
arepam 8 und Chlorthalidon 9 sind solche GesetmdJigkei- 
ten nicht zu erkennen, doch zeigt inindestens eines der Dia- 
stereoinere cine deutlich hiihere Selektivitiit bei diesen Race- 
maten als das e infxhe Polymer aus ( - )-Menthylacrylamid. 
U berraschend ist die Trennung der Nilnodipin-Enantioiiiere 
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Abh.  2 .  Chromatographische Enantiomerentrennung von 12 an  der CSP  aus 
2c (siche Tabelle I )  

12 (Abb. 2) an den CSP ausden (S)-(  + )-Diastereomeren mit 
einem gro13eren Aminosiiurealkylrest ( 2 b  und 2c). da in 12 
eine gute wassersroffbruckenbildende Funktion in der Niihe 
des Stereozentrums fehlt. 
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G. Blaschke, W. Ikiiker. W. Fraenkel. A i i g ~ w  Cltiwt. YX (1986) 808 810: 
Arigow Chmi. I n ! .  Ed. Engl. 2.5 (19x6) X30-831. 
B, Bomer. R <ir%)swr. U Schwartr. D.  A r k  K .  E. Piejko. EP-B 282770 
(IYXX), Bayer A<;. 
a )  D.  Seebach. 5 G Miillcr. U .  Gyrel. J. Zirnmermann. Ikdr. ( 'h im.  Acru 
71 ( I 9 X X )  1303 131X. h ) U .  Ger1ach.T. Hauhcnreich,S. Hiinig.N. Klaun- 
Lei. Lichiys Ariri. ('kiwi. I Y X Y .  103 104.c) A .  Hallherg, R. Isaksson. A. R. 
Martin. J. Sand,irbm, J. Am. Chcwi. Soi. 1 1 1  (19x9) 4387 4392. 
0 Wallach. Ji(\r,i.\ Livhig\ Aiiri. C h i w  276 (lXY3). 796 327. 
H e r ~ t c l l u n ~ s h ~ t r ~ i i c l ~ .  W. Langc. B Bbmcr. R. Cirosser. D Ark.  EP-A 
379Y17 ( I Y Y O ) ,  Hayer A(;. 
tieeignet stnd 7. B. LiChrosorb*-DIOL 5 pm von E. Merck, Darmstadt. 
und Nuc1eostl'-OH 5 prn von Macherey und Nagel. Diiren. Arhatsvor-  
rchrtft stehe heispielsweise [Y. 131. 
H Engelhardt. H. Low. W. Eberhardt. M.  Maul). CItroniurogruphiu -77 
(1989) 535 543. 
Wir dankcn den Herren Prof. Dr  H. Eii~~II iurdr.  Dr .  H Liiic und Dipl: 
Chem W :  Gbr:iiigcr. Universitit Saarbriicken. fur Diskussionen und die 
Ukr l a s sung  voii  Vinylsilica. 
Herslellung yon Vinylsilica: 10 g be; 120 C irn Hochvakuum getrocknetes 
K t e ~ e l g ~ l  (Si 100. 5 pm) suspendierte man in 100 m L  Toluol. versetzte mi! 

7 g Trtchlorvtnylsilan und erhitzte zum Stedepunkt. Nach Zugabe von 
12.4 g Triethylaniin in  30 m L  Toluol riihrte man 16 h hei I10 C. Nach dern 
Waschen rn i t  'l'cduol. Methanol und Dichlormethan trocknete man das 
Vinylsilica bei 70 C im Hochvakuum. Ausbeute: 10.6 g: C,H-Analysc: 
3 % C. 0.X '10 t1 Herstellune der CSP:  3 e Monomer. 3 e Vinvlstlica und 

L I  . .  
60 mg AIBN wurden mil 15 rnL Chloroform unter StickstolT2 h bet 65 C 
geriihrt. Man wugte ah. wusch suklessive mil Chloroform. Dimethyl- 
formamtd und ? - P r o p a n d  und trocknete bet 25 C im Hochvakuum. Aus- 
h a t e :  3 I 3 2 p. Polymerbelegung: 10- 1 5 % .  

Selektive para-Chlorierung von Biphenyl 
in L-Zeolithen ** 
Von Artrtr Bortcr *. Han.s-Josc;f' Btr~sdi und Lotliur Pitppe 

Profi~ssor Karl Heitiz Biichel :iit?i 60. Gchirt.srtrg giwirlnic>l 

4,4-Dichlorbiphenyl 3 gilt als interessantes Vorprodukt fur 
Hochleistungspolymere[i, * I ;  eine einfache, direkte Synthese 
dieser Verbindung als Basis fur eine technische Produktion 
stand bisher jedoch noch 41. Herkiimmliche Chlorie- 
rungsmethoden rnit Lewis-Siiuren als Katalysatoren fuhren 
bei Biphenyl 1 zu Gemischen, die hauptsiichlich die o- und 
p-Chlorisomere 2 . 4 -  6 enthalten (Schema I )  und BUS denen 
das nur  in geringen Mengen vorhandene Zielprodukt 3 auf- 
wendig rein isoliert werden muD[']. Bis zu ihrem kurzlichen 
Verbot wurden daher nur die polychlorierten Biphenyle (PCB) 
als Isolier- und Hydraulikiile technisch genutzt. 

CI ' \  * \  

4 5 6 

Schema I .  Produkre der  Chlorierung von Biphenyl 1 

Fur die angestrebte 4,4'-Dichlorierung von Biphenyl soll- 
ten bestimmte Zeolithe aufgrund ihrer formselektiven[sl Ei- 
genschaften als Katalysatoren besonders geeignet sein. Einige 
Zeolithtypen verschieben bei der Chlorierung von substituier- 
ten Benzolen wie Toluol und Chlorbenzol rnit unterschiedli- 
chen Chlorierungsmitteln das Isomerenverhiiltnis gegenuber 
dem der Fe-Katalyse mehr"] oder weniger deutlich'71 zugun- 
sten der p-Substitution. Insbesondere gilt dies fur den Zeo- 
lith L (Strukturtyp LTL)'']. Zeolithkatalysierte Chlorierun- 
gen von 1 waren bisher nicht beschrieben. 

In der Schmelze durchgefuhrte Chlorierungen von 1 zeig- 
ten mit sauren sowie rnit metallausgetauschten Zeolithen un-  
terschiedlicher Struktur und Porenweite (Auswahl in Tabel- 
le 1 )  bei Unisitzen urn 100 '/n bezogen auf 1 eine hohere 
p-Selektivitiit als FeCI, oder saure Schichtsilicate (z. B. Ton- 
sil K 10"). Selektivitiiten uber 60 Yn bezuglich 3 erzielten wir 
mit Zeolith L. Dabei spielt die Art des Kations eine entschei- 
dende Rolle. wie der Vergleich von K-L mit H-L zeigt (Tabel- 
le 1)['1. 

Aus den Ergebnissen der Chlorierungen von I in  Gegen- 
wart von Zeolithen unterschiedlicher Strukturen. vor allem 
von Zeolith L rnit verschiedenen Kationen. kann man schlie- 
IJen. dal3 bei der zeolithkatalysierten Chlorierung aromati- 
scher Kohlenwasserstoffe ein neuer Selektivitiitstypus vor- 
liegt. Die Vorstellung zur geometriebezogenen .,Form- 

[*]  Dr.  A. Botta. Dr  H:J. Buysch 
Bayer A<;, ZF-FGF. R79 
W-4150 Krefcld 11 

Dr. L. Puppe 
Bayer AG. PK-F. R 20 
W-5090 Leverkusen 

gie gefordert. 
["I Diese Arhett wurde vom Bundesministerium fur  Forschung und Technolo- 



Tabelle 1 .  Produktverteilung [Gew.-%] bei der Chlorierung von I in der 
Schmelze. 100 96 CI, 

K a t a I ysa tor 1 5 2 4 6 3 Rest 1 2 c 3  

2g FeCI, 1.0 15.4 6.4 13.2 23.7 9.1 31.2 15.5 
TonsrlKlO"[a] 0.1 18.1 4.0 7.4 31.8 26.5 12.1 30.5 
Na-Zeolith X - 11.8 0.6 8.3 34.9 34.0 10.4 34.6 
K-Zeolith R - 16.5 1.2 3.2 25.5 47.0 6.6 48.2 
K.Na-Zeolith T [b] - 10.1 0.2 5.X 39.6 33.5 10.8 33.7 
H-Mordenit - 13.4 3.1 2.4 27.6 45.0 8.5 48.1 
H-Zeolith L 7 5 2.9 6.5 25.4 45.8 11.9 48.7 
Na. K-Zeolirh L 12.2 8.8 1.1 12.6 60.3 5.0 69.1 
K-Zeolith L - 5.0 2.7 2.2 16.8 66.5 6.8 69.2 
K-Zeolith L 
+ CICH,COOH [cJ 2.1 2.7 0.4 8.1 83.7 3.0 86.4 

[a] Katalysator der Siidchemie AG. Miinchen. [bIMischgitter. [ c ]  13 % bezogen 
auf K-Zeolith L 

selektivitiit"[51 in Zeolithen IiBt sich hier nicht anwenden 
(unterschiedliches Verhalten von Zeolithen ahnlicher Poren- 
weite, aber verschiedenen Typs). Fur die Aktivierung des 
CIZ-Molekiils sowie die Ausrichtung der arornatischen 
Ringe irn Zeolithkanal scheinen vielrnehr Ionenradius. La- 
dung und raumliche Anordnung der Kationen rnit ihren 
Kraftfeldern entscheidend zu sein und letztendlich die Sub- 
stitutionslenkung zu bestirnrnen. 

Eine Verbesserung der 4.4-Selektivitat bei der Schmelzchlo- 
rierung von 1 rnit K-Zeolith L durch Einsatz von Cokataly- 
satoren gelang trotz vieler Versuche reproduzierbar nur rnit 
Carbonsiurederivaten[hb. 'I, speziell rnit Chloressigsaure auf 
iiber 80 Yo (siehe Tabelle 1). 

Zur Untersuchung der Chlorierung bei niedrigeren Tern- 
peraturen mullten Losungsrnittel fur 1 verwendet werden. In 
Dichlorrnethan (20-40"C) rnit K-Zeolith L als Katalysator 
wurden dabei erstrnals Selektivitiiten beziiglich 3 von iiber 
90 % erzielt['o-"l. Diesgilt nicht fiirandereinerte Losungs- 
rnittel; selbst Ikhlorrnethan so verwandte wie Tri- und Te- 
trachlormethan oder -ethan senken Urnsatz und 4,4-Selekti- 
vitit unter die Werte der Schrnelzchlorierung a b  (Tabelle 2 ) .  

Tabelle 2. Produktverteilung [Gew.-%l bei der Chlorierung von 1 in Losung. 
K-Zeolith L. 20 C .  100 % CI,. 

Losungsmittel 1 5 2 6 3 Rest 1 2 + 3  

CH,CI, - 1.9 3.0 4.9 89.0 1.2 92.0 
CHCI, 0.3 16.6 26.8 9.7 37.0 9.6 63.8 
CCI, 10.0 5.7 14.7 66.5 4.1 72.4 
CH,COOH Id] 2.7 28.9 31.9 8.8 13.0 14.7 44.9 
Nitrobenzol [a] - 18.1 19.2 4.4 29.5 28.8 48.6 
1.2-Dichlorpropari 0.7 10.1 35.9 5.4 39.7 8.9 75.6 
1.1.1-Trichlorethan 29.8 10.2 33.0 1.0 2.9 23.1 35.9 

[a] 40°C. 

Offenbar wirht Dichlorrnethan bei der Chlorierung von 1 
nicht nur als Verdiinnungsrnittel. Noch nicht abgeschlossene 
Untersuchungen lassen vermuten, daB die Aktivierung der 
Reaktanten sowie Diffusions- und Transportvorgange in 
den Zeolithkanilen"31 - das Zielprodukt 3 ist in Dichlorrne- 
than schwer loslich - in einer giinstigen Weise beeinfluBt 
werden. Dieser aktivitits- und selektivitatssteigernde Ein- 
fluR von Dichlorrnethan findet sich nur bei L-Zeolithen. 
Weitere Hinweise auf den gunstigen EinfluB von Dichlorrne- 
than speziell auf L-Zeolithe zeigt Tabelle 3. 

Wihrend H-Zeolith L ebenso wie in der Schmelzchlorie- 
rung unselektiv ~ i r k t [ ' ~ ] ,  zeigen insbesondere die Alkali- 
und Erdalkalirnetall-ausgetauschten L-Typen eine hervorra- 
gende p-Selektivitlt, die am deutlichsten in der Aufsurnrnie- 
rung der 4-Mono- und der 4,4-Dichlorselektivitaten wird 

(siehe letzte Spalten der Tabellen 1-3). Unterschiede in der 
Aktivitit (C1,-Umsatzdefizite) werden durch ca. 10 Yo Chlor- 
iiberschun ausgeglichen. beispielsweise bei Li-, Na- K- und 
Ag-L, nicht dagegen bei H-. Ca- und Zn-L (Tabelle 3). Opti- 

Tdbelle 3 Produktverteilung [Gew - %] bei der Chlorierung von I in CH,CI, in 
Gegenwdrt verschiedener L-Zeolithe. 40 C 

Zeolith % CI, I 5 2 6 3 Rest 1 2  + 3 

H-L 
H-L 
LI-L 
LI-L 
Na-L 
Na-L 
K-L 
K-L 
Rb-L 
Cs-L 
Mg-L [a] 
Ca-L 
Ca-L 
Sr-L 
Sr-L 
Ba-L 
Zn-L 
Zn-L 
La-L 
Ce-L 
Ag-L 
Ag-L 
Pb-L 

100 
110 
100 
110 
100 
110 
100 
110 
100 
100 
100 
loo 
110 
100 
110 
100 
100 
110 
100 
100 
100 
110 
100 
- 

29.3 23.1 17.2 22.0 8.4 45.1 
27 1 18.4 20.0 25.2 9.3 43.7 

- 1.4 5.6 1.5 91.0 0.5 96.6 
0.3 2.7 96.7 0.3 96.7 

- 1.7 0.5 3.0 93.9 0.9 94.4 
0.2 0.2 4.7 94.4 0.5 94.6 
1.6 7.2 1.7 89.0 0.5 96.2 

- 1.0 - 2.4 96.4 0.2 96.4 
- 1.8 18.4 1.8 76.8 1.2 95.2 
0.1 4.2 22.1 3.2 66.6 3.8 88.8 
- 7.6 3.4 14.0 73.2 1.8 76.6 
- 2.5 17.4 2.6 75.3 2.3 92.7 
- 2.4 12.1 3.0 79.7 2.2 92.4 

2.4 11.9 2.7 81.9 1.1 93.8 
1.8 3.4 2.8 91.0 10 94.4 

0.3 3.3 13.7 3.0 78.9 0.8 92.6 
0.2 20.4 21.0 14.3 37 4 6.7 58.4 
- 19.7 17.0 15.6 40.5 7.2 57.5 
- 4.5 17.0 0.2 74.4 3 9 91 4 
0.317.1 30.1 11.3 34.1 7.1 61.2 

2.4 11.9 2.2 83.1 0.4 95.0 
- 1.5 0.5 3.2 94.2 0 6 94.7 
- 1.9 6.2 2.7 88.5 0.7 94.7 

[a] 20 c 

male p-Selektivititen erhllt man demnach rnit L-Zeolithen, 
die Kationen rnit einem Ionenradius urn 0.13 nrn1151 enthal- 
ten. Dies gilt etwa fur K, Rb. Sr, Ba und La, aber auch fur 
Ag und Pb. Die hohep-Selektivitit bei der Chlorierung von 
1 in Gegenwart von Li- oder Na-L (Ionenradius 0.068 bzw. 
0.097 nrn!)" '1 folgt dieser Regel allerdings nicht. 

Exper imen 1elle.s 
Schmelzverfahren: In einer Riihrapparatur wird I (77.1 g. 0.5 mol) unter N, 
aufgeschmolzen und pulverformiger Katalysator (1 5 g) 1161 sowie gegebe- 
nenfalls Cokatalysdtor Lugefiigt. AnschlieBend leitet man beginnend bei 80°C 
bis zu einer Temperdtur von 140'C innerhalb 6 h CI, (70.9 g. 1 mol) ein und 
rhhrt noch 30 min unter Durchleiten von N, nach [17]. 
Losungsverfahren: In der Losung von 1 (77.1 g. 0.5 mol) in Dichlormethan 
(1 60 mL) suspendiert man 15 g pulverformigen Katalysdtor 1161 und leitet unter 
Riihren innerhalb 6 h bei 20 oder 40 'C C1, (70.9 g. 1 mol oder 78.0 g, 1.1 mol) 
ern. Dabei scheidet sich allmahlich 3 als zusatzlicher Feststoff ab. Man riihrt 
noch 15 min unter N,-Durchleitung nach [17]. 
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CAS-Registry-Nummern 
2.2051-62-9.3.2050-68-2.4.13029-08-8. 5,2051-60-7:6.34883-43-7: CH,CI,. 
75-09-2: CICH,C'O,H. 79-11-8. 

111 Ullmunns Encykl. Tech. Chem. 4 .  Au/?. 1972 ~ 1984. Band 9. S .  515 -517. 
121 a) H W. Hill, J. T. Edmonds, US-Pat. 3396 110 (1968). Phillips Petroleum 

Co. ( C h r m .  Ahsrr. 69 (1968) 60564~); b) S. Jinbo. M.  Ito. K. Otomo. 
H. Hiraide. JP-B 61231030 (1986). Hodogaya Chem Co.. Ltd. (Chem. 
Ahsrr. 106 (1987) 177103~) 

131 A. B. Goel. in or^. C'him. Acro 84 (1984) L25- L27. 
141 M. Uchiyama, T. Suzuki. Y. Yamazaki. Chem. L e r r .  1983. 1165- 1166. 
IS] S .  M. Csicsery. Pure Appl. Cht-m. SR (1986) 841 -856. 
161 a )  Y. Higuchi. T. Suzuki. EP-B 112722 (1984). Ihara Chem. Ind. Co. .  Ltd. 

(Chem. Ahsrr. 101 (1984) 230115~); b) T. Suzuki. C .  Komatsu. EP-B 
154236 (1985). Ihara Chem. Ind. Co.. Ltd. (('hem. Ahsfr .  104 (1986) 
148465s): c) K. Smith. M Butters. Svnrheris 198s. 1157 1158, d)  
T. Miyake, K. Sekizawa. T Hironaka. M. Nakano. S. Fuji!. Y. Tsutsumi, 
Slud. S u r l  5;. Curd. lAmsrerdoml 28 (1986) 747- 754; e)  K. Sekizawa. 
T. Miyake. M. Nakano. T. Hironaka. S. Fujii. M. Kikuchi. ihrd. 44 (1989) 
203 210. 



171 L. Delaude. 1’. L a s h ,  J. Org.  C/irm. 55 (1990) 5260- 5269. 
[XI R. M Barrer. H .  Villiger, 2. Kri.xfu//oKr. 128 (1969) 352. 
[9] A. Botta. H.-J. Buysch, L. Puppe. EP-B 334097 (1989). Bayer AG (Chcni. 

A h w .  112 (1990) 1 3 8 7 2 2 ~ )  
[lo] A. Botra. H -J. Bu)sch. L. Puppe. EP-B 423479 (1991). Bayer AG. 
[ I  I ]  Analog konnte auc h p-Terphenyl (im Gegensatz zu den o- und ni-lsome- 

ren) in Y7 % Selekiivitit I U  4.4”-Dichlor-p-tcrphenyl umgesetrt werden. 
1121 Der Katalysator 1st nach mehrfachem Einsatr ohne Aktivititsminderung 

ronrgenogrsphiwh unverbndert. 
1131 Die Annahme.daUdie Katalyse tatsichlich im lnnern des Zeoliths abliuft. 

wird dadurch erhir te t .  daO auch ein a n  der i u k r e n  Oberfliche trirnethyl- 
silylierter K-Zeolith L unvcrrnindert Aktivi td  und Selektivifit(9h %) auf- 
wcist. 

1141 Dies 1st in Einklang rn i t  Befunden aur dcr Chloricrung in Gegenwart von 
Zeolithen der Y-Reihc. bei dcnen sich die mit hohercr Aciditit a15 nicht 
p-selektiv rrwiescn [bd e.71 

1 151 K.-H. Hellwegr (Hrsg.). ~ u i ~ ~ / ~ ~ / r - ~ ~ j r r i . \ ~ ~ , i r i ,  Burid 1. 4 7i.d. 6. Aufl.. Sprin- 
ger. Berlin 1955. S. 523 525  

1161 Die Zeolithc wurdcn jeweilr vor ihrer Verwcndung 3 h hei 400 Ccalcinicrt 
(Muffelofen). 

[ 171 Die Zusarnmensctrung dcr Rcaktionsgemisches wurde gaschromatogra- 
phrsch durch Vcrgleich mil authentischen Proben bestimmt. 

Salzfreie Synthese von Azo- und 
Hydrazonfarbstoffen unter C0,-Druck 
Von Roderich Ruue*, Alfred Brack und Karl H .  

Profissor Kurl Hrinz Biichel :urn 60. Gehurtstag Rewidmet 

Wir stellen hier ein neues Verfahren zur Herstellung von 
Azofarbstoffen v c r ,  bei dem die zur Diazotierung notwendige 
salpetrige Siure JUS ihren Salzen oder Estern rnit COz bei 
einem Druck von 5 his 65 bar freigesetzt wird. Die Menge der 
bei den bisherigeri Herstellungsverfdhren als Nebenprodukte 
anfallenden anorganischen und organischen Salze wird bei 
dieser Arbeitsweise erheblich vermindert. Dies 1st unter oko- 
logischen Gesichtspunkten von groBer Bedeutung. 

Azofarbstoffe konnen in einem zweistufigen oder einem 
einstufigen Verfahren hergestellt werden. Im ersten Fall wird 
in wCBrig saurer Losung mit Natriumnitrit 1 ein Diazonium- 
salz gebildet. das anschlieBend mit der Kupplungskompo- 
nente zur Reaktion gebracht wird“]. Im zweiten Fall wird 
durch Diazotierung in Gegenwart der Kupplungskom- 
ponente direkt das gewiinschte Produkt e r h a l t e ~ ~ ‘ * ~ .  Als 
Nucleophile kiinnen dabei neben Arenen auch methylen- 
aktive Verbindungen eingesetzt ~ e r d e n ~ ~ . ‘ ’ .  

Ein Nachteil beider Verfahren sind die als Nebenprodukt 
anfallenden groBen Mengen Salz aus der Neutralisation der 
verwendeten Siure. Erwiinscht ist deshalb ein Verfahren. das 
die Bildung dies,, Nebenprodukte vermeidet. 

C 0 2  ist ein inertes. gasformiges Saureanhydrid. das sich 
miihelos durch h d e r u n g  von Druck oder Temperatur aus 
dem Hydratationsgleichgewicht entfernen 1iBt. Unter At- 
mosphlrendruck reagiert eine wih ige  Losung von Kohlen- 
dioxid nur schwach sauer. ErwartungsgemaB fiihrte deshalb 
das Einleiten eines kriftigen C0,-Gasstromes in eine Mi- 
schung aus aromatischem Amin, Kupplungskomponente 
und wiBriger Natriumnitritlosung auch nicht in Spuren zur 
Bildung einer Azoverbindung. 

Das uns bekannte Erscheinungsbild der Kohlensaure wird 
durch das scheinbare erste Dissoziationsgleichgewicht be- 
schrieben, dessen pK 6.46 betrlgt. Dieser pK-Wert setzt sich 
additiv aus dem des vorgelagerten Hydratationsgleichge- 

wichts von CO, (pK = 3.16) und dem der wahren ersten Dis- 
soziationsstufe der Kohlensaure (pK, = 3.3) zusammenf”. 
Dieses vorgelagerte Hydratationsgleichgewicht sollte sich 
durch Anwendung von Druck in der Weise verschieben las- 
sen. daB die wahre erste Dissoziationsstufe der Kohlensiure 
zur Diazotierung genutzt werden kann. 

Zunichst wurde die einstufige Synthese des Hydrazonfarb- 
stoffvorliufers 4 gernGB Gleichung (a) untersucht. Bei einem 

+ H z N e O C H g  + NoN02 

Druck von 5 bar fand bereits eine merkliche Umsetzung statt, 
bei 30 bar betrug die Ausbeute iiber 80 YO, und bei 50 bar 
war eine vollstindige Umsetzung erreicht. Ausbeute und Pro- 
duktreinheit lassen sich verbessern, wenn man WasseriMe- 
thanol-Mischungen als Losungsmittel verwendet. denn Me- 
thanol hat nicht nur ein hoheres Losungsvermogen fur Amine 
und Kupplungskomponenten, sondern auch fur CO,fhl. 

Da der Farbstoff nahezu salzfrei als Farbbase 4 erhalten 
wird. kann die Methylierung zum N-Alkyl-N-arylhydrazon- 
farbstoff unmittelbar angeschlossen werden. Anstelle von 
Natriumnitrit konnen auch Ester der salpetrigen Siure. bei- 
spielsweise lsoamylnitrit 5 oder Methylnitrit 6 verwendet 
werden, um die Bildung von Salzen vollig auszuschlieBen‘71. 

Nach diesem Verfahren wurde eine groBe Zahl von Azo- 
farbstoffen hergestellt. Von besonderem Interesse ist. daO bei 
diesem einstufigen Verfahren die Diazotierung und Kupplung 
heterocyclischer Amine mit tertiaren aromatischen Aminen 
in quantitativer Ausbeute gelingt, denn normalerweise lassen 
sich heterocyclische Amine nur in konzentrierten Siuren rnit 
Nitrosylschwefelsaure diazotieren. Nach unserem Verfahren 
erhalt man beispielsweise aus 3-Amino-l,2.4-triazol 7, N -  
Benzyl-N-ethyl-3-methylanilin 8 und Isoamylnitrit 5 in einer 
Methanol/Wasser-Mischung unter einem COz-Druck von 
53.5 bar quantitativ den Azofarbstoff 9I7l [GI. (b)]. 
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Experimen telle.7 

2.3-Dihydro-I.2.3-trimethylindol-2-ylidenmethana~o(4’-methoxy~n~ol) 4: 
I73 g ( I  mot) 2.3-Dihydro-l.3.3-trirnethyl-2-rnethylenindol 2. I23 g (1 mol) 4- 
Methoxyanilin 3 und eine Losung von 73 g (1.06mol) Natriumnirrir 1 in 
300 rnL Wasser werden in einern DruckgefiD vorgelegt und CO, his zu einem 




