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160. Zur Kenntnis der Athylenazofarbstoffe
von R. Wizinger und Kemal Atakan.
(12. VI. 56.)

Schon 1924 erhielt W. Koenig') den interessanten Athylenazo-

farbstoff
2
N /‘=CH—N=N~<—_—>~NOZ

indem er eine Pyridinlésung von N-Methylchinaldinium-methylsulfat
mit viel zehnprozentiger Sodalésung und einer mit Natriumacetat
abgestumpften Losung von Nitrophenyldiazoniumsulfat unter star-
kem Riihren versetzte. Es musste also, um die Kupplung zu ermog-
lichen, aus dem Chinaldiniumsalz erst das 1-Methyl-2-methylen-di-
hydro-chinolin (s. weiter unten, Formel A) in Freiheit gesetzt werden.
Im gleichen Jahr fiihrte auch E. Rosenhauer?) in etwas abgednderter
Form einige derartige Kupplungsreaktionen durch. Er gab zu einer
Losung von N-Methylchinaldiniumsalz Alkali, nahm den Athylen-
korper rasch in Ather auf und schiittelte die abgetrennte #therische
Schicht mit einer neutralen Diazoniumsalzlosung. Abgesehen davon,
dass hier nicht in homogener Losung gearbeitet wird, ist der Umstand
sehr storend, dass das 1-Methyl-2-methylen-dihydro-chinolin fusserst
empfindlich ist und sich, vor allem an der Luft, rasch weiter verdndert.
Es wurde nun eine sehr einfache Methode gefunden, um zu obi-
gem Athylenazokorper zu gelangen: N-Methylchinaldinium-methyl-
sulfat wird in Wasser gelést und dazu eine wisserige Lésung von
p-Nitrophenylantidiazotat gegeben. Beim Erwirmen fillt der freie
Athylenazofarbstoff aus. Der Umsatz entspricht der Gleichung:
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1) W. Koenig, Ber. deutsch. chem. Ges. 57, 891 (1924).
2y E. Rosenhauer, J. prakt. Chem. [2] 107, 232 (1924).
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Diesem Versuch lag folgender Gedankengang zugrunde: Im unan-
geregten Grundzustand besteht im Chinaldiniumion Mesomerie zwi-
schen Carbenium- und Imoniumextremformen : Der Einfachheit halber
betrachten wir hier zunichst nur die Verhiltnisse am «-C-Atom:
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CH, CH,
(Elektronenformulierung)

Zweifellos befindet sich das Ion dem Imoniumzustand sehr nahe,
erreicht ihn aber doch nicht ganz. Es bleibt am «-C-Atom ein ge-
wisser Elektronenmangel bestehen. Infolgedessen wirkt dieses elek-
tronensaugend und damit acidifizierend auf die CH,-Gruppe. Die
CH,;-Gruppe erhilt also die Tendenz, ein Proton abzuspalten?). Viel-
leicht liegt schon in der wisserigen Liosung von vornherein spuren-
weise freies N-Methyl-2-methylen-dihydro-chinolin vor, entsprechend
dem Gleichgewicht

N\ - AN,

i —— ‘
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v JCHy | (g 080~ + H,0 . C=CH, + [OF,]* + CH,080,

T
(I3H3 CH, A
Vielleicht erfolgt die Protonenabspaltung aber auch erst bei
Beriihrung mit dem Antidiazotat-ion. Doch dies ist kein prinzipieller,
sondern nur ein quantitativer Unterschied. Auf jeden Fall kann das
Chinaldiniumsalz wegen einer gewissen Ann#dherung an den Carbe-
niumzustand ein Proton abspalten. Dieses bildet nun mit dem Anti-
diazotat-ion die dem Athylen dquivalente Menge Diazohydroxyd, wel-
ches mit dem Athylen den Azokorper bildet:

N AN
| ! . ‘
| (=CH,+ HO-N=N-C,H, -NO, . O=CH-N=N-C.H,~NO, + H,0
N

N
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CH, CH,

Ob das Diazohydroxyd schon vor der Kupplung in Diazonium-ion
und Hydroxylion ionisiert, oder ob diese Aufspaltung erst bei An-
niherung an die Methylengruppe erfolgt, ist ebenfalls keine prinzi-
pielle Frage.

3) Fiir eine umfassende Beschreibung miissten streng genommen alle an der Meso-
merie mitbeteiligten Extremformen notiert werden. Aus Griinden der Raumersparnis und
weil die Methylencarbeniumformel das der ganzen Korperklasse gemeinsame Struktur-
element besser hervorhebt als die Oniumformeln, werden in dieser Abhandlung meist nur
die Carbeniumextremformeln angegeben.
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Fir die Zwecke des Drucks mit Entwicklungsazofarbstoffen be-
finden sich eine Reihe sehr bestindiger Antidiazotate im Handel (ver-
schnitten mit anorganischen Salzen). Es wurden auch mit einigen
dieser technischen Produkte Versuche angestellt, und zwar mit den
Antidiazotaten aus 2,5-Dichlor-, 2-Methoxy-5-chlor- und 2-Methoxy-
4-nitro-anilin?). Auch diese Versuche verliefen positiv.

Da die freien Athylenazokorper sich vielfach nicht gut umkristalli-
sieren lassen, wurden in der Regel die leicht zu reinigenden Perchlo-
rate zur Analyse gebracht. Folgende kleine Ubersicht orientiert kurz
iiber die erhaltenen Produkte:

A A ik
| | . epr -
N f=CH—N=N—R .~ CH=N—NH—R |(10,-
R = N N
CH, CH,
1. Farbe der Benzollosung | 1. Farbe
2. Amax in Methanol 2. Ay in Eisessig oder Ameisensdure
cl
.
/ > 1. orangerot 1. gelb
N 2. 500 mpu 2. 440 my
cl
OCH,
o
< 1. orangerot 1. orangegelb
_ 2. 498 mu 2. 470 mu
cl
~<j-NO 1. blaustichig rot 1. orangegelb
S 2. 548 mpu 2. 452 mpu
OCH
L 1. blaurot 1. gelb
—< V-NO, 2. 566 mu 2. 468 mu

Auf dieses Ergebnis hin versuchten wir, den Anwendungsbereich
der Methode wenigstens in grossen Ziigen zu umreissen.

Fiir Methylcarbeniumsalze, priziser ausgedriickt fiir Salze, bei
welchen eine gewisse Anndherung an den Methylearbeniumzustand
vorhanden ist, gilt die Gleichgewichtsbeziehung?):

R
' \C=CH, + HX
v

T4 R

\f}«CHa } X =

’

R )

4) Herrn Direktor Dr. R. Tobler von der CIBA Aktiengesellschaft sei fiir die freund-
liche UTberlassung dieser Praparate verbindlichst gedank®.

5) R. Wizinger, 1930; s. hierzu z. B. R. Wizinger, Z. angew. Chem. 44, 469 (1931);
J. prakt. Chem. [2] 154, 1 (1939); Chimia 7, 273 (1953).
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Gepauer und zugleich umfassender ist die Formulierung:

R 1+ R
: \éACH3 + Protonenacceptor > \/CZCH2 + [Protonenacceptor H]"
L -R/ LLRY

Bei schwach basischen Athylenen sind dic Methylcarbenium-
salze unbestindig; in Lésung tritt weitgehende Aufspaltung ein.
Solche schwach basischen Athylene kénnen direkt mit Diazonium-
salzen, sogar bei Gegenwart von Siure, gekuppelt werden. Hierhin
gehoren o,«-Diarylithylene, wie Dianisyldthylen, Dimethylaminodi-
phenylen u. a.8). Mit zunehmender Basizitit der Athylene steigt die
Bestindigkeit ihrer Siaureadditionsprodukte. Wenn die Methylecarbe-
niumsalze so stabil geworden sind, dass sie sich bequem isolieren
lassen, kann grundsatzlich der Umsatz mit Antidiazotat in alkoholi-
scher oder wisseriger Losung in Frage kommen. Es gibt eine Gruppe
von Ubergangstypen, bei welchen sogar in Eisessiglosung noch Kup-
plung eintritt, weil die CH,;-Gruppe noch in diesemm Medium ihr
Proton leicht abgibt. Diese Methylecarbeniumsalze lassen sich sowohl
mit Diazoniumsalzen in schwach saurer bis neutraler Losung als auch
mit Antidiazotaten in neutraler Liosung umsetzen. Das eigentliche
Anwendungsgebiet der Antidiazotatmethode sind diejenigen Methyl-
carbeninumsalze, die an Wasser oder Alkohol praktisch das Proton
nicht mehr abgeben, wohl aber noch an ein Antidiazotat-ion.

Nimmt die Bestindigkeit der Methylearbeniumsalze noch weiter
zu, so wird schliesslich ein Punkt erreicht, wo die Methylgruppe an
das Antidiazotat-ion kein Proton mehr abgibt. Hier liegt dann die
Grenze der Methode. In derartigen Methylcarbeniumsalzen ist der
Elektronenmangel am Carbenium-C-atom durch Elektronen aus Auxo-
chromen praktiseh vollstandig abgesittigt. Derartigen Salzen liegen
fdusserst, stark basische, schwer isolierbare Athylene zugrunde.

Ein Methylearbeniumsalz mittlerer Stabilitit ist das 9,10-Di-
methylacridinium-methylsulfat:

CH,N.  (—CH, | CH,0—80,~
&

s kuppelt in Eisessig mit Diazoniumsalzen. R. Wizinger & B. Cyriax
fithrten so die Kupplung mit diazotiertem Anilin, p-Nitranilin und
2,4-Dinitroanilin durch?). Es setzt sich aber auch in wisseriger Losung
mit Antidiazotaten um. Folgende freien Athylenazokérper und deren
Perchlorate wurden gefasst:

) W. Dilthey, J.prakt. Chem.[2] 142, 184 (1935); B.Cyriax, Diss. Bonn 1936;

B. Wizinger & B. Cyriax, Helv. 28, 1018 (1945); DRP 682344 (Erfinder R. Wizinger).
7y B. Cyriax®); R. Wizinger & B. Cyriax®).
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R — CHaN'/ /C:CH—N:N—R CHaN\ mw>é—CH:N—NH—R Clo,~
&
Losungsfarbe in Pyridin Losungsfarbe in Eisessig
Ci
~ violett blaustichig rot
Cl
| OCH,
—() violettrot blauviolett
Cl
~©—V02 blau karminrot
(])CH3
< >—N02 blau rotviolett

Das N-Athyllepidiniumion gibt weniger leicht ein Proton ab als
das 9,10-Dimethylacridiniumion. So ist die Antidiazotatmethode fiir
die Lepidinreihe dhnlich wie fiir die Chinaldinreihe besonders geeignet.
Beim Erwirmen von wisseriger N-Athyllepidiniumjodid-l16sung mit
Antidiazotatlosung scheiden sich die Athylenazokorper rasch aus, die
sich leicht in die Perchlorate iiberfithren lassen:

= / J. Y/ \.V TN 4
R CHN[  C=CH-N=N-R| GHN[ C-CH=N-X H—R]
Losung in Pyridin Losung in Ameisensiure
Cl
!
~C> violett orangestichig gelb
a
OCH,
|
—< violett (rotlich) orange
Cl
—<>~NO2 blau orangegelb
OCH,
|
— /7-\102 blau orange
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Als néchste passive Komponente wurde das 1,2-Dimethylbenz-
thiazolium-methylsulfat (Additionsprodukt vom Dimethylsulfat an
2-Methylbenzthiazol) herangezogen. Mit 4-Nitrophenyl- und 2-Metho-
xy-4-nitrophenyl-antidiazotat verlief die Reaktion in wisseriger Lo-
sung normal. Dagegen wurden mit 2,5-Dichlor- und 2-Methoxy-5-
chlor-phenyl-antidiazotat in wéisseriger Losung uneinheitliche Pro-
dukte erhalten. In der Benzthiazolreihe bilden sich unter Umstianden
auch Kupplungsprodukte im Verhiltnis 1:28). Wohl gelang es auch
hier, durch Variation der Bedingungen zu den Athylenazokérpern und
deren Perchloraten zu gelangen, doch soll dariiber gesondert berichtet
werden. Aus Analogiegriinden sind die Losungsfarben dieser Produkte
in die folgende Tab. mitaufgenommen:

8 S T+
7N 7\
C=CH—-N=N-R C-CH=N-NH-R 0.~
R — N N !
y y
CH, CH,
Losung in Pyridin Losung in Ameisensiure
Cl
!
orangerot orange
al
OCH,
~ orangerot rob
1
—< _>-N02 tiefkarminrot gelb
OCH,4
rotviolett gelborange
-NO,

N-Alkyl-a-picoliniumsalze spalten noch weniger leicht Sdure ab
als die analogen Chinaldinium- oder Lepidiniumsalze. Erwirmen von
a-Picolin-jodmethylat und ebenso von 2, 6-Lutidin-jodmethylat fithrte
nicht zu einem brauchbaren Resultat. Es entstanden lediglich geringe
Mengen undefinierter Produkte. Bei den N-Alkyl-a-methylpyridi-
niumsalzen ist der unangeregte Grundzustand der Imoniumform
schon sehr nahe:

8) Die Bildung von Athylendiazokérpern wurde am Chinaldiniumsalz schon von
W. Koenig 1924 beobachtet, spater (1935) von B. Cyriax am Diveratrylithylen und dann
etwa gleichzeitig und unabhéngig von uns von 4. Wahl in der Benzthiazolreihe.
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Dass aber die Carbeniumform immer noch einen gewissen Einfluss hat,
zeigt die Tatsache, dass sich N-Alkyl-picolinium- und -lutidinium-
salze bei Gegenwart von Piperidin mit aromatischen Aldehyden zu
kondensieren vermogen, Lutidiniumsalze sogar im Verhiltnis 1:2°9).

Auch der Umsatz von N-Methyl-2-methyl-4,6-diphenylpyridi-
niumperchlorat mit 4-Nitrophenylantidiazotat ergab kein brauch-
bares Resultat. In der Absicht, die Basizitdt herabzusetzen und damit
die Reaktionsfihigkeit der o«-stindigen Methylgruppe zu erhéhen,
wurden noch die analogen N-Phenyl- und N-p-Nitrophenyl-Verbin-
dungen dargestellt: Die drei Substanzen (Carbeniumextremformeln):

C.H; + C.H; 4- CH, I
| \ \
/ AN e \ / N
CSH5*‘1\ / ‘LCH3 10, CeHy— N /’iL CH, Clo,7 CsHsv\ ,/LCH:; Cl0S
N ¥ N
CH, CeH; CeH,—NO,(p)

lassen sich durch Umsatz von 2-Methyl-4, 6-diphenylpyryliumsalz mit
Methylamin, Anilin und p-Nitranilin leicht darstellen'®). Wegen der
geringen Loslichkeit der Perchlorate in Wasser wurde Methanol alsg
Losungsmittel verwandt. Es hat den Anschein, als ob in den sich
bildenden unschénen Gemengen auch die erwarteten Athylenazo-
korper vorhanden seien. Zur bequemen priaparativen Darstellung eig-
net sich die Antidiazotatmethode hier aber nicht mehr.

In grossen Ziigen geht die Kupplungsfihigkeit der Methylcar-
bheninmsalze mit deren Fihigkeit zur Kondensation mit aromatischen
Aldehyden parallel. Schwach basische Athylene, bzw. deren Methyl-
carbeniumsalze, kuppeln in saurer Losung mit Diazoniumsalzen und
lassen sich auch in saurer Liosung mit Aldehyden zu Styrylfarbstoffen
kondensieren. Die Salze, denen stark basische Athylene zugrunde
liegen, bilden Athylenazokérper und Styrylfarbstoffe erst nach Siure-
abspaltung durch ein siurebindendes Mittel (Acetat, Pyridin, Pipe-
ridin, Alkali usw.). Bei méissig bestindigen Salzen kann ein Antidia-
zotat als siurebindendes Mittel genligen. Fiir diese Fille ist die eben
besprochene Methode anwendbar.

Im 1-Phenyl-2, 3, 5-trimethyl-pyrazoliumjodid und mehreren ver-
wandten Pyrazoliumsalzen begegnen wir schliesslich Methylearbenium-
bzw. ,,Cycloammonium*‘-Salzen, welche sich auch bei Gegenwart von

9) 8. hierzu: DRP 622211 (Agfa, 1930); B. Wizinger & K. Wagner, Helv. 34, 2290
1951).

( 1)") Diss. A. Bellfontaine, Bonn 1935; Diss. O. Riester, Bonn 1937.
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Piperidin oder NaOH nicht mehr mit Aldehyden kondensieren. Hier
liegt der mesomere Zustand fast vollig auf der Imoniumseite.

CH, CH, CH; CgHj I
I
~N-——N —N---N—
\ «—> ; .
1 Ne_oH, ; G oH,
: / ! v
| CHy;—C-=CH CH,—C-—-—-CH

Es ist aber doch noch ganz schwach der Einfluss des Carbeniumzu-
standes bemerkbar, denn mit Athylat in absolutem Alkohol l4sst sich
das Proton abspalten und Kondensation zu interessanten Mono- und
sogar Distyrylverbindungen erzielen'!). Die bisher allgemein iibliche
Ammoniumschreibweise hat dazu verleitet, diese Moglichkeit zu
iibersehen.

Lediglich der Vollstindigkeit halber wurde auch ein Umsatz die-
ses Pyrazoliumsalzes mit Nitrophenylantidiazotat versucht. Wie er-
wartet, bildete sich kein Athylenazokérper.

Uber die Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe soll an
dieser Stelle nicht naher gesprochen werden. Wir begegnen den glei-
chen Regeln, wie sie seinerzeit in der Arbeit von R. Wizinger &
B. Cyriax iber den Mechanismus der Azokupplung!?) dargelegt
wurden. Hingewiesen sei lediglich auf die ausgeprigte Solvatochromie
bei den Athylenazokoérpern mit Nitrogruppen, die z. T. auch schon
frither beobachtet wurde. Es geniige die Erwidhnung folgender drel
Beispielel3):

(\/ A
L
L CHN=N_ Nx
\/\\ =CH—N=N— >—NO,

N

|
CH,

In Tetrachlorkohlenstoff: blaustichig rot Amax 923 mu
In Benzol: violettrot Amax 542 mu
In Alkohol: rotviolett Amax 950 mpu
In Pyridin: violetit Amax 965 mpu
In Pyridin+ 109, H,O: blaustichig violett 4., 572 mu

P

S ™ .

C,H;—N =CH—N=N-— —NO
EALE) N4 4 NUq

In Tetrachlorkohlenstoff: blauviolett  A,,,. 573 mu (ca.)
In Benzol: blauviolett  A4,,,¢ 590 mu
In Alkohol: blau Anax 810 mu
In Pyridin: blau Amax 620 mu

In Pyridin + 10% H,0: blaugrim Ay, 630 mpu (ca.)

1) R. Wizinger & Vera Grob-Albrecht, Z. f. Naturforschung {951, 6b, 242,

12y R. Wizinger & B. Cyriax®).

13) Da die Banden z. T. ziemlich flach sind, stellen manche der angegebenen Maxima
nur Annidherungswerte dar.
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0

. NeCHNAN_ S NN
CH31\\ /C_CH N=N D NO,
In Tetrachlorkohlenstoff:  rotviolett Amax 570 mu
In Benzol: violett Amax 576 mu
In Alkohol: violettblau Amax 590 mpy
In Pyridin: blau Amax 603 my (ca.)
In Pyridin+109% H,O: griinlich blau  4,,,, 615 mu (ca.)

Die Untersuchung soll fortgesetzt, werden.

Experimenteller Teil.

Allgemeine Arbeitsweise zur Gewinnung der Athylenazokorper. Die passive Kom-
ponente und das Antidiazotat werden getrennt in Wasser gelost (Losungen 2—5-proz.)
und dann beide Losungen zusammengegeben. Unter Riihren wird langsam so lange er-
warmt (nicht kochen!), bis die Niederschlagsbildung beendet ist. Der Niederschlag wird
mit lanwarmem Wasser gut ausgewaschen und im Vakuum getrocknet und evtl. in der
jeweils angegebenen Weise umkristallisiert.

Die technischen Antidiazotate hatten folgenden Gehalt: 2,5-Dichlorphenylantidia-
zotat 549, 2-Methoxy-5-chlorphenylantidiazotat 819%,, 2-Methoxy-4-nitrophenylantidia-
zotat 54,29%,. Das 9-Nitrophenylantidiazotat war praktisch rein. Es wurde stets ein
Uberschuss von 10% Antidiazotat angewandt.

1. Athylenazokorper aus N-Methylchinaldinium-methylsulfat. 1. Mit 2,5-Dichlor-
phenylantidiazotat. Aus 2,69 g Chinaldiniumsalz und 4,4 g Antidiazotat; Umkristalli-
sieren aus abs. Alkohol. Blaurotes Pulver. Smp. 169° (Zers.). Losungsfarben: rotorange
(Benzol) bis rot (Pyridin + Wasser). — Perchlorat: Aus der Eisessiglosung des Azokorpers
durch vorsichtigen Zusatz von 60-proz. Uberchlorsiure. Umkristallisieren aus 85-proz.
Ameisensgure. Mikrokristallines gelbes Pulver. Zers.-P. 273°.

C H 3 N,CL, HCIO, Ber. C 47,41 H 3,279  Gef. C 47,71 H 3,38%

2. Mit 2-Methoxy-5-chlorphenylantidiazotat. Aus 2,69 g Chinaldiniumsalz
und 2,85 g Antidiazotat. Umkristallisieren aus Alkohol. Metallisch griinglinzendes, mikro-
kristallines Pulver. Zers.-P. 147/48°. Losungsfarben: orange (Petroliather) bis rotorange
(Pyridin). — Perchlorat: Aus der alkoholischen Losung des Azokérpers mit 20-proz. {Uber-
chlorsdure. Umkristallisieren aus Alkohol. Rote Nadeln. Zers.-P. 269/70°.

CisH gONCLHCIO, Ber. C 50,75 H 4,029  Gef. C 50,79 H 4,059

3. Mit 4-Nitrophenylantidiazotat. Aus 2,69 g Chinaldiniumsalz und 2,1 g
Antidiazotat. Umkristallisieren aus Benzol. Metallisch griinglinzende Kristalle'4). Smp.
(Zers.) 190°. Losungsfarben: blaustichig rot bis blauviolett (s. theoret. Teil). — Perchlorat:
Analog I, 1. Rote Kristallchen. Uber 260° Zers.

CH,O,N, HCIO, Ber. C 50,20 H 3,71%  Gef. C 50,39 H 3,73%

4. Mit 2-Methoxy-4-nitrophenylantidiazotat. Aus 2,69 g Chinaldinium-
salz und 4,45 g Antidiazotat. Umkristallisieren aus 70-proz. Alkohol. Metallisch griin-
glanzendes Pulver. Zers.-P. 158/59%, Losungsfarben: violettstichig rot (Petroliather) bis
blau (Pyridin+ Wasser). — Perchlorat: Aus der Losung des Azokdrpers in Ameisensiure
mit 60-proz. Uberchlorsaure. Umkristallisieren aus Ameisensiure. Ziegelrote Kristillchen.
Uber 3000 Zers.

€1 H0,N, HCIO,  Ber. C 49,50 H 3,929  Cef C 49,56 H 3,999

14) Tdentisch mit dem von W. Koenig, Ber. deutsch. chem. Ges. 57, 891 (1924),
durch Kuppeln in alkalischer Lésung erhaltenen Priparat.
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II. Athylenazokorper aus 9,10-Dimethylacridinium-methylsultat, 1. Mit 2,5-Di-
chlorphenylantidiazotat. Aus 3,2 g Acridiniumsalz und 4,4 g Antidiazotat. Dunkel-
violettes Pulver. Losungsfarben: blaustichig rot (Petrolither) bis blau (Pyridin + Wasser).
— Perchlorat: Aus der Losung des Azokérpers in Eisessig mit 60-proz. Uberchlorsiure.
Umbkristallisieren durch Lésen in wenig 85-proz. Ameisensidure und vorsichtige Zugabe
von Ather. Dunkelviolette, griinlich glinzende Nadelchen. Zers.-P. ca. 235°,

CpHN,CL, HCIO, Ber. C 5247 H 3,35%  Gef. C 52,23 H 3,20%

2. Mit 2-Methoxy-5-chlorphenylantidiazotat. Aus 3,2g Acridiniumsalz
und 2,85 g Antidiazotat. Schwarzbraunes Pulver. Lésungsfarben: blaustichig rot (Petrol-
ather) bis violettblau (Pyridin + Wasser). — Perchlorat: Aus der alkoholischen Losung des
Azokérpers mit 60-proz. Uberchlorsaure. Umkristallisieren aus Alkohol. Griinglinzende
Niadelchen. Zers.-P. ca. 230°.

CaH ON,CLHCIO, Ber. C 5547 H 4,02%  Gef. C 5519 H 3,799%

3. Mit 4-Nitrophenylantidiazotat. Aus 3,2 g Acridiniumsalz und 2,1 g Anti-
diazotat. Dunkelrotes Pulver. Losungsfarben: rotviolett (CCl,) bis griinlichblau (Pyri-
din+ Wasser) (vgl. theor. Teil). — Perchlorat: Analog I, 1. Griinglinzende Nadeln, Zers.-P.
ca. 2800 15),

CpH,,ON,HCIO, Ber. C 5519 H 3,75%  Gef. C 54,90 H 3,80%

4. Mit 2-Methoxy-4-nitrophenylantidiazotat. Aus 3,2 g Acridiniumsalz
und 4,45 g Antidiazotat. Grauschwarzes Pulver. Losungsfarben: violett (CCl,) bis griin-
stichig blau (Pyridin + Wasser). — Perchlorat: Aus der Eisessiglosung des Azokorpers mit
60-proz. Uberchlorsiaure. Umkristallisieren durch Lésen in Ameisensaure und vorsichtigen
Zusatz von Ather. Griinglanzende Kristéllchen. Zers.-P. ca. 275°.

Cp,H,,0,N,, HCIO, Ber. C 54,20 H 3,93% Gef. C 53,87 H 3,81%

II1. Athylenazokérper aus N-Athyllepidiniumjodid. 1. Mit 2,5-Dichlorphenyl-
antidiazotat. Aus 2,99 g Lepidiniumsalz und 4,4 g Antidiazotat. Goldglinzendes dunk-
les Pulver., Losungsfarben : blaustichig rot (Petrolidther) bis violett (Pyridin). — Perchlorat:
Aus der Lésung der Azokorper in Ameisensiiure mit 60-proz. Uberchlorsiure. Umkristalli-
sieren aus Ameisensiure. Feine orangefarbene Nadeln. Zers.-P. 2559,

OHN,CL, HCIO, Ber. C 48,62 H 3,63%  Gef. C 48,8¢ H 3,549

2. Mit 2-Methoxy-5-chlorphenylantidiazotat. Aus 2,99 g Lepidiniumsalz
und 2,85 g Antidiazotat. Metallisch glinzendes, graublaues Pulver. Losungsfarben: blau-
stichig rot (Ather) bis intensiv rétlich violett (Pyridin). — Perchlorat: Ausder Eisessiglosung
des Azokérpers mit alkoholischer Natriumperchloratlgsung. Umkristallisieren aus Amei-
sensdure. Ziegelrotes mikrokristallines Pulver. Zers.-P. ca. 270°.

O, HON,CLHCIO, Ber. C 51,83 H 4,35% Gef. C 51,97 H 4,37%

3. Mit 4-Nitrophenylantidiazotat. Aus 2,99 g Lepidiniumsalz und 2,1 g Anti-
diazotat. Schwarzgriines Pulver. Losungsfarben: blauviolett (CCl) bis blaugrin (Pyri-
din + Wasser). — Perchlorat: Aus der Losung des Azokdrpers in Ameisensidure mit 60-proz.
Uberchlorsiure. Umkristallisieren zuerst aus Ameisensiure, dann aus Chlorbenzol. Rotes,
fein kristallinesPulver. Zers.-P. ca. 2809 A;,ax 464 mpu (in Ameisensiure).

CsH,;O,N,,HCIO, Ber. C 51,37 H 4,07%  Gef. C 51,18 H 3,81%
4. Mit 2-Methoxy-4-nitrophenylantidiazotat. Aus 2,99 g Lepidiniumsalz
und 4,45 g Antidiazotat. Grauschwarzes, mikrokristallines Pulver. Losungsfarben: violett-

blau bis griinblau. — Perchlorat: Analog I, 1. Bordeauxrote, glinzende Nadeln. Zers.-P.
ca. 288°.

CpoHys0,N, HCIO, Ber. C 50,62 H 4,25%  Gef. C 50,44 H 4,009

15) Identisch mit dem durch Kuppeln in Eisessig nach B. Cyriaz, Diss. Bonn 1936,
erhaltenen Praparat.
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IV. Athylenazokorper aus 1,2-Dimethylbenzthiazolinm-methylsuifat. 1. Mit 4-
Nitrophenylantidiazotat. Aus 2,75 ¢ Benzthiazoliumsalz und 2,1 g Antidiazotat.
Fast schwarzes Pulver. Losungsfarben: orangerot (Ather) bis tief karminrot (Pyridin).
Amax 920 mu (in Methanol). — Perchlorat: Aus der Eisessiglosung des Azokorpers mit
60-proz. Uberchlorsiure. Umkristallisieren aus Methanol. Zers.-P. ca. 282°, A, 448 myu
(in Ameisensiure).

C;sH,O,N,S,HCIO, Ber. C 43,64 H 3,179  Gef. C 43,44 H 3,25%

2. Mit 2-Methoxy-4-nitrophenylantidiazotat. Aus 2,75 ¢ Benzthiazolium-
salz und 4,4 g Antidiazotat. Niederschlag in Alkohol lésen und in Eiswasser unter Riihren
umgiessen. Dunkel braunrotes Pulver. Losungsfarben: blaustichig rot (CCl,) bis rot-
violett (Pyridin). — Perchlorat: Aus der Eisessiglosung des Azokirpers mit 60-proz. Uber-
chlorsdure. Umkristallisieren aus Methanol. Blaurote, metallisch glinzendc Kristallchen.
Zers.-P. 282%, ,.x 448 my (in Ameisensiure).

CsH,,0,N,8, HCIO, Ber. C 43,64 H 3,17%  Gef. C 43,44 H 3,259,

Zusammenfassung.

Es wird ein einfaches Verfahren beschrieben zur Darstellung von
Athylenazofarbstoffen durch Umsatz von Methylearbeniumsalzen mit
Antidiazotaten in wisseriger oder alkoholischer Losung. Der Anwen-
dungsbereich des Verfahrens wird umgrenzt.

Basel, Institut fiir Farbenchemie der Universitit.

161. 1-Keto-5 a-iitiansiiure-methylester.
Steroide, 10. Mitteilung!)?)
von F. Sallmann und Ch. Tamm.
(13. VL. 56.)

Steroide mit einer Sauerstoffunktion an C-1 sind bisher selten in
der Natur gefunden worden. Die einzigen zur Zeit bekannten Vertreter
sind die beiden digitaloiden Aglykone Acovenosigenin A und Ouaba-
genin. Acovenosigenin A besitzt die Konstitution eines 14,3p-14-Tri-
hydroxy-cardenolids®). Tm Ouabagenin befinden sich in den Ringen
A und B Hydroxylgruppen héchstwahrsceheinlich in 1-, 3-, 5- und
19-Stellung?)5)8). Allerdings ist das Vorliegen des Steringeriists noch
nicht eindeutig bewiesen worden. Durch Synthese gind in 1-Stellung
substituierte Steroide erst in der Cholestan-Reihe zugidnglich gewor-
den?)8). I8s war deshalb von Interesse, besonders auch im Hinblick

1
2

) Auszug aus der Diss. F. Sallmann, Basel 1955.
) 9. Mitt. K. Brenneisen, Ch. Tamm & 7. Reichstein, Helv. 39, 1233 (1956).
) W Schlegel, Ch. Tamm & T'. Reichstein, Helv. 38, 1013 (1955).
) B. P. A. Sneeden & R. B. Turner, J. Amer. chem Soc. 77, 130 (1955).

5) K. Florey & M. Ehrenstein, J. org. Chemistry 19, 1174 (1() 4).
)
7)
)

3

'

)

Ch. Tamm, Helv. 38, 147 (1955).
Striebel & Ch. Tamm Helv. 37, 1094 (1954).

P.
Pl. A. Plattner & A. Fiirst & H. Els Helv. 37, 1399 (1954).
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