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Plancher erhielt diese Verbindung erst durch Einwirkung von Jod-
methyl unter Druck aus einem nach meinem Verfahren aus dem Me-
thylisopropylphenylhydrazon gewonnenen Indolderivat. Die Behand-
lung mit Jodmethyl unter Druck lisst ja wiederum die filscbliche
Annahme der Ecweiterung des Indolringes zum Chinolinringe zu,
welche doch bisher stets der Bildung dieser Base ans dem Indol und
seinen Derivaten irrthiimlich zu Gronde gelegt wurde.
K. K. Untersuchungsanstalt f. Lebensmittel. Prag.

117. C. Liebermann und G. Cybulski: Zur Kenntniss der
Lignonfarbstoffe und des Cérulignons.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrm. Liebermann.)

In einer friiheren Mittheilung') hat der Eine von uns schon erwihnt,
dass die Lignonfarbstoffe ?), welche man ibrer Schwerldslichkeit und ibres
Farbreichtbums wegen auf den ersten Blick fir sehr gute Farbstoffe
halten mdchte, sich fir farbtechnische Zwecke als viel zu unstabil
erwiesen haben. Aus alkoholischer Lésung gehen sie sehr schwer
auf die Faser, namentlich wird aber die Firbung und auch das
Firbebad selbst, zumal wenn ihm kleine Mengen Mineralsiure oder
auch Essigsiure zugesetzt werden, missfarbig uod allmiblich mehr
und mehr entfirbt. Noch mehr leiden die durch Sulfogruppen wasser-
loslich gemachten Farbstoffe der Reihe beim Firben. Wolle entfirbt
nach lingerem Kochen das Bad und sich selbst, und dies nicht allein
durch einen Riickhalt an schwefliger Siure, dz auch die schwach
gechlorte oder gechromte Wolle sich nicht viel anders verhilt. In alka-
lischen Lésungen tritt ferner ein schwacher Isonitrilgerach auf. Bei
den geringen Kenntnissen, welche man bisher von den Ursachen der-
artiger Verinderlichkeiten von Farbstoffen hat, schien es mir nicht
ohne Interesse, eine etwas nihere Aufklirung an dem vorliegenden
Beispiel anzustreben; dies ist mir unter Zurickgreifen auf das Coru-
lignon in diesemn Falle auch gelungen.

Die Ursache der Unbestindigkeit liegt in dem Chinoncharakter des
Céoralignons und dem Chinonimidcharakter der Lignonfarbstoffe. InFolge
dessen wirken Séiuren unter Bildung substituirter Hydrochinone entfirbend
ein. Die Leukokdrper der Gruppe besitzen kein sehr ausgepriigtes Bestre-
ben, durch Autoxydation mit dem Luftsauerstoff die Farbstoffe zu re-
generiren; bei den halogensubstituirten Hydrocorulignonen ist diese Oxy-
dation selbst nicht durch Oxydationsmittel erreichbar. Die Einwirkung

1) Dieso Berichte 30, 3187. 3 Diese Berichte 30, 234.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXX/, 40
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der Siduren steht im geraden Verhiltniss zur grosseren Loslichkeit
dieser Farbstoffe; daher erscheint Corulignon selbst so bestindig.
Die Veridnderlichkeit im geldsten Zustande zeigt sich schon bei Dar-
stellung der Farbstoffe. Daher die Vorschrift, die Farbstoffe még-
lichst schoell, nur durch momentanes Aufkochen ihrer Componenten
mit Eisessig, herzustellen; lisst man die Eisessiglosung etwas linger,
z. B. Y4 —1/s Stunde, kriftig sieden, so erleidet man schon sehr be-
triichtliche Ausbeuteverluste, oder gefihrdet selbst das Product ganz
und gar.

Da die Umwandlungsproducte der Lignonfarbstoffe meist harzig
und zur Untersuchung wenig brauchbar waren, wurden die Vorginge
zunichst am Corulignon untersucht. Man muss hier selbstverstind-
lich, der grésseren Bestindigkeit wegen, sehr verstirkte Reactionen
anwenden. Am meisten Aufschluss lieferte die Einwirkung der Chlor-
wasserstoff- und Bromwasserstoff-Siure. Zur Erlangung brauchbarer
Verbindungen muss man auch hier ganz bestimmte Verhiltnisse ein-
halten.

5 g Corulignon gingen mit 75 g 99.5-procentigem Aethylalkohol,
dem 15g mit 99.5-procentigem Alkohol dargestellter alkoholischer
Salzséiure vom spec. Gewicht 0.965 zugefiigt waren, bei 4-stindigem
Schiitteln in einer im Schiittelapparat befindlichen Glasstdpselflasche
vollstiindig umgewandelt!) in Lésung. Durch vorsichtiges Eintragen
der nur noch schwach brdunlich gefirbten Lésung in Eiswasser fillt
die Substanz in weissen Nidelchen. Ihr Schmelzpunkt blieb bei
zweimaligem Umkrystallisiren aus wissrigem Spiritus bei 129—130°
constant. Die Substanz ist einheitlich und enthilt namentlich kein
Hydroctrulignon, da aus ibrer alkoholischen Lésung durch Eisen-
chlorid kein Cérulignon geféllt wird. Die Substanz ist stark chlor-
haltig.

0.1726 g Sbst.: 0.0602 g AgCl

0.2020 g Sbst.: 0.0752 g AgCl.

0.1969 g Sbst.: 0.4353 g CO,, 0.1103 g H,0.

CoHs35C10s. Ber. C 60.52, H 6.30, Cl 8.95.
Gef. » 60.29, » 6.22, » 8.63, 9.17.

Die gefundene Formel entspricht daher nicht der aus der Addition
eines Molekiils Salzsiure zu einem Molekiil Cérulignon zu erwartenden
Ci16 H;7C1 04, sondern enthilt anscheinend ausserdem zwei Wasserstoff-

) Der schiadigende Einfluss der Salzsiure auf Cérulignon macht sich
bisweilen auch bei der Darstellung von Hydrocorulignon aus Cérulignon
mittels wassriger Salzsiure und Zinkstaub geltend, insofern eine betriicht-
liche Verminderung der Ausbeute eintreten kann, wenn man die Siure zu
concentrirt anwendet, oder zu lange kocht. Man reducirt daher Cérulignon
zu Hydrocérulignon am zweckmissigsten durch Kochen mit Natriumbisulfit-
16sung.
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atome durch zwei Aethyle ersetzt. Die auch an sich nicht besonders
wahrscheinliche Annahme, dass die beiden Phenolhydroxyle eines ge-
chlorten Hydrocdrulignons:

CH;O _OCH;
C%g CeH, — Cs HCIZ OCH3,

in der Operation zugleich verestert worden seien, ist nicht zulissig,
da die Verbindung in kaltem verddnntem Alkali (mit gelber Farbe)
16slich ist, in alkoholischer Lésung mit Natriumithylat ein gelbliches
Natriumsalz abscheidet und mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat
in dje zugehérige Diacetylverbindung, eine in farblosen Nadeln kry-
stallisirende, hei 94—96° schmelzende Substanz, iibergeht, die bei der
Analyse ergab:
0.2085 g Sbst.: 0.0620 g AgCL
0.1682 g Sbst.: 0.3706 g CO», 0.0920 g H;0.
CoHClOs. Ber. C 59.93, H 6.04, Cl 7.38.
Gef. » 60.09, » 6.08, » 7.36.

Es blieb daher nur die Annabme ibrig, dass in der Behandlung
mit methylalkoholischer Salzsiiure die Methylgruppen des Céralignons
zugleich durch Aethyle ausgetauscht worden sind und die Verbindung
CooHesClOg ein Monochlorhydrodthylcedriret:

GHO__ _OGH,
C2H5O CeHy —Gs HCIZ OC?H5 ist.
HO™

Zum Beweise dessen wurde Cﬁrulignon (2 g) mit methylalkoho-
lischer Salzsiure (40 cecm absoluter Methylalkohol mit Salzsiuregas
gesiittigt) und sonst wie friiher behandelt. Nach 4-stiindigem Schiitteln
und Stehen iiber Nacht war fast alles in Liésung gegangen. Man falit
mit viel Wasser und Athert aus, wobei die Substanz in den Aether
iibergeht. Beim Verdunsten des Letzteren bleibt sie harzig zuriick,
krystallisirt aber auf Zusatz einiger Tropfen Methylalkohol. Aus
wenig Methylalkohol unter Wasserzusatz wird sie in kleinen, farb-
losen, bei 141° schmelzenden Nadeln erhalten.

0.2052 g Sbst.: 0.0873 g AgCL

0.1965 g Sbst.: 0.4048 g CO;, 0.0893 g H,0.

CieH,7Cl0s. Ber. C 56.39, H 4.97, Cl 10.42.
Gef. » 56.19, » 5.05, » 10.52.

Die Substanz ist also aus der Addition gleicher Molekiile Salz-
sdure und Corulignon entstandenes Monochlorhydrocdrulignon,
und auch die Constitution der vorigen Verbindung ist damit bewiesen.

Das Chlor sitzt in dieser und den Gbrigen halogenirten Verbin-
dungen der Gruppe so fest, dass die Resubstitotion durch Wasser-
stoff ohne sonstige Verinderung der Verbindung nicht gelang.

40°
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Diese halogenirten Verbindungen zeigen ferner die Eigenthiim-
lichkeit, dass sie sich mit verdiinnter Eisenchlorid- oder Chromsiure-
Lésung nicht mebr in die zugehorigen Chinonformen iiberfihren
lassen. Worauf dieses sonderbare Verhalten, das friiher bereits Hay-
duck?!) in meinem Laboratorium an auf anderm Wege erhaltenem
Dichlor- und Dibrom-Hydrocéralignon beobachtet hat, beruht, konnte
auch diesmal nicht ermittelt werden. Der Gedanke, dass das Mole-
kil in ihnen bereits wieder gespalten, d. h. sie Phenyl- nicht Diphe-
nyl-Derivate seien, ist fir die hier aufgefihrten Monosubstitutionspro-
ducte schon der Untheilbarkeit der Formel wegen unzuldssig, wird
aber auch fir die Disubstitutionsproducte sowoh!l ihrem dussern Ver-
balten als nach Molekularbestimmungen hinfillig, welche Hr. Cand.
Essmann anf meine Veranlassung mit Dichlordiacetylhydrocdrulignon,
das nach Hayduck’s Verfahren dargestellt war, nach der kryo-
skopischen Methode in Benzol ausfiihrte, wobei statt der berechneten
Molekulargrosse 458 gefunden wurde: 447. 440. 427. 442, 448.

Moglicherweise wird sich dieses Verhalten der halogen-substi-
tuirten Verbindungen spiiter auf Stereoisomerie zuriickfithren lassen.
Experimentell giebt es die Mdglichkeit, eine Beimischung an nicht
substituirtem Corulignon mittels Eisenchlorid- oder Chromsiure-Lésung
in ibnen leicht aufzufinden.

Die Salzsiurereaction liefert meist nur Monochlorhydrocérulignone,
nur einmal konnte ich auch eine kleine Menge nicht substituirtes
Hydrocorulignon nachweisen.

Léasst man sebr starkes alkoholisches Eisenchlorid auf die alko-
bolische Losung der Chlorverbindungen — es wurde die obige Aethyl-
verbindung angewandt — einwirken, so entstebt auch kein cdrulignon-
artiger Korper, sondern eine braunrothe, chinonartige Verbindung.
2 g in Alkohol gelostes Chlorhydrodthylcedriret wurden mit 5 g in
Alkohol geldstem Eisenclilorid versetzt, die dunkelgriine Mischung nach
5 Minuten filtrirt und vorsichtig mit Wasser versetzt. Die nun braun-
rothe Lésung scheidet rothe Krystiillchen ab, die sich aus Benzol
umkrystallisiren lassen und bei 159° schmelzen. Sie enthielten noch
0.5 pCt. Eisenoxyd. Nach Abzug desselben fiihrte die Analyse zur
Formel C|3H19C]Os.

0.1835 g Sbst.: 0.0730 g AgCl.
0.1363 g Sbst.: 0.2935g COs, 0.0650 g H30.
0.1126 g Sbst.: 0.2429 g COs, 0.0545 g H,O.

C]aH]gClOs. Ber. C 58.93, H 5.18, i Cl 9.41.
Gef. » 58.84, 59.00, » 5.38, 5.35, » 9.49.

1) Diese Berichte 9, 928.
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Danach koénnte die Substanz wohl ein Chinon,

Cg H_l, 0\ /O CB H5
C: Hﬁg;cﬁH Cl—Cq H2<8> .

sein.

Aebnlich dem Verhalten der Salzsdure ist das der Bromwasser-
stoffsdure gegen Corulignon. Beim Kochen mit wissrigem Brom-
wasserstoff gebt es sehr schnell in ein Gemisch gebromter Hydro-
cérulignone mit Hydrocérulignon iiber. Auch mit methylalkoholischem
Bromwasserstoff erhiilt man stets gleichzeitig das nicht halogenirte
Reductionsproduct. Zweckmissig werden je 2 g Cérulignon mit der
Mischung von 12 cem Methylalkohol und 7 ccm wissriger Brom-
wasserstoffsiure (1.49 spec. Gewicht) bis zur schnell erfolgenden
Losung aufgekocht. Gleich daranf tritt Krystallisation des bromirten
Hauptproducts ein, wihrend das Hydrocéralignon in der Mutterlauge
bleibt oder mit wenig Alkohol entfernt werden kann.

Die Analysen ergaben eine Mischung gleicher Molekiile Mono-
brom- und Dibrom-Hydrocdrulignon.

0.1958 g Sbst.: 0.1250 g AgBr.

0.1818 g Sbst.: 0.3060 g CO; und 0.0654 g Hs0.

CigH17BrOg + Ci6 HisBrsOs. Ber. C 45.23, H 3.89, Br 27.09.
Gef. » 45.90, » 4.00, » 27.17.

In gleichem Sinne verhilt sich wohl auch Eisessig dem Coru-
lignon gegeniiber, obwohl der Beweis hierfir wegen der harzigen
Beschaffenheit der entstehenden Producte hier schwieriger zu fiihren
ist. Kocht man Corualignon mit Eisessig, so entsteht eine schén tief-
braune Losung. Aber es wird dabei doch immer nur eine sehr kleine
Menge Corulignon veriindert. Erneuert man aber den Eisessig 6fter
und kocht sehr andavernd, so bekommt man schliesslich alles Coru-
lignon in Loésung, d. b. umgesetzt. 7 g Cérulignon erforderten hierzu
ein 24-stiindiges lebhaftes Sieden mit in Summa 2 L Eisessig. Dass
eine Corulignonlidsung nicht vorliegt, ergiebt sich daraus, dass beim
Erkalten uwur sehr wenig Coralignon auskrystallisirt und dass aro-
matische Aminbasen mit der Ldsung nur sehr wenig Lignonblua lie-
fern. Beim Verdampfen und tagelangem Stehen der ersterwihnten
Losung an der Luft scheidet sich zwar Corulignon aus, aber so all-
mihlich, dass dusselbe zweifellos von in der Lésung befindlichem
Hydrocorulignou herrithrt, das sich an der Luft langsam oxydirt.
Letzteres ldsst sich auch durch Zusatz verdiinnter Bichromatlésung,
wenn auch nicht in sehr grosser Menge, nachweisen. Also bildet auch
der Eisessiz beim Kochen das Reductionsproduct einerseits und
andrerseits ein Oxydationsproduct, das der Losung die tiefbraune
Farbung verleiht, aber bisher in zur Anpalyse geeignetem Zustande
noch nicht erhalten wurde.
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Auf die Producte der Einwirkung der Schwefelsiure auf Coru-
lignon denke ich gelegentlich kiinftig noch einmal zuriickzukommen.

Dem Corulignon gleichen die Lignonfarbstoffe nun sowohl den
Reductionsmitteln als den Siuren gegeniiber. Nur verlaufen die
Reactionen bel den Lignonfarbstoffen weitaus leichter. So gehen
diese meist schon in der Kilte, schneller beim Kochen mit alko-
holisch-schwefliger Sdure in kiirzester Zeit in Leucosubstanzen iber,
wihrend Cérolignon unter gleichen Bedingungen auch nach langer
Zeit nur ganz spurenweise angegriffen wird. Da die Leucostufen
dieser Farbstoffe gegen den Luftsauerstoff ziemlich bestdndig sind, so
lassen sie sich in dieser Weise leicht darstellen. Meist sind sie harzig;
dagegen bildet das Leucohexamethyllignonblau (Derivat des

y-Cumidins) schine farblose Nadeln, die sich allmihlich oberflichlich
heliblau firben.

0.2043 g Sbst.: 0.5622 g CO,, 0.1407 g H,0.
C;;QH;;G N-304. Ber. C 7500, H 7.08.
Gef. » 75.03, » 7.63.
Eisenchlorid- sowie vorsichtig der Ldésung des Leucoproductes
zugesetzte Bichromat-Losung stellen die blaue Farbe wieder her.
Schon in der ersten Abhandlung habe ich mitgetheilt, dass die
Lignonfarbstoffe sich in starker alkoholischer Salzsdure lésen, dass
dies ein Mittel zu ibrer Trennung vom Cédrulignon abgiebt, dass man
sich aber wohl hiiten muss, sie lange in der alkoholisch salzsauren
Losung zu belassen, da sie soust unter gleichzeitiger Bildung von
Leucosubstanzen zersetzt werden. Dies ist nun, bis auf die ungemein
gesteigerte Reactionsgeschwindigkeit, ganz das oben fir das Cérulignon
erbrterte Verhalten. Der Process, der mit Entfirbung endet, wurde
in zahlreichen Fillen qualitativ, fiir das Dimethyllignonblau (p-To-
luidinfarbstoff) aber etwas ausfithrlicher durchgefihrt. Am besten
verfihrt man so, dass man den Farbstoff mit gesittigter methylalko-
holischer Salzsiure kurz, bis zur hellschmutziggriinen Loésung, auf-
kocht, mit Wasser fillt, und das fast farblose, in den meisten Lisungs-
mitteln sehr leichtlosliche Product durch mehrfaches Lisen in Benzol
und Fillen mit Ligroin reinigt. So wurde mit guter Ausbeute eine
krystallinisch-flockige Substanz erhalten, die sich an der Luft schwach
bliut und deren Analyse und Eigenschaften sie als Leucomono-
chlordimethyllignonblau zu betrachten gestatten.
0.2121 g Sbst.: 0.0570 g AgCl.
0.2008 » » : 10.9 cem N (199 769 mm).
anHnClNzO;. Ber. Cl 7.21, N 5.71.
Gef. » 6.65, » 6.34.
Hiernach ist das Leucoproduct durch Addition gleicher Molekile
Farbstoff und Siure entstanden. Vorsichtiger Zusatz von Eisenchlorid-
Lésung oxydirt zu einem blauen Farbstoff; die Wirkung von Bichromat-
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Losung geht sehr schnell ber diesen Punkt hinaus unter Zerstdrung
des Farbstoffes.

Das Verhalten der Lignonfarbstoffe ist nun sehr leicht verstéind-
lich. Dem Wesen nach lisst es sich auf die Chinonnatur des Céru-
lignons zuridckfihren. Dass die Empfindlichkeit der Farbstoffe eine
weitaus grdssere ist, beruht darauf, dass sie an Stelle zweier, sehr in-
differenter Methoxyle zwei aromatische Aminreste in' das Corulignon-
molekiil eingefiigt enthalten !). Diese basylen Sticke erleichtern zu-
gleich den Zutritt der schidigenden S#uren. Bedenkt man ferner, dass
das Princip der Firberei es mit sich bringt, dass die Farbstoffe gelést
zur Verwendung kommen, so wird alles Uebrige klar. Die hier ge-
wonnepen Erfahrungen diirften fiir die Prognose der Stabilitit von
Farbstoffen noch ofter in Betracht kommen.

Beildufig seien hier noch einige Farbstoffe der Gruppe ange-
fihrt, welche vor der Erkenntniss ihrer technischen Unverwendbarkeit
dargestellt und analysirt worden waren.

Dinitrodimethyllignonblau aus bei 78°—80° schmelzendem
0-Nitro-p-Toluidin, Coérulignon und Eisessig dargestellt. Scheidet
sich sehr schwerldslich aus.

0.1722 g Sbst.: 0.3937 g COs, 0.0786 g H.0.

0.1525» » : 13 cem N (220, 760 mm).

C?BH?.}N.{OB. Ber. C GITG, H 441, N 10.29.
Gef. » 62.35, » 5.07, » 9.71.

Methylenlignonblau aus Cérulignon und Di-p-diamidodiphenyl-
methan dargestellt. Beide Amidogruppen der Base greifen gleichzeitig
in das Corulignonmolekiil ein. Formel:

cutro (3 Sllcm).
Die Substanz ist stark hygroskopisch und erforderte mehrtigiges
Trocknen bei 1300.
0.1857 g Sbst.: 0.5038 g COs, 0.0870 g Hs0.
0.1757» » :10.4 cem N (259, 757 mm).
C~27 HMNQO.]. Ber. C 73977 H 502, N 6.39.
Gef. » 73.99, » 521, » 6.60.

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

1) Die dadurch erzeugte Labilitit giebt sich sebr schlagend auch darin
kund, dass Lignon- und Leucolignon-Blau beim Kochen mit starkeren Alkalien
Phenylisonitril abspalten, also den Anilinrest mit einem Kohlenstoffatom aus
dem Cédrulignonring herausreissen.





