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160. Zur Kenntnis der dthylenazofarbstoffe 
von R. Wizinger und Kemal Atakan. 

(12. VI. 56.) 

Schon 1924 erhielt mi. Koewigl) den interessanten Athylenazo- 
f arbs t off 

indem er 
mit vie1 

eine Pyridinlosung von N-Methylchinaldiniuni-methylsulf at  
zehnprozentiger Sodalosung und einer mit Natriumacetat 

abgestumpften Losung von Nitrophenyldiazoniumsulfat unter star- 
kern Riihren versetzte. Es musste also, urn 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 fuhrte auch E. Rose.nhauer2) in etwas abgeanderter 
Form einige derartige Kupplungsreaktionen durch. Er gab zu einer 
Losung von N-Methylchinaldiniumsalz Alkali, nahm den Athylen- 
korper rasch in Ather auf und schuttelte die abgetrennte atherische 
Schicht mit einer neutralen Diazoniumsalzlosung. Abgesehen davon, 
dass hier nicht in homogener Losung gearheitet wird, ist der Umstand 
sehr storend, dass das 1-Methyl-2-methylen-dihydro-chinolin ausserst 
empfindlich ist und sich, vor allem an der Luft, rasch weiter verandert. 

Es wurde nun eine sehr einfache Methode gefunden, um zu obi- 
gem A t h ylenazokorper zu gelangeri : N -Met h ylchinaldj nium-met hyl- 
sulfat wird in Wasser gelost und dazu eine wasserige Losung von 
p-Nitrophenylantidiazotat gegeben. Beim Erwarmen fallt der freie 
Athylenazofarbstoff am. Der Unisatz entspricht der Gleichung : 

b( )=CH-N=N-C,H4-N0, + CH,OSO,Na + H,O 
N 

1 

l) W .  Koenig, Ber. deutsch. chem. Ges. 57, 891 (1924). 
2) 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 zunachst nur die Verhaltnisse am a-C-Atom : 

X- 

I 

(Elektronenformulierung) 
1 CG,\ CH, 

Zweifellos befindet sich das Ion dem Imoniumzustand sehr nahe, 
erreicht ihii aber doch nicht ganz. Es bleibt am a-C-Atom ein ge- 
wisser Elektronenmangel bestehen. Infolgedessen wirkt dieses elek- 
tronensaugend und damit acidifizierend auf die CH,- Gruppe. Die 
CH,-Gruppe erhalt also die Tendenz, ein Proton abzuspalten,). Viel- 
leicht liegt schon in der wasserigen Losung von vornherein spuren- 
weise freies N-Methyl-2-methylen-dihydro-chinolin vor, entspreehend 
dem Gleichgewicht ec’” \ ,C=CH, + [OH3]+ + CH,0S03- 0:-H3] (-fZOS03-+ H,O 

N CH, I A CH3 

Vielleicht erfolgt die Protonenabspaltung aber auch erst bei 
Beruhrung mit dem Antidiazotat-ion. Doch dies ist kein prinzipieller, 
sondern nur ein quantitativer Untersehied. Auf jeden Fall kann das 
Chinaldiniumsalz wegen einer gewissen AnnBherung an den Carbe- 
niumzustand ein Proton abspalten. Dieses bildet nun mit den1 Anti- 
diazotat-ion die dem Athylen aquivalente Menge Diazohydroxyd, wel- 
ches mit dem Athylen den Azokorper bildet : 

p \ ,,C=CH, + HO-N=N--C6Hd -NO2 .2’;\ , ,,C=CH-N=N--C,H,-NO, + H,O 

N N 
I I 
CH, CH, 

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

Fur 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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Fur die Zwecke des Drucks mit Entwicklungsazofarbstoffen be- 
finden sich eine Reihe sehr bestgndiger Antidiazotate im Handel (ver- 
schnitten mit anorganischen Salzeri). Es wurden auch mit einigcn 
dieser technischen Produkte Vorsuche angestellt, und zwar mit den 
Antidiazotaten aus 2,5-Dichlor-, 2-Methoxy-5-ehlor- und 2-Methoxy- 
.2-nitro-anilin4). Auch diese Versuche verliefeii positiv. 

Da die freien AthylenazokOrper sich vielfach niclit gut umkristalli- 
sieren lassen, wurden in der Regel die leicht zu reinigenden Porchlo- 
rate zur Analyse gebracht. Folgentio kleine ijbersicht orientiert kurz 
uber die erhaltenen Produkte : 

R =  

OCH, .:- j 
c1 

<>-NOs 

OCH, 

o;xcH-N=N-R 
r 
CH3 

1. Farbe der Benzolliisung 
2. A,,,, in Methanol 

1. orangerot 
2. 500 m,u 

1. orangerot 
2. 498 mfi 

1. blaustichig rot 
2. 548 mp 

1. blaurot 
2. 566 m p  

1. Farbe 

1. gelb 
2. 440mp 

1. orangegelb 
2. 470 m,u 

1. orangegelb -I 2. 4.52 m p  

1. gelb 
2. 468 m p  

1 

Auf dieses Ergebnis hin versuchten wir, den Anwendungshcreich 
der Methodt wenigstens in grossen Zugen xu umreissen. 

Fur Methylcarbeniumsalze, praziser ausgedruckt fur Salze, bei 
welclien eine gewisse Annaherung an den Methylcarbeniumzustand 
vorhanden ist, gilt die Gleichgewichtsbeziehangj) : 

R 
“.‘C=CH, + HX 
d 

R 

4 )  Herrn Direlrtor Dr. R. Tobler von der C I  RA Aktiengesellschaft sei fur die freund- 

5, R. Wizinger, 1930; s. hierzu z. B. R. Il‘izinger, Z. angew. Chem. 44, 469 (1931); 
liche TJberlassung dieser Praparate verbindlichst gedankt. 

J. prakt. Chem. [2] 154, 1 (1939); Chimia 7, 273 (1953). 



Volumen XXXIX, Fasciculus v (1956) - No. 160. 1333 

Genauer und zugleich umfassender ist die Formulierung : 

R 
‘6-c~~ + Protonenacceptor f- -+ ‘C=CH, + [Protonenacceptor HI’ I +  RY 

K 

RY 

Rei schwach basischen Xthylenen sind die Methylcarbenium- 
salze unbestiindig ; in Losung tritt weitgehende Aufspaltung ein. 
Solche schwach basischen Athylene konnen direkt mit Diazonium- 
salzen, sogar bei Gegenwart von Skure, gekuppelt werden. Hierhin 
gehoren c(, a-Diaryliithylene, wie Disnisylathylen, l)inwthylaminotli- 
phenylen 11. a. ‘j). Alit zunehmender Basizitat der Athylene steigt die 
Brstandigkeit ihrer Saureadditionsprodukte. Wenn die Methylcarbe- 
niumsalze so stabil geworden sind, dass sie sich bequem isolieren 
lassen, kann grundsatzlich der IJmsatz mit Antidiazotat in alkoholi- 
scher oder wiisscriger Losung in Frage kommen. Es gibt eine Gruppe 
\‘on Ubergangstypcn, bei wclchen sogar in Eisessiglosung nocli Kup- 
plung eintritt, weil die CH,-Gruppe noch in dicsem Medium ilir 
Proton leicht abgibt. Diese ~~ethylcarberiiumsalze lassen sich sowohl 
niit Diazoniumsalzen in sehwach ssurer bis neutraler Losung als such 
mit hticiiazotatPn in neutraler Losung umscttzen. Das eigentliche 
Anwendungsgrbiet der hntidiazotatmethoce sind diejenigen Methyl- 
carh(~niumsalec, die an Wasser oder Alkohol praktisch das Proton 
nicht mehr abgebsn, wohl aber noch an ein hntidiazotat-ion. 

X m m t  die Hestandigkeit der Methylcarbeiiiiimsalze noch mi t e r  
zu,  so wird schliesslich ein Punkt erreicht, wo die Methylgruppe an 
das Antidiazotat-ion keiii Proton mehr abgibt. €Tier liegt dann die 
Grenze der Methode. In derartigen ~~~tliylcarbPniumsalzen ist der 
Elrktronenmangel am Carbcnium-C-atom durch Elektronen aus Auxo- 
chromen praktisch vollstandig abgwiittigt. Derartigm Salzcn liegen 
ausserst stark basische, scliwer isolierbare iithylene zugruride. 

Ein ~~ethylcarheninmsslz mittlerer Rtabilitjt ist clas 9,lO-Di- 
mcthylacridinium-methylsulfat : 

Ti:.; kiippcllt in Eisessig niit Diazoniumsalzen. A’. Wiz ingw & B. Cyr iuz  
fuhrten ::o die Kupplung rnit diazotiertrni Aiiilin, pNitranilin nnd 
2,4-Dinitroanilin dnrch7). Es setzt sich aber auch in wiisseriger Lbsung 
mit hntidiazotaten um. Folgende freieri Athylrnazokorper und dercn 
Perchlorate wurden gefasst : 
__ . _ _  

fi) TV. DiZthe?y, J. prakt. Chem. 121 142, 184 (1935); B. Cyrinz, Diss. Bonn 1936; 

’) B. Ci/rinxfi);  R. CYzzinqer & R. Ci/riux6). 
R. W z z i n g ~ r  & B. Cyriax, Helv. 28, 1018 (1945); DRP 682344 (1l:rfincler R. [l’iiinger). 
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violett 

c1 

blausticliig rot 

c1 

-=-NO2 

OCH, 

Das N-&,hyllepidiniumion gibt weniger leicht ein Proton ab als 
das 9,lO-Dimethylacridiniumion. So ist die Antidiazotatniethode fur 
die Lepidinreihe ahnlich wie fur die Chinaldinreihe besonders geeignet. 
Beim Erwarmen von wasseriger N-Athyllepidiniumjodid-losung mit 
Antidiazotatlosung scheiden sich die Athylenazokorper rasch am, die 
sich leicht in die Perchlorate uberfuhren lassen : 

violettrot blauviolett 

blau karminrot 

blau rotviolett 

R =  

blau 

blau 

C1 -0 C1 

orangegelb 

orange 

OCH, -<> 
c1 

- C ) - N O ,  

OCH, 

-;“>-NO2 

LGsung in Pyridin 1 Liisung in Ameisensaiire 

violett orangestichig gelb 

violett (rotlich) orange 
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Als nachste passive Komponente wurde das 1,2-Dimethylbenz- 
thiazolium-methylsulfst (Additionsprodukt vom Dimethylsulfat an 
2-Methylbenzthiazol) herangezogen. Mit 4-Nitrophenyl- und 2-Metho- 
xy-4-nitrophenyl-antidiazotat verlief die Reaktion in wasseriger Lo- 
sung normal. Dagegen wurden mit 2,5-Dichlor- und 2-Methoxy-S- 
chlor-phenyl-antidiazotat in wasseriger Losung uneinheitliche Pro- 
dukte erhalten. In  der Benzthiazolreihe bilden sich unter Umstanden 
auch Kupplungsprodukte im Verhaltnis 1 : 28). Wohl gelang es auch 
hier, durch Variation der Bedingungen xu den Athylenazokorpern und 
deren Perchloraten zu gelangen, doch sol1 daruber gesondert berichtet 
werden. Aus Analogiegriinden sind die Losungsfarben dieser Produkte 
in die folgende Tab. mitaufgenommen: 

R =  

c1 

Q c1 

5 -NO, 

S 

CH3 
Losung in Pyridin 

orangerot 

orangerot 

tiefkaminrot 

rotviolett 

I 

CH3 J 
Liisung in Ameisensaure 

orange 

rot 

gelb 

gelborange 

N-Alkyl-a-picoliniumsalze spalten noch weniger leicht Saure ab 
als die analogen Chinaldinium- oder Lepidiniumsalze. Erwarmen von 
a-Picolin-jodmethylat und ebenso Ton 2,6-Lutidin-jodmethylat f a r t e  
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: 

Die Bildung von Athylendiazokorpern wurde am Chinaldiniumsalz schon von 
W. Koenig 1924 beobachtet, spiiter (1935) von B. Cyriax am Diveratrylathylen und dann 
etwa gleichzeitig und unabhangig von uns von A .  Wuhl in der Benzthiazolreihe. 
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X- 

Dass aber die Carbeniumform immer noch einen gewissen Einfluss hat, 
zeigt die Tatsache, dass sich N-Alkyl-picolinium- und -1utidinium- 
salze bei Gegenwart yon Piperidin mit aromatisclien Aldehyden zu 
kondensieren vermogen, Lutidiniumsalze sogar im Verhaltnis 1 : 2 9) .  

Auch der Umsatz von N-Methyl-%methy1-4,6-diphenylpyridi- 
niumperchlorat init 4Nitrophcnylantidiazotat ergab kein brauch- 
bares Resultat. In der Absicht, die Basizitat herabzusetzen und ctamit 
die Reaktionsfahigkeit der a-standigen Methylgruppe zu erhohen, 
wurden noch die analogen X -Pheizyl- untl N-p-Nitrophenyl-Verbin- 
dungen dargestellt : Die drei Substanzen (Carbeniumextremformelii) : 

lassen sich durch Urrisatz von 'L-Nt~thyl-4,6-diphenylpyryliumsalz mit 
Nethylamin, Anilin und p-Nitranilin leicht d:mtellenlO). Wegen der 
geringen Lbslichkeit dcr Perchlorate in Wasser wurde Methanol als 
Losungsmittel verwandt. Es hat tien Anschein, als ob in den sich 
bildenden unschonen Gemengen auch die erwarteten hhylenazo- 
korper vorhanden seien. Zur bcquemen praparativen Darstellung eig- 
net sich die Antidiazotatmethode hier aber nicht mehr. 

In  grossen Zugen geht die Kupplungsf5higkeit der Xethylcar- 
beniumsalzc mit deren Fahigkcit zur Koiidensation mit aromatischen 
Altlehyden parallel. Schwach basisclre Athylene, bzw. deren Methyl- 
earbeniumsalze, kiippeln in smrer Losung mit Diazoniumsalzen uiid 
lassen sich auch in saurer Losung mit Aldehyden ZII Styrylfarbstoffen 
kondensieren. Die Salze, dencii stark basische Athylene zugrunde 
liegen, bilderi Athylcnazokorper und Styrylfarbstoffe erst nacli Skure- 
abspaltung (lurch ein saurebindendes Mittel (Acetat, Pyridin, Pipe- 
ridin, Alkali usw.). Bri massig bestandigen Salzen kann ein Antidia- 
zotat als saurebindendes Mittel genugen. F u r  diese Faille ist die cbcn 
bcsproehene Methode anwendbar. 

Im l-Phenyl-2,3,5-trimethyl-pyrazoliumjodid und mchrcren ver- 
wandten Pyrazoliumsalzen begegnen wir schliesslich &lethylcarbenium- 
bzw. ,,Cycloammonium"- Salzcn, welehc sich auch bri Gegenwart vori 

9, S. hierzu: DRP 622211 (Sgfa, 1930); R. Wizinger & K.  Jl'agner, Helv. 34, 2290 
(1 951). 

lo) Diss. A .  Bellfontuine, Bonn 1935; Diss. 0. Riester, Bonn 1937. 



- 
CH, C,H, CH, C,H, 
I 1  I 1  

-N N- --nT N 

CH, 
In Tetrachlorkolilenstoff : blausticliig rot A,,,,, 523 mp 
I n  Benzol : violettrot A,,,,, 542 mp 
I n  Alkoliol : rotviolett 3L,T,,, 550 mp 

In  Pyridinf 1Ooh H,O: blaustichig violett A,,,;,, 572 m p  
In Pyridin : violett 4,m 565 m/L 

/r> 

\ _ ~ .  
C,H,-N' \ \-C'H-S=N--(---)-NO, /- -~ 

In Tetraclilorkohlenstoff: blauviolett A,,,,, 575 m p  (ca.) 
In  Benzol : blauviolett A,,,,, 590 mp 
In  Alkohol: blau ~,,;,, 610 m p  
I n  Pyridin : blau A,,,,, 620 *P 
In  Pyridin+ 10% H,O: blaugriin i.,,,;,, 630 m p  (ca.) 

- +  

11) B. TVixinger & Vera Grob-Albrecht, Z. f. Naturforschung I95 I ,  6 b, 242. 
12) R. Wizinger & R. Cyriaxe). 

Da die Banden z. T. ziemlich flach sind, stellen manche der angegebenen Maxima 
nur Snnaherungswerte dar. 
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Piperidin oder NaOH nicht mehr mit Aldehyden kondensieren. Hier 
liegt der mesomere Zustand fast vollig auf der Inioniumseite. 

Es ist aber doch noch ganz schwach der Einfluss des Carbeniumzu- 
standes benierkbar, denn niit Athylat in absolutem Alkohol lasst sich 
das Proton abspalten und Kondensation zu interessanten Illlono- und 
sogar Distyrylverbindungen erzielenll). Die bisher allgemein ubliche 
Ammoniumschreibweise hat dazu verleitet, clime llloglichkeit zu 
iibersehen. 

Lediglich der Vollstiindigkeit lialber wurde auch ein Umsatz dic- 
ses Pyrazoliumsalzes mit Nitrophenylantidiazotat versucht. Wie er- 
wartet, bildete sich kein Athylenazokorper. 

Uber die Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe sol1 an 
dieser Stelle iiicht naher gcsprochen wwden. VC'ir begegncn den glei- 
chen Regeln, wie sie seinerzeit in der Arbeit von R. Wixhnger & 
B. C y r i m  iiber den Nerhanismus der L4zokupplung1 z ,  dargelegt 
wurden. Hingewiesen sei lediglich auf die ausgeprggte Sol\-atoehromie 
bei den Athylenazokorpern init Nitrogruppen, die z. T. auch schon 
fruher bcobachtet wurdo. Es genuge die Erwhhnung folgender drei 
Beispiele13) : 
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CH,?U” ‘ C = C H - - N = N - n  NO, W- H 
i_/ 

In  Tetrachlorkohlenstoff: rotviolett L a x  570 m~ 
In  Benzol : violett ~ m , ,  576 mP 
I n  Alkohol: violettblau A,,, 590 mp 
I n  Pyridin : blau Amax 603 mp (ca.) 
In  Pyridin+ 10% H,O: grunlich blau A,,, 615 rnp (ca.) 

Die Untersuchung sol1 fortgesetzt werden. 

E xp e r im en t el 1 er Tei 1. 
Allgemeine Arbeitsneise zur Gewinnung der Athylenazokiirper. 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 lauwarmem 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 54%, 2-Methoxy-5-chlorphenylantidiazotat 81 %, 2-Methoxy-4-nitrophenylantidia- 
zotat 54,2%. Das 9-Nitrophenylantidiazotat war praktisch rein. Es wurde stets ein 
Uberschuss von 10% Antidiazotat angewandt. 

I. Athylenazokorper aus N-Methylchinaldinium-methylsulfat. 1. Mit 2,5  - Dichlor  - 
p h e n y l a n t i d i a z o t a t .  Aus 2,69 g Chinaldiniumsalz und 4,4 g Antidiazotat; Umkristalli- 
sieren aus abs. Alkohol. Blaurotes Pulver. Smp. 169O (Zers.). Losungsfarben : rotorange 
(Benzol) bis rot (Pyridin + Wasser). - Perchlorat: Aus der Eisessiglosung des Azokorpers 
durch vorsichtigen Zusatz von 60-proz. Uberchlorsaure. Umkristallisieren aus 85-proz. 
Ameisensaure. Mikrokristallines gelbes Pulver. Zers.-P. 273O. 

Cl,H,,N,C1,,HCI04 Ber. C 47,41 H 3,27y0 Gef. C 47,71 H 3,38% 
2. Mit 2 -Met  h o  x y - 5 - c h lor  p hen  y l a n  t id i  a z o t a t .  Aus 2,69 g Chinaldiniumsalz 

und 2,85 g Antidiazotat. Umkristallisieren aus Alkohol. Metalliseh griinglanzendes, mikro- 
kristallines Pulver. Zers.-P. 147/48O. Losungsfarben : orange (Petrolather) bis rotorange 
(Pyridin). - Perchlorat: Aus der alkoholischen Losung des Azokorpers mit 20-proz. c%er- 
chlorsaure. Umkristallisieren aus Alkohol. Rote Nadeln. Zers.-P. 269/70°. 

C1,H1,ON,C1,HC1O, Ber. C 50,75 1% 4,0244 Gef. C 50,79 H 4,05% 
3. Mit  4-Ni t rophenylant id iazota t .  Aus 2,69 g Chinaldiniumsalz und 2,l g 

Antidiazotat. Umkristallisieren aus Benzol. Metallisch griinglanzende Kristalle14). Smp. 
(Zers.) 190O. Losungsfarben: blaustichig rot bis blauviolett (s. theoret. Teil). - Perchlorat: 
Analog I, 1. Rote Kristallchen. Uber 260O Zers. 

C1,Hl,0,N4,HC10, Ber. C 50,20 H 3,71y0 Gef. C 50,39 H 3,73% 
4. Mit  2 - Met h o x y - 4 - n i t r o  p h e n  y l a  n t id ia  z o t a t. Aus 2,69 g Chinaldinium- 

salz und 4,45 g Antidiazotat. Umkristallisieren aus 70-proz. Alkohol. Metallisch grun- 
glanzendes Pulver. Zers.-P. 158/59O. Losungsfarben : violettstichig rot (Petrolather) bis 
blau (Pyridin+ Wasser). - Perchlorat: Aus der Losung des Azokorpers in Ameisensaure 
mit 60-proz. Uberchlorsaure. Umkristallisieren aus Ameisensaure. Ziegelrote Kristallchen. 
Uber 30O0 Zers. 

Cl,H,,0,N4,HCI04 Ber. C 49,50 H 3,927; Gef. C, 49,56 H 3,9976 

14) Identisch mit dem von W .  Koenig, Ber. deutsch. chem. Ges. 57, 891 (1924), 
durch Kuppeln in alkalischer Lijsung erhaltenen Praparat. 
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II. Athylenazokiirper aus O,l0-Dimethylacridinium-methylsulfat. 1. Mi t. 2 , 5  - D i  - 
chlorphenylant id iazota t .  Aus 3,2 g Acridiniumsalz und 4,4 g Antidiazotat. Dunkel- 
violettes Pulver. Losungsfarben: blaustichig rot (Petrolather) bis blau (Pyridin + Wasser). 
- Perchlorat: Aus der Losung des Azokorpers in Eisessig mit 60-proz. Uberchlorsaure. 
Umkristallisieren durch Losen in wenig 85-proz. Ameisensaure und vorsichtige Zugabe 
von Ather. Dunkelviolette, griinlich glanzende Nadelchen. Zers.-P. ca. 235O. 

C,,H1,N,C1,,HC10, Ber. C 52,47 H 3,3B% Gef. C 52,23 H 3,20% 
2. Mi t 2 - Met h o x y - 5 - c h 1 o r  p h e n y 1 a n t i  d i a z o t a t. Aus 3,2 g Acridiniumsalz 

und 2,85 g Antidiazotat. Schwarzbraunes Pulver. Losungsfarben: blaustichig rot (Petrol- 
ather) bis violettblau (Pyridin + Wasser). - Perchlorat: Aus der alkoholischen Losung des 
Azokorpers rnit 60-proz. ijberchlorsaure. Umkristallisieren aus Alkohol. Griinglanzende 
Nadelchen. Zers.-P. ca. 230O. 

C,,Hl,0N3Cl,HC10, Ber. C 55,47 H 4,02% Gef. C 55,19 H 3,79% 
3. Mit 4-Ni t rophenylant id iazota t .  Aus 3,2 g Acridiniumsalz und 2,l g Anti- 

diazotat. Dunkelrotes Pulver. Losungsfarben : rotviolett (CCI,) bis griinlichblau (Pyri- 
din+ Wasser) (vgl. theor. Teil). - Perchlorat: Analog I, 1. Griinglanzende Nadeln. Zers.-P. 
ca. 280° 15). 

C,,Hl,O,N,HC1O, Ber. C 55,19 H 3,75% Gef. C 54,90 H 3,80% 
4. Mit 2 -Met  ho x y - 4 - n i t r o  p h e n  y l a n  t id i  a z o t at .  Aus 3,2 g Acridiniumsalz 

und 4,45 g Antidiazotat. Grauschwarzes Pulver. Losungsfarben: violett (CCl,) bis griin- 
stichig blau (Pyridinf Wasser). - Perchlorat: Aus der Eisessiglosung des Azokorpers rnit 
60-proz. Uberchlorsaure. Umkristallisieren durch Losen in Ameisensaure und vorsichtigen 
Zusatz von Ather. Griinglanzende Kristallchen. Zers.-P. ca. 275O. 

C,zH,,03N,,HC10, Ber. C 54,29 H 3,93% Gef. C 53,87 H 3,81% 

In. Athylenazokorper aus N-&thyllepidiniumjodid. 1. Mit 2 ,5-Dichlorphenyl -  
a n t i d i a z o t a t .  Aus 2,99 g Lepidiniumsalz und 4,4 g Antidiazotat. Goldglanzendes dunk- 
les Pulver. Losungsfarben : blaust,ichig rot (Petrolather) bis violett (Pyridin). - Perchlorat : 
Aus der Losung der Azokorper in Ameisensaure mit 60-proz. Uberchlorsaure. Umkristalli- 
sieren aus Ameisensaure. Feine orangefarbene Nadeln. Zers.-P. 255O. 

C,,H,,N3Cl,,HCI0, Ber. C 48,62 H 3,63% Gef. C 48,84 H 3,54% 
2. Mi t 2 -Met  h o  x y ~ 5 - c h lor  p h e n  y l a n  t id iaz  o tat. Aus 2,99 g Lepidiniumsalz 

und 2,85 g Antidiazotat. Metallisch glanzendes, graublaues Pulver. Losungsfarben: blau- 
stichig rot (Ather) bis intensiv rotlich violett (Pyridin). - Perchlorat: Aus der Eisessiglosung 
des Azokorpers mit alkoholischer Natriumperchloratlosung. Umkristallisieren aus Amei- 
sensaure. Ziegelrotes mikrokristallines Pulver. Zers.-P. ca. 270O. 

C,,H,,ON,Cl,HC10, Ber. C 51,83 H 4,35% Gef. C 51,97 H 4,3774 
3. Mit 4-Ni t rophenylant id iazota t .  Aus 2,99 g Lepidiniumsalz und 2, l  g Anti- 

diazotat. Schwarzgriines Pulver. Losungsfarben : blauviolett (CC1,) bis blaugriin (Pyri- 
din + Wasser). - Perchlorat: Aus der Losung des Azokorpers in Ameisensaure mit 60-proz. 
Uberchlorsaure. Umkristallisieren zuerst aus Ameisensaure, dann aus Chlorbenzol. Rotes, 
fein kristallinesPulver. Zers.-P. ca. 280O. il,,,,, 464 mp (in Ameisensaure). 

C,,H,,O,N,,HClO, Ber. C 51,37 H 4,07% Gef. C 51J8 H 3,8176 
4. Mi t 2 -Me t h  ox y - 4 ~ n i t r  o p  h e n y l a n  t i d  ia  z o t a t. Aus 2,99 g Lepidiniumsalz 

und 4,45 g Antidiazotat. Grauschwarzes, mikrokristallines Pulver. Losungsfarben : violett- 
blau bis griinblau. - Perchlorat: Analog I, 1. Bordeauxrote, gliinzende Pu’adeln. Zers.-P. 
ca. 288O. 

C,,H,,O,N,,HC10, Rer. C 50,62 H 4,257A Gef. C 50,44 H 4,00% 

15) Identisch mit dem durch Kuppeln in Eisessig nach B. Cyriax,  Diss. Bonn 1936, 
erhaltenen Praparat. 
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IV. &hylenazokorper aus 1,B-Dimethylbenzthiazolium-methylsulfat. 1. Mit 4 - 
Pu’itrophenylantidiazotat. Aus 2,75 g Benzthiazoliumsalz und 2,l g Antidiazotat. 
Fast schwarzes Pulver. Losungsfarben : orangerot (bther) bis tief karminrot (Pyridin). 
A,,,, 520,mp (in Methanol). - Perchlorat: Aus der Eisessiglosung des Azokorpers mit 
60-proz. Uberchlorsaure. Umkristallisieren aus Methanol. Zers.-P. ca. 282O. A,,, 448 mp 
(in Ameisensaure). 

C,,H,,O,N,S,HClO, Ber. C 43,64 H 3,179/0 Gef. C 43,44 H 3,25?; 
2. Mi t 2 - Met h o x y - 4 - n i t r o  p h e n y 1 a n t i  d i a z o t a t. Aus 2,75 g Benzthiazolium- 

salz und 4,4 g Antidiazotat. Niederschlag in Alkohol losen und in Eiswasser unter Riihren 
umgiessen. Dunkel braunrotes Pulver. Losungsfarben: blaustichig rot (CCl,) bis, rot- 
violett (Pyridin). - Perchlorat: Aus der Eisessiglosung des Azokorpers mit 60-proz. Uber- 
chlorsaure. Umkristallisieren aus Methanol. Blaurote, metallisch gliinzende Kristallclien. 
Zers.-P. 282O. /$rlas 448 mp (in Ameisensaure). 

C,5H,,0,N,S,HC10, Ber. C 43,64 H 3,17?; Gef. C 43,44 H 3,25O;, 

B u s a m m e 11 f a s s u n g. 
Es wird ein einfaches Verfahre,n bemhrieben zur Darstellung voii 

At,hylenazofarbst,offen durch Urrisat,z von Methy1carbt:niumsalzeri init-’ 
Antidiazot’aten in wasseriger oder alkoliolischer Liisung. Der hnweri- 
dungsbereich des Verfahrens wird umgrenzt. 

Basel, Institiit fur Fsrbmchemic cler Uriirimitat. 

161. 1-Keto-5 a-atiansaure-methylester. 
Steroide, 10. Mitteilung1)2) 

von F. Sallmann und Ch. Tamm. 
(13. VI. 56.) 

Steroide mit einer Sauerstoffunktion an C-1  sind bisher seltcn in 
dcr Natur gefunden worden. Die einzigen ziir Zeit bekannten Vertreter 
sincl die beiden digit aloiden Aglykone Acovcnosigrnin A und Oueba - 
gmin. Acovenosigenin A besitzt die Konstitution eines lp, 38-1 4-Tri- 
hydroxy-cardenolids 3) .  Im 0uab:egcnin befinden sich in den Riiigeri 
A und I3 Hydroxglgruppen liochstwahrscheinlich in I- ,  3- ,  3-  uncl 
19-Stellung4)5)~). Allerdings ist clas Vorliegen des Steringerusts nocli 
nicht, eindeutig bewiesen worden. Durch Synthese sind in 1-Stellung 
suhstituicrte Steroide erst in d c ~  Chulesta,n-Reilie zuganglicli geu-or- 

Es war deshalb von Interesse, braonders :buch irri Hinblick 
1) Auszug aus der Diss. 3’. iS’ullmann, Basel 1955. 
2, 9. Mitt. K.  Brenneisen, Ch. T’umm & T .  Rpichstein, Helv. 39, 1233 ( 1  956) 
& j  W .  Schlegel, Ch. Tamm & T. Reichstein, Helv. 38, 1013 (1955). 
4,  R. P. A. Sneeden & It. B. T u r n e r ,  J. Amer. chrm. SOC. 77, 130 (1955). 
5) K. Florey & M .  EhrrnsteirL, J .  org. Chemistry 19, 1174 (1954). 
6,  Ch. T’amm, Helv. 38, 147 (1955). 
7 j  P. Striebeld Ch. il’amm, Helv. 37, 1094 (1954). 
h j  PI. A .  Plattner & A. E’urst & H.  Els, Helv. 37, 1399 (1934). 




