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P l a n c  h e r  erhielt diese Verbindiing erst durch Einwirkung von Jod-  
methyl unter Druck aus einem nitch meinem Verfahren aus dem Me- 
thylisopropylphenylhydrazon gewonnenen Indolderivat. Die Behand- 
lung mit Jodmethyl unter Druck lasst j a  wiederum die falscbliche 
Annahme der Erweiterung des Indolringes zum Chinolinringe zu, 
welche doch bisher stets der Rildunq dieser Base aus dem Indol und 
seinen Derivaten irrtbiimlich zu Grunde gelegt wurde. 

R. K. Utltersuchungsanstalt f. Lebenemittel. Prag. 

117. C. Liebermann und G. Cybulski: Zur Eenntniss der 
Lignonfarbstoffe und des Corulignons. 

(Vorgetragen in der Sitzung YOU Hm. Liebermann.)  
In einer friiheren Mittheilung') hat der Eine von uns schon erwahnt, 

dass die Lignonfarbstoffe2), welche man ihrer Schwerloslichkeit und ihres 
Farbreichthunis wegen auf den ersteu Blick fGr sehr gute Farbstoffe 
halten mijchte, sich fiir farbtechnische Zwecke als vie1 zu unstabil 
erwiesen haben. Aus alkoholischer Losung gehen sie sehr schwer 
auf die Faser, narnentlich wird aber die Fiirbung und auch das 
Farbebad selbst, zumal wemi ihm kleine hleogeii Mineralsaure oder 
auch Essigsaure zugesetzt werdeii, missfarbig uod allmablich mehr 
und mehr entfiirbt. Noch mehr leiden die durch Sulfogruppen wasser- 
Ioslich gemachten Farbstoffe der Reihe beim Fiirbeu. Wolle entfarbt 
nach langerem Kochen das Bad und sich selbst, und dies nicht allein 
durch einen Riickhalt an schwefliger Saure,  d a  auch die schwach 
gechlorte oder gechromte Wolle sich nicht vie1 anders verhalt. In  alka- 
lischen Losungen tritt ferner ein schwacher Isonitrilgeruch auf. Bei 
den geringen Kenntnissen, welche man bisher von den Ursachen der- 
artiger Veranderlichkeiten von Farbstoffen hat ,  schien es mir nicht 
ohne Interesse, eine etwas nahere Aufklarung an dem rorliegenden 
Beispiel anzustreben; dies ist mir pnter Zuriickgreif'en auf dns Ciiru- 
lignon in diesern Falle auch gelungen. 

Die Ursache der Unbestandigkeit liegt in dem Chinoncharakter des 
CBrulignons und dem Chinonimidcharakter der Lignonfarbstoffe. In  Folge 
dessen wirken Siiuren unter Bildiing substituirter Hydrochinone entfarbend 
ein. Die Leukokorper der Gruppe besitzen kein sehr ausgeprggtes Bestre- 
ben, durch Autoxydation mit dem Luftsauerstoff die Farbstoffe zu re- 
generiren ; bei den halogensubstituirten Hydrociirulignouen ist diese o x y -  
dation selbst uicht durch Oxydationsmittel erreichbar. Die Einwirkiing 

I )  Dieso Berichte 30, 3187. 1) Diese Berichte 30, 831. 
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der Sauren steht im geraden Verhaltniss zur griisseren Loslichkeit 
dieser Farbstoffe ; daher erscheint Corulignon selbst so bestlindig. 
Die Veranderlichkeit im gelosten Zustande zeigt sich schon bei Dar- 
stellung der Farbstoffe. Daher  die Vorschrift, die Farbstoffe mog- 
lichst schnell, nur durch momeutanes Aufkochen ihrer Cornponenten 
mit Eisessig, herzustellen; lasst man die Eisessiglosung etwas Ianger, 
Z. B. 1/,--'/~ Stunde, kraftig sieden. so erleidet man schon sehr be- 
trachtliche Ausbeuteverluste , oder gefahrdet selbst das Product ganz 
und gar. 

Da die Urnwandlungsproducte der Lignonfarbstoffe meist harzig 
und zur Untersuchung wenig brauchbar waren, wurden die Vorgange 
zunachst am Corulignon untersucht. Man muss hier selbstverstand- 
lich , der grosseren Bestandigkeit wegen , sehr verstarkte Reactionen 
anwenden. Am meisten Aufschluss lieferte die Einwirkung der Chlor- 
wasserstoff- und Bromwasserstoff-Saure. Zur Erlangung brauchbarer 
Verbindungen muss man auch hier ganz bestimmte Verhaltnisse ein- 
halt en. 

5 g Ciirulignon gingen mit 75 g 99.5-procentigem Aethylalkohol, 
dem 15 g mit 99.5-procentigern Alkohol dargestellter alkoholischer 
Salzsaure vorn spec. Gewicht 0.965 zugefiigt waren, bei 4-stundigen, 
Schiitteln in einer im Schiittelappnrat befindlichen Glasstopselflasche 
vollstiindig umgewaudelt I) in LBsung. Durch vorsichtiges Eintragen 
der nur noch schwach braunlich gefiirbten Losung in Eiswasser fallt 
die Substanz in weissen Nadelchen. Ihr Schmelzpunkt blieb bei 
zweimaligern Umkrystallisiren aus wassrigem Spiritus bei 129- 1300 
constant. Die Substanz ist einheitlich und enthalt namentlich keio 
Hydrocorulignon, da  nus ihrer alkoholischen Losung durch Eisen- 
chlorid kein Corulignon gefallt wird. Die Substanz ist stark chlor- 
haltig. 

0.1726 g Sbst.: 0.0602 g AgCI. 
0.2020 g Sbst.: 0.0752 g AgCI. 
0.1969 g Sbst.: 0.4353 g '201, 0.1103 g HaO. 

C ~ O H S ~ C I O ~ .  Ber. C 60.52, H 6.30, C1 8.95. 
Gef. >) 60.29, B 6.22, B 8.63, 9.17. 

Die gefundene Formel entspricht daher nicht der aus der Addition 
eines Molekiils Salzslure zu einern Molekiil Corulignon zu erwartenden 
CIS HI7 ClOs,  sondern enthalt anscheinend ausserdem zwei Wasserstoff- 

1) Der schsdigende Einfluss der Salzsaure auf Cijrulignon macht sich 
bisweilen auch bei der Darstellung von Hydrocijrulignon aus Corulignon 
mittels wissriger SalzsBure und Zinkstaub geltend, insofern eine betrkcht- 
Iiche Vermindernng dor Ausbeute eintreteu kann, wenn man die Ssure zu 
concentrirt anwendet, oder zu lango kocht. Man reducirt daher Cdrulignon 
zu Hydrocijrulignon am zwecknidssigsten durch Kochen mit Natriumbisulfit- 
losung. 
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atome durch zwei Aethyle ersetzt. Die auch an sich nicht besonders 
wahrscbeinliche Annabme, dass die beiden Phenolhydroxyle eines ge- 
chlorten Hydrocarulignons: 

CKO, 0 CHj  

HO’ OH 
C H ~ O - C ~  H~ - cS H c i t o  CH, , 

in der Operation zugleich verestert worden seien, ist nicht zuliiseig, 
da die Verbindung in kaltern verdiinntem Alkali (mit gelber Farbe) 
liislich ist, in alkoholischer Liisung rnit Natriumathylat ein gelbliches 
Natriurnsalz abscheidet und rnit Essigsaureanbydrid und Natriumacetat 
in die zugehiirige Diacetylverbindung , eine in farbk~een Nadeln kry- 
stallisirende, bei 94- 96O schmelzende Substanz, iibergeht, die bei der 
Analyse ergab: 

0.2085 g Sbst.: 0.0620 AgCl. 
0.1682 g Sbst.: 0.3706 g COs, 0.0920 g H9O. 

CzrH29CI08. Ber. C 59.93, H 6.04, C1 7.38. 
Gef. x 60.09, n 6.08, )) 7.36. 

Es blieb daher nur die Annabme iibrig, dass in der Behandlung 
mit methjlalkoholischer Salzsiiure die Metbylgruppen des Ciirulignons 
zugleich durch Aethyle ausgetauscht worden sind und die Verbindung 
C20Hs~C10e ein Mo n oc  h l o r  h y d r o  Pt h y 1 cedr  i r e  t : 

Zum Beweise dessen wurde Ciirulignon (2 g) mit methylslkoho- 
lischer Salzsaare (40 ccm absoluter Metbylalkohol rnit Salzsauregas 
gesattigt) und sonst wie friiher behandelt. Nach 4-stiindigem Schiitteln 
und Stehen iiber Nacht war fast aliee in Losung gegangen. Man fd l t  
mit vie1 Wasser und athert aus, wobei die Substanz in den Aether 
tibergeht. Beim Verdunsten des Letzteren bleibt sie harzig zurtick, 
krystallisirt aber auf Zusatz einiger Tropfen Methylalkohol. Aus 
wenig Methylalkohol unter Wasserzusatz wird sie in kleineii, farb- 
losen, bei 141O schmelzenden Nadeln erhalten. 

0.2052 g Sbst.: 0.0573 g AgC1. 
0.1965 g Sbst.: 0.4045 g CO1, 0.0893 g Hs0. 

C16H17CIOa. Ber. C 5ti.39, H 4.97, C1 10.43. 
Gef. n 5F.19, 5.05, * 10.52. 

Die Substanz ist also aus der Addition gleicher Molekiile Salz- 
saure und ,Ciirulignon entstaridenes Mo n o c h l o r  h y d r  o c 6 r u l ignon,  
und auch die Constitution der  vorigen Verbindung ist damit bewiesen. 

Das Chlor sitzt in dicser und den tibrigell halogenirten Verbin- 
duiigeo der Gruppe so f a t ,  dasv die Resubstitution durch Wasser- 
stof f  ohne sonstige Veriinderung der Verbindung nicht gelang. 

40 
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Diese halogenirten Verbindungen zeigen ferner die Eigenthum- 
lichkeit, dass sie sich niit verdiinnter Eisenchlorid- oder Chromsaure- 
Losung nicht mehr i n  die zugehijrigen Chinonformen iiberfiihren 
lassen. Worauf dieses sonderbare Verhalten, das  friiher bereits H ay -  
duck’)  in  meinem Laboratorium an auf anderm Wege erhaltenem 
Dichlor- und Dibrom-Hydrocoruligoon beobachtet hat, beruht, konute 
auch diesmal nicht ermittelt werden. Der  Gedanke, dass das Mole- 
kiil in ibnen bereits wieder gespalten, d. h. sie Phenyl- nicht Diphe- 
nyl-Derivate seien, ist fiir die hier nufgefiihrten Monosubstitutionspro- 
ducte schon der Untheilbarkeit der Formel wegen unzulassig , wird 
aber  auch fiir die Disubstitutionsproducte sowohl ibrem kussern Ver- 
halten als nach Molekularbestimmullgen hinfallig , welche Hr. Cand. 
E s s m  a n n  auf meine Veranlassung mit Dichlordiacetylhq.drociirulignon, 
das nach H a y d u c k ’ s  Verfahren dargestellt war ,  nach der kryo- 
skopischen Methode ill Benzol nusfuhrte, wobei statt der berechneten 
Molekulargriisse 458 gefunden wurde: 447. 440. 42’7. 442. 448. 

Moglicherweise wird sich dieses Verhalten der halogen-substi- 
tuirten Verbindungen spater nuf Stereoisorrierie znriickfiihren lassen. 
Experimentell giebt es die Moglichkeit , eine Beimischung an  nicht 
substituirtem Ciirulignon mittels Eisenchlorid- oder Chromsaure-Losung 
in ihnen lricht aufzutinden. 

Die Salzsaurerenction liefert meist iiur Monochlarhydrociir~ilignoue, 
nur einmal konnte ich auch eiue kleine Menge nicht substituirtes 
Hydrocijrulignon nachweisen. 

Lasst man sehr starkes alkoholisches Eisenchlorid auf die alko- 
holische Losung der Chlorverbindungen - es wurde die obige Aethyl- 
verbindung angewandt - einwirken, so entsteht auch kein corulignon- 
artiger Kiirper, sondern eine braunrothe, chiuonartige Verbindung. 
2 g in Alkohol geliistes Chlorhydroathylcedriret wurden mit 5 g in 
Alkohol gelostem Eisenchlorid versetzt, die dunkelgriine Mischung nach 
5 Minuten filtrirt und vorsichtig mit Wasser versetzt. Die  nun braun- 
rothe Losung scheidet rothe Krystallchen a b ,  die sich aus Benzol 
urnkrystallisiren lassen und bei 159O schmelzen. Sie enthielten noch 
0.5 pCt. Eisenoxyd. Nach Abzug desselben fiihrte die Analyse zur 
Formel C I A H I ~ C ~ O ~ .  

0.1535 g Sbst.: 0.0730 g AgC1. 
0.1363 g Sbst.: 0.2935 g COs, 0.0650g H90. 
0.1126 g Sbst.: 0.2429 g COs, 0.0545 g HzO. 

ClsH19ClOs. Ber. C 56.93, H 5.16, c1 9.41. 
Gef. 55.84, 59.00, 5.36, 5.35, s 9.49. 

9 Diese Berichte 9, 9%. 
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Danach konnte die Substanz wohl ein Chinon, 

0 Ca Hs Ca Hs 0, 
C ~ H ~ O -  C ~ H C I - - C ~ H ~ ( O ,  , 

HO' 0 
sein. 

Aehnlich dem Verhalten der Salzsaure ist das  der Bromwasser- 
stoffsiiure gegen Cijrulignon. Beirn Kochen mit wassrigem Brorn- 
wasserstoff geht es sehr schnell in ein Gemisch gebrornter Hydro- 
corulignone rnit Hydrocoruliguon fiber. Auch rnit rnethylalkoholischem 
Bromwasserstoff erhiilt man stets gleichzeitig das nicht halogenirte 
Reductionsproduct. Zweckmassig werden je  2 g Corulignon rnit der 
Mischung von 12 ccrn Methylalliohol und 7 ccni wassriger Brom- 
wasserstoffsaure (1.49 spec. Gewicht) bis zur schnell erfolgenden 
Losung aufgekocht. Gleich darauf tritt Krystallisation des brornirten 
Hauptproducts ein , wahrend das Hydrocijrulignon in der Mutterlnuge 
bleibt oder rnit wenig Alkohol entfernt werden kann. 

Die Analysen ergaben eine Mischung gleicher Molekiile Mono-  
b r o m -  u n d  D i b r o m - H y d r o c o r u l i g n o n .  

0.1955 g Sbst.: 0.1250 g AgBr. 
0.1818 g Sbst.: 0.3060 g CO2 und 0.0654 g HzO. 

C I ~ H I ~ B ~ O ~  + C I ~ H I ~ B ~ ~ O ~ .  Ber. C 45.23, H 3.89, Br 27.09. 
Gef. )) 45.90, ., 4.00, w 27.17. 

Iu gleichern Sinne verhalt sich wobl auch Eisessig dern Coru- 
lignon gegeniiber, obwohl der Beweis hierliir wegen der harzigen 
Beschaffenheit der entstehenden Producte hier schwieriger zu fiihren 
ist. Kocht man Cijrulignon mit Eisessig, so entsteht eine schiin tief- 
braune LBsung. Aber es wird dabei doch irnnier nur eiiie sehr kleine 
Menge Corulignon veriindert. Erneuert ninn uber deli Eisessig ofter 
und kocht sehr andauernd, so bekornmt, maii schliesslich alles Cijru- 
ligxion in Losung, d. h. urngesetzt. 7 g Ciiruligrion erforderten hierzu 
ein 24.stiindiges 1ebhafte.q Sieden mit in Summa 2 I, Eisessig. Dass 
eine Ciirulignonliisung iiicht rorliegt, ergiebt sich darltus, dass heim 
Erkalten iiur sehr wenig Coruligiion auskrydtnllisirt und dass aro- 
nintische Aminbasen rnit der Losung nut- sehr weiiig Lignonblau lie- 
fern. Beim Verdanipfen und t:igelangem Strhen der ersterwahnten 
Lasung an der Luft scheidet sich zwnr Cijruliguon nus. aber so all- 
niahlich , dass dassellie zwrifellos von in der Liisung betiudlicbem 
HydrocBruligoon herriihrt, das sich an der Luft langsarri oxydirt. 
Letateres liisst sich auch durch Zusatz verdiiiinter Bichroniatliisung, 
wenii nuch nicht in sehr grosser Menge. nachweisrn. Also bildet auch 
der Eisessig beini Kochen das Reductionsproduct eiuerseits und 
andrerseits ein Oxydationsproduct, dns der Lijsuiig die tiefbraune 
Fiirbung verleilit, aber bisher in zur Analyse geeignetem Zustande 
noch nicht erhalten wurde. 
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Auf die Producte der Einwirkung der Schwefelsaure auf CGru- 
lignon denke ich gelegentlich kiinftig noch einmal zuruckzukommen. 

Dem Coruliguon gleichen die Lignonfarbstoffe nun sowohl den 
Reductionsmitteln als den SIureii gegeniiber. Nur  verlaufen die 
Reactionen Lei den Lignonfarbstoffen weitaus leichter. So gehen 
diese meist schou in der KRlte, schneller beim Kochen mit alko- 
holisch-schwefliger S l u r e  in kiirzester Zeit in Leucosubstanzen iiber, 
wahrend Corulignon unter gleichen Bedingungen aucb nach langer 
Zeit nur ganz spurenweise angegrifen wird. Da die Leucostufen 
dieser Farbstoffe gegen den Luftsauerstoff ziemlich bestandig sind, so 
lassen sie sich in dieser Weise leicht darstellen. Meist sind sie harzig; 
dagegen bildet das L e  u c o h e x  a m  e t b y l l i g n  o n  b 1 a u (Derirat des 
yl-Cumidins) schiine farblose Nadeln, die sich allmlhlich oberflachlich 
hrllblau firben. 

0.2013 g Sbst.: 0.5622 g COa, 0.1407 g H&. 
C32H36N304. Ber. C 75.00, H 7.03. 

Gef. )) 75.05, n 7.63. 
Eisenchlorid- sowie vorsichtig der Lijsung des Leucoproductes 

zugesetzte Bichromat-Losung stellen die blaue Farbe wieder her. 
Schon in der ersten Abhandlung habe ich mitgetbeilt, dass die 

Lignonfarbstoffe sich ill starker alkoholischer Salzsaure losen, dass 
dies ein Mittel zu ibrer Trennung ram Corulignon abgiebt, dass man 
sich aber  wobl hiiten muss, sie lange in der alkoholisch salzsauren 
Losung zu belassen, da  sie soiist rinter gleichzeitiger Bildung von 
Leucosubstaiizeii zersetzt werderi. Dies ist iiun, bis auf die ungeniein 
gesteigerte Reactionsgeschwindigkeit, ganz das  obeu flir das Corulignon 
erorterte Verbalten. Der  Process, der ntit Etitfarbung endet, wurde 
in zahlreichen Fallen qualitatir, fiir das Dirnethyllignonblau ( p -  TO- 
luidiiifarbstoff') aber etwas ausfuhrlicher durchgefiihrt. Am besten 
1-ert'abrt man so, dass man den Farbstoff mit gesiittigter methylalko- 
holischer Salzsaure kiirz, bis zur hellschrnutziggrunen Losung, nuf- 
kocht, mit Wasser fiillt. und das fast farblose, in den rneisten Liisungs- 
mitteln srhr  leichtlosliche Product durch mehrfaches Liisen in Benzol 
und Fallen mit Ligroi'n reinigt. So wurde mit guter AusLeute eine 
krybtallinisch-flockige Substanz erhalten, die sich an der Luft schwach 
blaut und deren Annlyse und Eigenschaften sie als L e u c o m o n o -  
c h I o r d  i m e t  b y l  l i g n  o n b l  au  zu betrachten gestntteii. 

0.2121 g Sbst.: 00570 g AgCI. 
0.2008 )> D : 10.9 ccm N ( I ' J O ,  7G9 uim). 

C2sH,?C1NP04. Ber. C1 7.91, N 5.71. 
Gef. 6.65, J, 6.34. 

Hiernach ist das Leucoproduct durch Addition gleicber MolekCle 
Farbstoff und Saure entstnnden. Vorsichtiger Zusatz von Eisenchlorid- 
Losung oxydirt zu einem blauen Farbstoff; die Wirkung yon Bichromat- 
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Losung geht sehr schnell iiber diesen Punkt  hinaus unter Zerstorung 
des  Farbstoffes. 

Das Verhalten der Lignonfarbstoffe ist nun sehr leicht verstand- 
lich. Dem Wesen nach lasst es  sich auf die Chinonnatur des Coiru- 
lignons zuriickfihren. Dass die Ernpfindlichheit der Farbstoffe eine 
weitaus grossere ist, beruht darauf, dass sie an Stelle zweier, sehr in- 
differenter Metboxyle zwei aromatische Aminreste in das  C8rulignon- 
rnolekiil eingefiigt enthalten I). Diese basylen Stiicke erleichtern zu- 
gleich den Zutritt der ecbiidigenden Siiuren. Bedenkt man feroer, daa8 
das Princip der Farberei es rnit sich bringt, dass die Farbstoffe gelost 
zur  Verwendung kommen, so mird alles Uebrige klar. Die hier ge- 
wonneneu Erfahrungen diirften fur die Prognnse der Stabilitat von 
Farbstoffen noch ofter in Betracht kommen. 

Beilaufig seien hier noch einige Farbstoffe der Gruppe ange- 
fiibrt, welche vor der Erkenntniss ihrer technischen Unverwendbarkeit 
dargestellt und aualysirt worden waren. 

D i n  i t r n d i m  e t h y 1 l i g n o u  b l a  u aus bei 78°-800 schmelzendem 
0-Nitro-p-Toluidiu , Corulignon und Eisessig dargestellt. Scheidet 
sich sehr schwerlijslich aus. 

0.1722 g Sbst.: 0.3937 g CO?, 0.O'iSG g HaO. 
0.1525 )) : 13 ccm N (220, 760 mm). 

C28H24N~Os. Ber. C 61.76, H 4.41, N 10.29. 
Gef. )) 62.35, n 5.07, n 9.71. 

M e t h y l e n  l i g n o n b l a u  aus Ciirulignon und Di-p-diarnidodiphenyl- 
methan dargestellt. Beide Amidogruppen der Base greifen gleichzeitig 
in das Corulignonmolekiil ein. Formel : 

Die Substanz ist stark hygroskopisch und erforderte mehrtiigiges 

0.1857 g Sbst.: 0.503s g COa, 0.0870 g H10. 
0.1757 n n : 10.4 ccm N (250, 757 mm). 

Trocknen bei 1300. 

CsTHsaNaOl. Ber. C 73.97, H 5.02, N 6.39. 
Gef. n 73.99, n 5.21, n 6.60. 

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu B e r l i n .  

1) Die dadurch erzengte Labilitlt giebt sich sebr schlagend aucli darin 
kund, dass Lignon- und Leucolignon-Blau heim Kochen mit stiirkeren Alkalien 
Pheuylisonitril abspalten , also den Aniliurest mit einem Kohlenstoffitom aus 
dem C6rulignonriog herausreissen. 




