceton liefern orangefarbene Ldsungen, Natronlauge dagegen rote. 

C,,H,N,.C,H,(OH) .O.CH,. Ber. N 8.86. Gef. X 8.95. 

0.0187 g Sbst.: 1.25 ccm 0.1-n. HCl. 
C,,H,S,.C,H,(OH),. Ber. S 9.27. Gef. S 9.36. 
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F l u o r e n a z o o r c i n  : Ijer Farbstoff fallt bereits beim Zusammenbringen 
der alkohol. Koniponenten fast vollstandig aus. Mehrfaches Losen in heiWeni 
.\lkohol, Fallen des Filtrates mit viel Wasser und Trocknen iiber konz. 
Schwefelsaure liefert ein rotes Pulver voni Schnip. 220-221°, das in konz. 
Schwefelsaure niit lilaroter, in Natronlauge und Alkohol mit roter Farbe 
loslich ist. Die 1,oslichkeit in Alkohol ist gering. 

0.0186 p Sbst.: 1.18 ccm 0.1-1). HCI. 
Cl,H,Ni,.C,H,(OH)2.CH,. Her. S 8.86. ( k f .  1; S.M. 

1:lu o ren  a z o -  [4- ox y-  1.3 - d i m e t  h y 1 - h enzol ]  : Bei Zugabe vonm'asser 
zuni Reaktionsgemisch erhalt man fast fleischfarbene Flocken, die nach 
niehrnialigem Umlosen aus Alkohol/ Wasser in trocknem Zustand ein gelb- 
braunes Pulver voni Schmp. 179-180O darstellen. Der Farbstoff 16st sich in 
konz. Schwefelsaure mit Lila-, in Alkohol und hceton rnit Orangefarbe. 
Natronlauge verandert nach Orangerot. 

0.0203 p Sbst.: 1.31 ccni 0.1-71. HC1. 
C.,,H,N,.C,EI,(OH)(CH,),. Her. S S.97. ( k f .  N 9.04. 

F l u o r e n a z o b r e n z c a t e c h i n  : Die Darstellung dieses I:arbstoffes nach 
oben beschriebenem Verfahren lieferte ein braunes Produkt voni Schmp. 1720 
his 173O, das jedoch nur einen N-Gehalt von C,.lOY/, statt  0.27n/0 aufwies und 
nicht weiter untersucht wurde. Auch die Unisetzung von Brenzcatechin- 
diacetat mit Fluorendiazoniumchlorid in alkohol. Losung lieferte kein be- 
friedigendes Ergebnis. Es wurde ein fast weiBer Niederschlag erhalten, dessen 
Schmelzpnnkt nach mehrmaligeni Losen und Wiederausfallen rnit Wasser 
zienilich konstant bei 112-113O lag. Das Produkt zeigte jedoch nur einen 
Stickstoffgehalt von 1.09% und gab mit konz. Schwefelsaure nur eine sehr 
schwache rotviolette Farbung. 

Zum Ziele fiihrte schliefilich der L-mweg iiber das Brenzcatechinmono- 
benzoat, das, wie schon W i t t  und Mayer5)  angaben, leicht rnit Diazonium- 
salz kuppelt. Das Benzoat des Fluorenazobrenzcatechins bildet (aus waWr. 
Aceton) schone, glitzernde, gelbbraune Nadelchen voni Schmp. 223O. Beini 
Verseifen mit 20-proz. Natronlauge auf dem Wasserbad, Filtrieren und Fallen 
niit verd. Salzsaure scheidet sich der gewiinschte Farbstoff in braunroten 
Flocken ah, die erneut in viel siedendeiii Alkohol geliist und wiederuni rnit 
Wasser ausgefallt werden. Im trocknen Zustand bildet der Farbstoff ein 
griinlich-braunes Pulver voni Schnip. 175O. In konz. Schwefelsaure lost er 
sich niit rotvioletter, in Alkohol und Aceton rnit gelber Parbe. E r  bildet ein 
aullerordentlich intensiv, prachtvoll carniinrotes Natriumsalz mit violettein 
Stich. In Alkohol ist er niafiig liislich. 

0.0160 g Sbst.: 1.06 ccm 0.1-)I. HCI. 
C,3HgN2.C,IH,(OH),. I k r .  S 0.27. Gef. S 9.2s. 

F l u o r e n a z o p h l o r o g l u c i n  entsteht in ziemlicher Reinheit nur, wenn 
die alkohol. Komponenten bei Gegenwart von vi  e l  Kaliumacetat zusammen- 
gebracht und ohne Riicksicht auf etwa Ausgefallenes einige Stunden auf dem 
Wasserbad erhitzt werden. Nach dem Filtrieren der dunkelrotorangefarbenen 
1,iisung wird so vie1 Alkohol abgedanipft. daW an der Wand des Becherglases 
eine Abscheidung erkennbar wird. Man filtriert, sauert an und verdiinnt mit 

R a u e r .  .4 1 O i .  24h '1S.SX 
j) W i t t  u. M a y e r .  H .  26. 1070 189.3 



Wasser. Der Farbstoff scheidet sich dabei in roten Flocken ab, die filtriert 
und auf bekannte Weise mehrfach umgefallt werden. Im trocknen Zustand 
bildet der Farbstoff ein braunrotes Pulver, das im Rohrchen bei 215O erweicht, 
aber keinen eigentlichen Schmelzpunkt aufweist. Bei noch hoherer Temperatur 
tritt Zersetzung ein. In konz. Schwefelsaure lost sich der Farbstoff violett, 
in Alkohol (schwer) orangefarben. Leichter liislich ist er in Aceton. Natron- 
lauge vertieft die Farbe nach orangerot 6). 

0.0213 g Sbst.: 1.33 ccm 0.1-n.  HC1. 

F luorenazopprogal lo l  : Aus der alkohol. Reaktionsl6sung fallt der 
Farbstoff beim Verdiinnen rnit Wasser in braunen Flocken aus. Nach mehr- 
maligeni Umfallen bildet er im trocknen Zustand ein braunes Pulver, das 
ebenfalls keinen Schmelzpunkt aufweist. In konz. Schwefelsaure lost er sich 
mit rotvioletter, in Alkohol und Aceton mit orangeroter Farbe, die niit Natron- 
lauge nach Weinrot umschlagt. 

C,,H,N,.C,H,(OH),. Ber. S S.Sl. Gef. S 8.76. 

0.0202 g Sbst.: 1.26 ccmO .I-n. HCI. 
C,,H,X2.C,H,(OH),. Her. S 4.81. (;ef. S 8 74. 

140. Ernst  Spath und Josef Schlager: uber die Inhaltsstoffe des 
roten Sandelholzes. 11. Mitteil. : Die Konstitution des Pterostilbens. 

[Aus d I 1  Chem Laborat d I-nirersitat IVieti 
(Eingegangen am 24 Juli 1940 ) 

Kach den bisherigen Arbeiten iiber das rote Sandelholz besteht der 
atherische Auszug dieses Pflanzenmaterials aus einer groBeren Anzahl von 
farblosen und farbigen, phenolischen und nichtphenolischen, iiberwiegend 
aromatischen Stoffen, deren Abtrennung und Reindarstellung betrachtliche 
Schwierigkeiten bereiten. Es ist daher begreiflich, daB erst wenige definierte 
Verbindungen aus dem Sandelholz isoliert worden sind. Dazu gehoren die 
farblosen Stoffe : Homopterocarpin, Pterocarpin und Santal und das intensiv 
farbige Santalin. Andere Verbindungen, die beschrieben worden sind, diirften 
voraussichtlich als Gemische anzusprechen sein 

Im Zuge unserer Untersuchungen uber diese Pflanzenstoffe haben wir') 
letzthin die Konstitution des Homopterocarpins aufgeklart. In der vorliegenden 
Abhandlung beschaftigen wir uns mit der Struktur eines phenolischen Inhalts- 
stoffes des Sandelholzes, den wir als Pterostilben bezeichnet haben. Die 
Isolierung geschah in der folgenden Weise : Der in Ather leicht losliche Teil des 
atherischen Estraktes des roten Sandelholzes wurde mit heiBem Tetrachlor- 
kohlenstoff ausgezogen. Der beim Abdampfen dieses Losungsmittels ver- 
bleibende Riickstand wurde in Ather gelost und rnit waBriger Kalilauge 
fraktioniert ausgezogen. Die spater auftretenden helleren Auszuge wurden 
nach dem Ansauern mit Ather ausgeschiittelt und der Riickstand der athe- 
rischen Extrakte a m  Renzin krystallisieren gelassen. Nach dem Vmlosen 

6) Arbeitet man in wLUriger Losung, so fallt ein dunkelviolettes Produkt aus, das 
jedoch nur einen N-Gehalt von 7.99 % zeigt. Die iiberstehende Fliissigkeit ist farhlos. 
Dieses nicht naher untersuchte Produkt ist auch in heiDem Alkohol kaum loslich, dagegen 
in Toluol rnit purpurner und in Henzol mit tiefroter Farbe. 

1) €3. S p h t h  u.  J .  SchlYger .  R .  73, 1 [19401. 


