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Zur Sicherung der Identitat mit I, 7,8-Triniet hyl-phenanthren 
wurde das Tr in i  t r  o - b enz ola t des Kohlenwasserstoffs hergestellt, 
das nach Umkrystallisieren aus Athano1 bei 192-193 schmolz. 
Gelbe Nadeln, die mit dem Trinitro-benzolat aus Dioxy-cassansaure 
keine Schmelzpunktserniedrigung zeigten. 

Die Analysen wurden in unserem miliroanalytisrhen Laboratorium (Leitung Hans  
Gubser) ausgefuhrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen 
Hochschule, Zurich. 

XXI. Die Abhangigkeit der farberisehen Eigensehaften der N,N’- 
Dialkyl-2,2’-dipyrazolanthronyle vom Charakter der Alkylgruppen 

von J. Koeh. 
( 2 7 .  X. 41.) 

2,2’-Dipyrazolanthrony11) (Formel I und 11; R, = R, = H)3), 

das Baumwolle in gelben Tonen farbt, ist infolge der durch die Imid- 
wasserstoffe bedingten Alkaliempfintllichkeit als Farhstoff unbrauch- 
bar. 
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Alkaliecht und damit als Farbst offe geeignet sind hingegen seine 
N, N’-Dialkylverbindungen. Ton diesen Produkten waren bisher 
gewisse Di-n-alkylderi~ate~) und solche mit einem n-Alkyl- sowie 
einem Benzylrest 4, bereits bekannt. Sie sind dadurch charakterisiert, 

1) A.  HoZZ (Griesheim-Elektron), D.R.P. 255641 (30.1. 1912). 
2, F .  N a y e r ,  Chemie der organischen Farbstoffe, 3. Auflage, Bd. I ,  S. 205, Berlin, 

1934. - G‘. Krunzlein, M‘erden, Sein und Vergehen der kunstlichcn organischen Farb- 
stoffe, S. 26, Stuttgart, 1935. 

3, F.  Sanger und A. HolE (Griesheim-Elektron), D.R.P. 301554 (7. 10.1914). 
4, F .  isanger und A .  Holl (Griesheim-Elektron), D.R.P. 302259 (22. 12. 1914), 

Zusatz zu D.R.P. 301554. 
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dass ihre direkten, d. h. durch Oxydation tier auf der Faser adsor- 
bierten Leukoverbindung des Farbstoffes entstandenen Farbungen 
bei der ublichen Nachbehandlung mit einem kochenden Seifenbatl 
den Farbton zum Teil ausserordentlich stark andern. So liefert z. 13. das 
Dimethylderivat (Formel 11: R, = R, = --CH,) in ciirekter Farbung 
ein lebhaftes klares Scharlachrot, das durch Seifen in ein stumpfes 
Bordeaux umschlagt. Ahnlich, aber nicht ganz so gross, ist der Parh- 
umschlag beim Diathylderivatl) (Formel I I : R, =R, =--CH2-CH,), 
dessen direkter Farbton etwas starker untl dessein geseifter Fnrbton 
etwas weniger stark blaustichig ist, als dcrjenige des Dimethylana- 
logen. Die weitern Homologen der Di-n-dkylreihe zeigsn dann zn  ar 
ein kontinuierliches Zuruckgehen der Farbtonai iderung, die beim 
Di-n-amylderivat iiberhaupt aufhiirt j jedoeh nimrntj irn gleichen 3Iasse 
auch die Farbstarke ab. Sie betragt bcini Di-n-butyldcrivat noch 
etwa 1/4, beim Di-n-amylderivat nur noch etwa derjenigen tler 
Diathylverbindung, die gleich wie die Dirnt.tl-iylverbinclung sehr farb- 
stark ist. Farbsehwiicher sind auch die durch Kombination eines 
n-Alkylrestes mit der nur einmal einfuhi*baren Renzylgruppe ent - 
stehenden Verbindungen (Formel 11: El = Benzyl; R, - n-Alkyl), 
deren direkte Farbungen beim Seifen ebtmfalls noch iiach der Rlau- 
seite andern. 

Diese Eigentumlichkeit der Farbtonanderung beim Seifen weiseu 
auch eine Anzahl anderer Kupenfarbstoffc auf j es hantlelt sich dabei 
meist um Farbvertiefung, doch sind auch Anderungcn in hypso- 
chromem Sinne bekannt. In der Praxis bezeichnet man die Farb- 
tonanderung beim Seifen auch als ,,Springen“. Starkcs Springen 
behaftet die betreffenden Farbstoffe mit Nachtc~iilm. TJnwirtschaft- 
lich ist einmal der zur Entwicklung des endgultigen Farbtones not- 
wendige Seifeverbrauch, der sich andernf:ills stark wrniindern oder 
manchmal auch ganz erubrigen wurde; denn fur nxsnche den Farb- 
ton nicht andernde Produkte genugt eine kochentie Nachhehancllung 
des gefarbten Materials mit Wasser oder T erciunnter Sodalbsung. Ein 
weiterer unangenehmer Nachteil starken Springens ist die dadurch 
hedingte Erschwerung des Nuanciercns sowohl bei der Ausfuhrung 
von Typ- als auch Twn Kombinationsfarburigen, untl ganz besondrrs, 
wenn diese genau nach Muster z u  erfolgcw haben. 

Eingehende TJntersuchungen habm nun zur Auffin(1ung zahl- 
reicher neuer N, N’-Dialkyl-2,2’-dipyrazolxnthronyle mit den versehie- 
(lensten Rotnuancen gefuhrt, die unter mcist vollritkndiger Erhdtung 
und zum Teil weiterer Verbesserung der ubrigeri wertvollen Higen- 
schaften den Vorteil aufweisen, dass sie beim Reifen den Farbton 
nur noch ganz wenig oder gar nicht mehr iindern. Sie besitzen fernrr 
den weitern Vorzug, dass ihre geseiften 1l”rbungcn in mittleren und 
dunkeln Tonen im allgemeinen vollkomrnen .c\-eissBtzbar sind, wsh- 

l) P. hrngsr  und A.  Holl (Griesh-im-Elektron). D.K.P. 301554 ( 7 .  10. 1914). 
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rend dies bei den bisher bekannten Vertretern meist ens nur fi ir  helle 
Tone zutrifft. Man erreicht diese Effekte hauptsachlich durch zwei 
Mittel: Entweder durch Unterbrechung der geraden Kette der nor- 
malen Alkylreste durch ein Sauerstoffatom oder durch Ersatz der 
geradkettigen durch verzweigte sekundare Alkylrehte. 

F a r b  s t off e mi  t A1 k o x y - a l k  y lg rup l )  en1). 
Fuhrt man in das 2,2'-Dipyrazolanthronyl zwej Methoxy-athyl- 

oder zwei Athoxy-athylreste ein 
(Formel I1 : R, =R',: --CH,-GH, * 0 * CIH, 

oder -CH,--CH, * 0 - CH,-CH,), 
so wird im ersten Fall der in direkter Farbung erhaltene blaustichig- 
rote Farbton beim Seifen ganz leieht gelbsticliiger, wiihrend er sich im 
xweiten Falle praktisch uberhaupt nicht veriinderr,. Die geseiften 
Farbungen stellen unter sich sehr ahnliche gedeckte Rotnuancen von 
ganz bedeutend geringerem Blaustich als diejenigen dcr Dimethyl- und 
auch der Diiithylverbindung dar, deren wertvolle Eigenschaften im 
ubrigen erhalten geblieben sind ; uberdies lassen sich die geseiften Far- 
bungen der neuen Farbstoffe auch in dunkeln Tonen vollstandig weiss 
atzen. Es ergibt sich somit, dass durch das Anfugen einer Alkoxygruppe 
an den Alkylrest bzw. durch dessen Unterbrechung (lurch ein Sauer- 
stoffatom die farberisehen Eigensuheften derartiger Farbstoffe weit- 
gehend beeinflusst werden. Dabei spielt die Lange der auf das Sauer- 
stoffatom folgenden Alkylkette offenbar eine weserit Liche Rolle; mit 
ihrer wachsenden Lange nimmt die Tendenz zur Farbveranderung nach 
der Blauseite beim Seifen zu, d. h. bei steigender Kohlenstoffatomzahl 
des Alkoxyteiles nimmt der ganze Rest wieder mehr den Charakter 
eines n-Alkylrestes an. So andert z. B. die 1)ibutcixy-athylverbin- 
dung (Formel I1 : R, =R, = -CH,--CH,~O~CH,-CEI,--CH,--@H,) 
beim Seifen wieder eine Spur nach der Blauseite, was sie zusammen 
mit den ubrigen Eigenschaften weit mehr zu einerii Vertreter der 
Di-n-alkylreihe stempelt, wo ihr der Platz zwischen clem Di-n-butyl- 
und dem Di-n-amylderivat zukonimt. 

F a r b  s t off e m i  t s e k u n  d &r e n  A1 k y lg r  u p  p e n  ,). 
Eineri noch uberraschenderen Eirifluss auf die far1 berisehen Eigen- 

schaften vermogen sekundare Alkylreste wie .der Isopropyl-, sek. Bu- 
1)  Gesellschaft fiir Chemisehe Industrie in Basel, Schw2.P. 182402 (8. 3. 1935), 

Zusatze und Auslandpatente. - Einen Spezialfall dieser Art, niimlich N-Methoxy- 
methyl-N'-athyl-2,2'-dipyrazolanthronyl, hat etwas spater auch die 1.G. Purbenindustrie 
A.G. zum Patent angemeldet: F.P. 806406 und E.P. 480769 mit deutmher Prioritat vom 
23. 5. 1935. 

2) Gesellscfzuft fur chewaische Industrie in Basel, Schwz.P. 1.!34958 (30. 7. 1936), 
Zusat,ze und Auslandpatente. - Diese Farbstoffe wurden spat,er, urlibhangig von der 
G'esellschaft fiir Chemisehe Industrie in Basel, auch bei E. I .  D u  Po9f.t de Nemours d Co. 
aufgefunden: Jf. A .  Perkiws und C. B. C a w ,  amerikanische Patentanmeldung Ser. Nr. 
139100 vorn 26.4.1937; zuriickgezogen. 
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tyl- und sek.Amylrest zu erzielen (Formel L1: R, R, --('H(('H:3)2 
oder -CH( CH,)-CH,-CH, oder -CH(CH,)--CH ,-CH 2-CH, oder 
-CH( CH,-CH,),). Auch diese Farbstoffe andern beim Seiferi vie1 
weniger als diejenigen der Di-n-alkylreihc. oder praktiseh nberhaupt 
nicht mehr und zeigen in bezug anf das N a s s  t les Springens einr 
reeht weitgehende Analogie zu den Dialkoxy-alkylvt.rbindungeit. So 
Bridert das Di-isopropylderivat beim Seifcn den Farbton rioch merk- 
lich, das Di-sek.-butylderivat nur niehr ganz wenig nach tier Gelh- 
seite, wkhrend das Di-sek.-amylderival (Illet2iyl-propSl-carl)inSl) 
schon leicht blauer wird. Also auch hier: je lknger der eine Zweig, 
desto starker beginnt der Charakter des n-Alkylrestes zu tlomiiiierrn. 
Jedoch sind die Rotnuancen dieser Proditkte nocli wesentlich reirier 
als diejeriigen sowohl der Di-n-alkyl- als auch der r,ialkoxy-alkylreihe. 
Zudeni sind sie ganz bedeutend gelbstichiger ; d t ~  Gelbstich riimmt 
sogar mit strigenden Homologen zu und rrrekht hcim Di-sek.-aniyl- 
derivat (Methyl-propyl-carbinyl) das Gebiet, blaustichiger Scharlach. 
Ferner sind die geseiften Verbindungen wir bei der Rlkoxy-alkylreihc 
auch in dunkeln Tbnen vollkomrnen wcissatzbar. Wesentlich filr 
diese Effekte ist, dass die sekundaren Kohlenstoffatome tlieser ver- 
zweigten Alkylreste an den Iminogruppen sitzen ; substit iiiert man 
verzweigte Reste mit primaren Kohlenstoffatomen als H:tftpunkten, 
so tritt in den Eigenschaften keine Verantierung gegenuber der Di-n- 
alkylreihe ein; so andert z. B. die 1)i-prim.-isobutylverbindung 
(Formel 11: IZ, = R, =-CH, CH(CH,)2) beim Seifen von einern 
Rosa nach einem sehr blaulichen Bordeaux und gehort so fiirberisch 
durchaus in die Di-n-alkylreihe, woraus Rich auch Ubereinstinimung 
mit dem verwandten Benzylrest ergibt. IXe in iiianclier Hinsicht zu 
grosse Labilitat der sekundaren Butyl- und Amylrestc macht (lie 
Di-isopropylverbindung zum vvertvollsten Vertrel er tlieser Reihe. 

Als sekundarer Alkylrest in weiterm Sinne k m n  auch der Cyclo- 
hexylrest arigesprochen werden. Seine Einfiihrung in die Dippazol- 
anthronylmolekel gelingt - Bhnlich wie beim Brneylrest -- niir 
einmal. Seine Kombinationen mit n-Alkylresten hat sieh die I. G. 
Pnrbenindustrie A.G. schdtzen lassen,) (Formel i1: Ill = C6€Jll; 
R, = n-Alkyl). Gegenuber den Di-n-alkyltlerira1 cn farloen sit. m-oh1 
etwas gelbstichigere Nuancen, Bndern a h r  beim fieifen immer nocli 
iiach der Blauseite. 

Gemischt  a l k y l i e r t  e l7:trbs t of f e .  
Ringformige Reste wie Benzyl- untl Cyclohexylgrupperi sind, 

wie erwahnt, nur einmal in die Dipyrazolanthronylmolekel einfiihr- 
bar. Doch kann man auch beim Arbeiten mit allen cloppelt einfiihr- 

l) W. Zerweck und E. Gofferjd (1.G. Furbenindustrie d.C.), D.R.P. 662462 ( 1 0 .  6. 
___ _ _ _  

1936), erteilt 16. 6. 1938, geloscht 27. 2.  1941. 
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baren Alkylresten durch entsprcclwnde Dosicrung dcs Alkylierungs- 
mittcls zu Monoalkylderivaten gelangen. Dies ist dexhalb ohne wei- 
term mhglich, weil die Alkylierung ties l)i~yraxolant,hronyls bekannt- 
lich stufenweise verlauft ; durch anscl-iliessende E1:anfiihrung pines 
zweiten versehietlenartigen Rlkylrestes lassen Rich .buf diese Weise 
gemischt alkylierte Dcrivate gewinrien , die einheitliche Verbindungen 
von ganx bestimrnten Eigen sehaf t err tlars tellrn. 

Weit fruchtharer nun als die bewits erwiihnten cmartigen Kom- 
binationen n -Alkyl/Benzyl oder n-Alkyl/Cyclohexyl erweisen sich 
solehe von n-Alkylresten mit Alkox y-alkyl- oder sel, untlRren Alkyl- 
resten. Es hat sich namlieh gezcigt, (lass schon beim Vorhandenscin 
nur eines solchen Restes dessen wcrtvollc Eigenschafl en bereits wirk- 
Sam in Erschcinuug treten ; so andern manche Kombinationen 
n-Alk~~l/Alkoxy-alk~-l untl n-Alkyl/srk. alkyl beim Self en ihren Farb- 
ton nicht ; ihre h’uancen sintl gel1)slicliigcr als diejrnigcn der Di-n- 
alkylverbintlungcn, die tier Konibin;rt,ionen n-Alkyl/sek. Alkyl zudem 
wesentlich miner. Aiwh die Piirbungen derartiger Kombinationen 
sind in dunkeln Timen vollstandig weissatzbar. 

lnteressant ist auch die in diesem Busammen hang gemachte 
Beobachtung, dass einfache physikadische Mischungcn von Di-n-alkyl- 
verbindungen mit Dialkoxy-alkyl- oder Di-sek. alkyl\wbindungen je 
nach dem Mischungsvcrhiiltnis ebenfells Farbungen el geben, die beim 
Seifen den Farbton nicht andern nnd in dunkeln Ttnen vollstandig 
weissatzbar sind. 

Zusammenfassend ergibt sieh somit, dass im 2,2‘-Dipyrazolan- 
thronyl die im Verhaltnis zur ganzen Molekel immerhin kleinen 
Alkylgruppen einen ausserordentlich grossen Einfluss auf Farbton 
und farberische Eigenschaften der Farbstoffe ausiiben. Jede konsti- 
tutionelle Anderung auch nur in einem der beiden Alkylreste spiegelt 
sich geradezu automatisch in Nuance und Verhalten der Farbung 
wieder. Dieser Fall durfte in der 4nthrachinonchf mie einzig da- 
stehen, und man muss sich, um Bhiiliche Beispiele z u  finden, schon 
auf die verschiedenartige Ebene der Azofarbstoffe begeben. 

Die auffallend grossen Unterschiede dieser Farhstoffe im Ver- 
halten beim Seifen fuhren zur Frage, ob hier starkes Springen eben- 
falls als Folge einer Dispersitatsverringerung des Farbstoffuberzuges 
anzusehen ist, wie sie R. HaZZer und A. Rupertil) bei Farbungen der 

l) Siehe z. B. R. Huller, Beitrage zur Kenntnis der Farbevorgange, Xellzand’s 
Textilber. 1925, 669. - R. Haller und A. Rvpert i ,  Physikalische Farbstoffkondensation 
auf der Faser, Cellulosechemie 1925, 189. - A.  Rupertz, Beitrage zur Kenntnis der Ein- 
wirkung feuchter Hitze auf Eisfarbungen unter besonderer Berucksicht igung der Naphthol- 
AS-Farberei, Mellnand’s Textilber. 1927, 942. - ,J. Okhny-Schwarz, Beitrage zur Kennt- 
nis der Farbstoffkondensation und deren Beziehung zum histoloyischen Aufbau der 
Gespinstfasern, Promotionsarbeit E.T.H. Zurich 1934. 
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versehiedensten Farbstoffklassen nach dem Erhitzen in Wasser oder 
Dampf nachgewiesen haben. Versuche in dieser Richtung haben 
aher gezeigt, dass derartige Agglomerieruiigserscheinurrgen hier nicht 
die Ursache des Springens sein kiinnen ; die Agglomericrung isf nicht 
besonders ausgepriigt und in bezug auf ihr Mass besteht kein 1-nter- 
schied zwischen springenden und nichtspringenden Derimtenl). 80- 
mit musste die Farbtonanderung beim Seifen auf einer h j e r u n g  
der chemischen Struktur dieser Verbindungen beruhen. Eine 3iliig- 
lichkeit solcher Art ist z. B. durch die Tautomerie der Pyrazolringe 
gegeben, wie sie aus den beiden Formelbildern I mid IT hervorgeht. 
In  diesem Fall wiire eine zwischen diesen beiden Grenzzust6ntic~n 
stehendc Zwischenstufe mit der unsymmetrischeu Mtruktur II I 

0 ii 
in Retracht zu ziehen, der moglicherweiscb die in tien direkten Far- 
bungen vorliegende Form der Farbstoffe otler ein 1)estimmter Anteil 
tlavon entspricht. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
In den nachfolgenden DarstellungslneispieleIi wird clcr Einfach- 

heit halber durchgehend das gleiche Verfahren beschrirben, niimlich 
die Alkylierung des Dikaliumsalzes des 2 ,  “’-Dip~razolanthron~.ls mit 
4-IVlethyl-benzolsulfonsaure-alkylestern, o’owohl dicse Farbstoffe auch 
nach andern an sich bekannten Methoden, wie z. €3.  (lurch Anwendung 
anderer hlkylierungsmittel oder durch alkalisches Verschmelzen ent- 
sprechender N-Alkyl-pyrazolanthrone (einheitlicher Verbindungen 
oder von Gemischen Isomerer) erhalten n-urden . 

Beispiel  e in  es Parbstof f s  m i t  d l k o x ~ ~ - a l ~ ~ j l ~ c s t r n .  
N , N ‘ -D ia t h o x y - ii t h y 1 - 2 , 2  ‘ - d i p  y r  a z o 1 :t n t  h r  o n y l  . 

10,3 g fein gepulvertes Dikaliumsalz des 2,%’-Dipyrazolanthro- 
nyls, 4 g wasserfreies Kaliumcarbonat und 14,7 g .I--M(.thyl-benzolaul- 
fonsaure-iithoxy-iithylester werden in 70 cm3 Nitrohenzol suspendiert . 
Man erwarmt unter Ruhren auf 140O. Die dunnfliissige braimlichr 
Suspension geht dabei oberhalb 100O allmiihlich in eincn homogenen 
Rrei von zuerst orangeroter und spater tiefrotcr Parbe uber, und die 
Temperatur steigt infolge der Reaktionswarme von selbst von 140° 
gegen 150O. Die Alkylierung ist rasch beentlet. Man priift im Reagenz- 

l) Versuche von Herrn Dr. A. Ruperti. 
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glas durch Aufkochen einer kleinen Probe mit Alkohol; bei voll- 
standiger Alkylierung darf sich die erhaltene alkoholische Suspension 
auf Zugabe einiger Tropfen konz. Xatronlauge iiicht wesentlich ver- 
farben ; Violettfarbung zeigt unvollstandige Alkylierung an. (Diese 
Prufung ist besonders beim isolierten und gereinigten Reaktions- 
produkt absolut zuverlassig und eindeutig.) Man ruhrt insgesamt 
etwa 2 Stunden bei 150-160°, liisst abkuhlen und nutscht ab; aus 
dem Ruckstand werden anhaftendes Losungsmittel und Beiprodukte 
durch Behandeln mit Wasserdampf oder durch Auskochen mit Alkohol 
und Wasser entfernt. Die Ausbeute an praktisch yeinem Produkt 
betragt etwa 60-70 yo der Theorie; der Rest, die isomere als Kiipen- 
farbstoff wertlose Form, ist im Kitrobenzol gelost geblieben. 

Das erhaltene in  roten Nadelchen krystallisierte l’rodukt ist das 
N, N’-DiBthoxy-athyl-2,2’-dipyrazolanthronyl. Es kmn,  wenn not- 
wendig, zur weitern Reinigung umgekupt oder a u ~  Schwefelsaure 
oder Nitrobenzol (50 Raumteilen) umkrystallisiert werden. 

C,,H,,O,K’, Ber. C 74,21 H 5,19 N 9,62% 
Gef. ,. 74J3 ,, 5,22 ,, 9,60°/, 

Ganz analog wie das Diathoxy-Mhylderivst sind z. B. das Di- 
methoxy-athyl- und das Dibutoxy-athylderivat darst ellbar, wobei in 
der obenstehenden Vorschrift lediglich die entsprechenden Mengen 
der betreffenden 4-Methyl-benzolsulfonsaure-alkoxy-alkylester einzu- 
setzen sind. 

Beispirl eines Pnrbstof fes rnit sekundaren A13, ylresten. 
N ,  N‘-Di-isopropyl-2,2‘-dipyrazolantIironyl. 

10,3 g fein gepulvertes Dikaliumsalz des 2,2‘-Dipyrazolanthro- 
nyls und 10,3 g wasserfreies Kaliumcarbonat werden in 60 em3 Nitro- 
henzol unter Ruhren erwarmt. Rei etwa looo fugt man 12,9 g 4-Me- 
thyl-benzolsulfonsaure-isopropylester zu und erwarmt weiter auf 
130-140°. Der weitere Verlauf sowie die Aufarbeitung sind identisch 
mit denjeriigen beim N, N’-Diathoxy-iithgl-2,2’-dipj razolanthronyl. 

Die Ausbeute betragt etwa 60-65 ”/o der Theorie. 
Dss erhaltene, in roten Nadelchen krystal1isiei.t e Produkt ist, 

das N, N’-Di-isopropy1-2,2’-dipyrazolanthronyl. Es kann, wenn not- 
wendig, zur weitern Reinigung umgekupt oder auF Schwefelsaure 
oder Nitrobenzol (70 Raumteilen) uinkrystallisiert n thrden. 

C,,H,,O,P\T, Ber. C 78,14 H 5,02 N 10,72% 
Gef. ,, 77,95 ,, 5,07 ,, 10,99% 

Etwas komplizierter gestaltet sich dagegen die Darstellung des 
Di-sek.-butyl- und Di-sek.-amyl( Methyl-propyl-carbing1)-derivatcs in- 
folge der geringern Haftfestigkeit, die diese sekundBren Alkylreste 
sowohl in ihrem 4-Meth~-l-benzolsulfons~ure-Verbindungen als in 
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ihren N, N’-2,2‘-Dipyrazolanthronylderixxten aufweisrn. Bei ana- 
logem hrisatz wie fur den Di-isopropyl-E’:brbst,o’Ff iund irn dl )rigen 
identisehen Verfahren darf die Reaktionstemperwt iir 100° niclit we- 
schntlich itbersteigen, und es ist vorteilhaft, niehrni;tls noch klvinert. 
anteile Kaliumcarbonat und Ester nachxuge1)en. Trotztlem grlingt 
cs nicht imnier, in einem Arbeitsgang eine vollstdntlige Alkylicmmg 
zu erzielen. In diesem Fall kann man z. 1:. tlas isolierte und lwi : iOo 
oder im Vakuum getrocknete Reaktionsprodukt, in drr 10-f:ichen 
Menge Schwefelsaure (90 %) liisen und unter Kuhlung (lie Konzen- 
tration mit Wasser auf etwa 6.5 yo ermisaigen; die i m x  ollstandig 
alkylierten Anteile fallen dabei BUS, und d a s  ails dem Filtret isolierte 
Produkt erweist sich denn in der Regel %Is praktisch alkaliec*ht. 

Beispiel eines gcmischt alkyliertrn Ba&Voffcs. 
N -At  h y 1 - N ’ - m e t  h ox  y - a t h yl  - 2 , 2  ’ - tl ip y r  a z o la  n t h r o n y 1. 

10,3 g fein gepulvcrtes Dikaliumsalz des 2,  :!’-Dipyrazolanthro- 
nyls, 2 g wasserfreies Kaliumcarbonat lint1 4,2 g 4-_VLethlyS-bt~nzol- 
sulfonsiiure-athylester werden in 7 0  em3 Nitrobenzol 2 Stlinden bei 
150-160° geruhrt. Die dunnflussige braunliche Suspension gelit d a  - 
hei oberhalb 100O altmiihtich in einen hoinogenen Hrei orangeroter 
Natlelchen uber (Mono -N-ii thyl-2,2’-dip~-r~~zolant’~ir~~n~l).  hian lass t 
auf etwa 80O abkuhlen, fugt 3 g wasserfreies Kaliunicar1)onat urid 
6,9 g 4-Methyl-benzolsulfons~ure-m ethox y-Mhyles t er zu und ruhrt 
weitere 2 Sturiden bei 150-160°. Die orangerote Farbe cles Breis 
ist nunmehr in ein blaustichiges Rot uhergegangen. Die Aufubri- 
tung erfolgt in genau gleicher Weise wie bt.i den einheitlich alkyliertrn 
Farbstoffen. 

Die Ausbeute betragt 60-70 %. 
Das in roten Nadelchen krystallisiortc Produkt ist das N-Lithyl- 

N’-niethoxy-5thy1-2,2’-dipyrazolanthronyl. Es kann, wenn notwrn- 
dig, Bur weiteren Reinigung umgekupt otler a u s  Schwefc4sBure oder 
Ni trobenzol umkrys tallisiert werderi. 

Alan erhalt den identischen Farbstoff, wenn man bei tler Alky- 
lierung die beiden 4-Methyl-benzolsulfonsiiure-alkyleater in iimge- 
kehrter Reihenfolge einsetzt, wobei deren clrfortlerliche Alcngeri sinn- 
gemass zu andern sind. Man kann in diesem Fa11 aiicli das Mono- 
K-methoxy-athyl-2,2’-dipyrazolanthrony1 isolierrn, in win Kaliuni- 
mlz  uberfuhren und durch Behandeln mit AT thylbrorriitl in? fibrrhchuss 
hei l5O0 unter Druck (Rombenrohr) z u  IGntlr alkylirren. 

Siimtliche Farbstoffe losen sieh in konz. Schrreft~lhiiuw niit 
ormgeroter, in Natriumdithionitlosung (No,S,O,) mit gninhtichig- 
blauer Farbe. 

Die farberischen Eigenschafteri einer Anzahl der nciuen Farb  
stoffe sind in der umseitigen Tabelle zusamrnen~.cstrllt, woriri zuin 
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Vergleich auch die bisher bekannten Di-n-alkyl-, n-AlkyllBenzyl- und 
n-Alkyl/Cyclohexylderivate angefiihrt sind. Die Reihenfolge richtet 
sich dabei innerhalb jeder Gruppe ungefahr nach dcm zunehmenden 
Gelbstich der geseiften Farbungen. 

Dr. U. Oesterheld durchgefuhrt. 
Die Analysen wurden von unserer analytischen Abteilung unttsr Leitung von Herrn 

TVissenschaftliche Laboratorien der Gesellschaft 
fur Chernische Industrie in Rasel, 

Farbstoffabteilurig. 

SXII .  Untersuchungen uber einige chemisehe und physiologisehe 
Eigenschaften der gonadotropen Wirkstoffe 

(27. s. 41.) 

von F. Benz. 

Die Forschungen der vergangerien zwei Jahrzehiite und insbe- 
sondere die Untersuchungen aus jungster Zeit habeii unsere Kennt- 
nisse uber Cheniie und Physiologie der Wirkstoffe der innersekre- 
torischen Drusen in erstaunlichem lllasse erweitert, uiitl es kann heute 
zumindestens die chemisehe Erforschung einer Reihe von wichtigen 
Hormoneri in grundlcgentler Hinsicht als abgeklart gelten. Das 
gleiche lasst sich nicht von den Wirkungen und ihren stofflichen 
Grundlagen des kleinen, aber gusserst wiehtigen Hirnanhangs be- 
haupten, der durch seine irinersekretorisehe Tatigheit nahezu alle 
physiologisehen Vorgange des Wirbeltierorganisniiis beeinflusst. 
Es ist zwar in letzter Zeit unser Wissen uber die Hypophyse und 
ihre Piinktionen durch eine ausserordentlich grosse Anzahl von 
Untersuchungen, meist pliysiologischer Art, die in einem umfang- 
reichen Sehrifttum ihren Niederschlag gefunden haben, bedeutend 
erweitert worden; dennoch besteht kein Zweifel ubf.7’ die Tatsache, 
dass nuch heute noch eine Reihe von grundsiitzliclien Problemen 
nicht annahernd einer Losung eritgpgengefuhrt sind , ja, es werden 
noch immer uber eine Vielzahl von Pntscheidenden I’ragen einander 
widersprechende Auffassungen vertreten. Es gilt sogar fur manche 
Faille, dass mit fortschreitender Forschung wohl eine Fnlle von neuen 
Erscheinungen bekannt geworden, deren ungezwungene Deutung 
aber mit Schwierigkeiten verhunden ist, dass ferner Beobachtungen 
gemacht wurden, die nicht immer mit den bereits vorhandenen, 
als gesichert geltenden Erkenntnissen in cbereinstinimung zu bringen 
sind. Das trifft besonders fur die TJntersuchungen iiber die Wirk- 


