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Xanthydrole ausgedehnt werden. Das aus Xanthon und Bromphenyl-
magnesium entstehende, bei 1589 schmelzende Carliinol scheint sich
in normaler Weise mit Anilin zu einem Aminodip! enylxanthen con-
densiren zu lassen.

Genf, April 1904. Universititslaboratoriun:.

299. A. Miethe und G. Book
Ueber die Constitution der Cyanin-Faybstoffe.
(Eingegangen am 27. April 1904,

Da die Cyanin-Farbstoffe in letzter Zeit {ir die Photochemie und
speciell fir die Photographie in natiirlichen Farben von grosser Be-
deutung geworden sind, schien es nicht ohne Interesse, die Coustitution
dieser schon seit so langer Zeit bekannten Farbstoffk asse aufzukliren.

Zum Ausgangspunkt unserer Arbeit machten wir den von Spalte-
holz 1) dargestellten Kérper, den man aus einem Gemisch von Chino-
liniithyljodid und Chinaldinéithyljodid erhilt und den Hoogewerff und
van Dorp?) »Didthylisocyanin« genanut haben, Auf Vorschlag
des Einen von uns soll derselbe im Folgenden der Kiirze wegen als
»Aethylroth« bezeichuet werden. An demselben und seinen Homeo-
logen wurde von Einem von uns und Dr. A. Tracbe die wichtige
Eigenschaft der Chinolin-Chinaldincyanine entdeckt, Fromsilbergelatine
fiir das Spectrum innerhalb des Bereichs der violetter bis orangerothen
Strahlen (350—650) empfindlich zu machen, ein Effcet, der bis dahin
nur unvollkommen dorch Farbstoffgemische erzielt werden konnte3).

Sowohl Spalteholz, wie Hoogewerff und an Dorp geben
an, dass man fiir die Darstellang des Aethylroths 2 Mol. Chinolin-
dthyljodid und 1 Mol. Chinaldinithyljodid in Reaction treten lassen
soll, und glaubten wir daraus schliessen zu kdéoner:, dass dann der
Farbstoff durch das Zusammentreten dreier Chinoliikerne entstehen
miisste. Ferner wollten wir auch in Erfahrung briigen, ob bei der
Darstellung des in Frage stehenden Farbstoffes durci: Aenderung der
in Reaction tretenden Substanzmengen das Chinolin v6llig durch das
Chinaldin ersetzt werden konnte, und bis zu welchsm Grade dieser
Ersatz moglich war; um dies zu ergriinden, haben wir gegeneinander
in vier Versuchen einwirken lassen:

Y Diese Berichte 16, 1851 [1883].
%) Recueil des travanx chimiques des Pays-Bas 3, 346
3) Deutsches Reichspatent Nr. 142926; Chem. Industri:: Nr. 3 [1203]
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1. 1 Mol. Chinolinéithvljodid, | Mol. Chinaldindthyljodid und 1 Mol
Aetzkali;

2. 2 Mol. Chinoliniithyljodid. 1 Mol. Chinaldinithyljodid und 2 Mol.
Aetzkali;

3. 1 Mol. Chinolinéithyljodid, 2 Mol. Chinaldinithyljodid und 2 Mol.
Aetzkali;

4. 3 Mol. Chinaldindthyljodid und 2 Mol. Aetzkali.

Nach allen bis jetzt von uns ausgefiihrten Analysen enthalten die
Cyanin-Farbstoffe aber nicht, wie wir vermutheten, drei, sondern zwei
Chinolivkerne, was auch schon aus den von Spaltebolz, sowie Hooge-
werf{f und van Dorp angegebenen Rohformeln zu schliessen ist;
die untersuchten Verbindungen sind daher Dichinolininmmethan-Farb-
stoffe. Iir das Difithylisocyanin (Aethyiroth) neigen wir auch mebr
der von Spalteholz angegebenen Formel zu, nimlick CyyHay NodJ.
Abweichend von allen friiheren Angaben haben wir jedoch gefunden,
duss der aus 6-procentigem Alkohol umkrystallisirte [arbstoff kein
Krystallwasser enthilt, wie dies Spalteholz, sowie Hoogewerff und
van Dorp gefunden baben. Es verloren beim Trocknen im Vacaum
iiber concentrirter Schwefelsiure an Gewicht:

0.2102 g Aethylroth: 0.0037 g. — 0.2276 g Aethylroth: 0.0041 g. —
0.2199 g Acthylroth: 0.0042 g. — Gef. H,0 1.76, 1.80, 1.91.

Hoogewerff und van Dorp!) fanden dagegen bei dem von
ihnen analysirten Aethylroth, welches sie aus einem Gemisch von
gleichen Theilen Alkohol und Wasser umkrystallisirt hatten, folgende
Zahlen:

H0 5.6, 6.0, 5.7, 5.7.

Das Trocknen der Farbstoffe warde auch nicht bei hoherer Tem-
peratur, sondern im Vacuum vorgenommen, da gchon bei 1000 eine
gelbliche Firbung, bei 120 —130° ein Sintern der Substanzen statt-
findet. Schon nach zweitigigem Stehen im Vacuum erwiesen sich die
Verbindungen als vollig trocken; allerdings waren sie dann auch sehr
bygroskopisch. In den folgenden Angaben werden auch keine Schmelz-
punkte fiir die dargestellten Farbstoffe angefiihrt, da dieselben véllig
uvscharf sind.

LDarstelluny der Ausgangsmaterialien.
a) Chirnolin-dthyljodid, CoH;N.CyHsJ.

50 g Jodathyl und 41.6 g Chinolin »Kahlbaume« wurden im Rund-
kolben 10 Min. im Wasserbade erhitzt und der gebildete feste Krystallbrei durch
Losen in wenig heissem Alkohol gereinigt. Derbe, gelbe, sechsseitige Prismen.
Ausbente 63.5 g Chinolinathyljodid, d. h. 69.3 pCt. der theoretischen. Schmp.
156 --157%  Unloslich in Acther, ldslich in Wasser, Alkohol, Chioroform.

Y Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas Ei, 349.
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Eine alkoholische Lisung des Chinoliriithyljodi:s giebt, mit Kali-
lauge verseizt, keine Farbstoffbildung. ein Beweis. dass hierfir die
Metbylgruppe des Chinaldins resp. Lepidins unb:dingt erforder-
lich ist.

0.2017 g Sbst. (bei 1001050 gotrocknet): 0.8450 g -30a, 0.0902 g H20.
— 0.2099 g Shst.: 9.50 cem N (21.5%, 766 mm}. — 0.29¢ 3 g Shst.: 0.2399 ¢
Agd.

: CoHiN.CaHsJ. Ber. C 46.48, H 4.23, N 4.93 J 44.31.
Gef. » 46.65, » 4.96. » 521, -~ 44.60.

b) Chinaldin-ithyljodid, C;yHyN.C; Hsd.

50 g Jodithyl urd 46.1 g Chiraldin wurden 10 Stur den lang am Riick-
flusskithler im Wasserbade crhitzt und das feste Reactions) roduct durch Losen
io viel heissem Alkohol gereinigl. Lange, gelbliche, siu wnfdrmige Prismen.
Ausbeute 69.2 g Chinaldinithyljodid, &. h. 72 pCt. der theoretischen. Schwmp.
284—285% TUnléslich in Acther, schwer ldslich in Alkol ), leicht ldslich in
Wasser. .

Die Substanz giebt schon allein, in alkoholirchey Losung, mit
Alkali versetzt, einen Farbstoff.

0.2232 g Sbst. (bei 110" getrocknet): 0.3997 g COs, 0.1070 g H:0. —
0.2050 g Sbet.: 0.3681 g CO,, 0.1007 g HyO. —- 0.2617; Sbst.: 10.9 cem N
(219, 762.5 mm). — 0.2104 g Sbst.: 0.1665 g AgJd.

CioHoN.CyHsJ. Ber. C 48.32, H 4.70, H 470, J 42,28,
Gof. » 48.84, 48.98, » 5.33, 5.46, 4.78, » 42.78.

1. Einwirkung von 2 Mol. Aetzkali auf ein Gemisch von
2 Mol. Chinolin-dthyljodid und 1Mol Chinaldin-iithyljedid.

35 g Chinolinithyljodid (2 Mol.) und 13.12 g Chinaldi-athyljodid (i Mol.)
wurden in 450 cem Alkokol gelost und zu der siedeuder. Ldsung 88.04 cem
n/, -Kalilauge (2 Mol.) hinzutropfen gelassen. Nach !y-¢ Gindigem Digeriten
der rothen Fliissigkeit auf dem Wasserbade filtrirten wi- und liessen tiber
Nacht stehen, worauf die ausgeschiedenen Krystalle abge-angt und zur Ent-
fernung von schmierigen Verunreinigungen mit Aether beh .ndelt wurden. Die
Ausbeute betrug 11.68 g Farbstoff, d. h. 30.64 pCt. der angewendeten Jodide.
Die ethaltene Verbindung, das Didthylisocyanin oder Acthylroth, bildet
schope, griine Octadder, die eine Streifung der Seitenflichen zeigen; zur Apalyse
wurde die aus Alkohol umkrystallisirte Substanz pulverisi t und im Vacuum
getrocknet.

0.2199 g Sbst.: 0.4843 g COq, 0.1214 g Hy0. — 0.2162 g Shst.: 0.4858 g
C0p, 0.1215 g Hg0. — 0.1995 g Sbst.: 10.8 cem N (22.59, 759.7 mm). —
0.2260 g Sbst.: 124 cem N (28.5%, 7495 mm), — 0.2251 g Sbst.: 0.1128 g
Apd. — 02398 g Sbst.: 0.1201 g AgJd.

CazHas NoJ.

Ber. C €0.66, H 549, N 6.15, J 27.69.
Gef. » 60.07, G0.72, » 6.14, 6.19, » 6.13, 6.12, » 27.06, 27.06.
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CH N.C.H, Entsprechend  der dareh die Analyse ge-
Cli7=~C—"Ci1 fundenen Rohformel Cy3Hys NoJ wiire die neben-
cHL jj_ ~ lcp  stehende Constitution mdéglich. welche derart zu

CH CH erkliren wiire:

(lL, Das Chinoliniithyljodid (I.) wurde durch die

HC C P Kalilauge zuniichst in die Base (IL.) verwandelt,

o in welcher die Hydroxylgruppe vom Stickstoff fort
HU’J in die 7-Stellung (I11.) wanderte.

Alsdann kinnte die Verbindung (II1.) gegen
HC/ \CH" das Chinaldiniithyljodid reagiren, indem die in
H(, bH y-Stellung befindliche Hydroxylgruppe der Ver-
v bindung (I11.) mit einem Wasserstoffatom der Me-
thylgruppe vom Chinaldinithyljodid Wasser ab-

scheidet und 8o den Farbstoff von der Constitution IV lieferte.

HD

J CuH; HO Gl
S ~
CH N CH N CH N.CsH;
CH=C"~CH -» CFi@/\CH —>» CH”™SCCH
ChH.__JC._Jcu el _Jc_icH CH-_JC.__IcH
CH CH CH CH CH CH(OH)(»
I 1. 111,

Nun hat aber das Aethylroth die Eigeuschaft, dass 1 Mol. des-
selben 2 Atome Jod leicht aufnimmt, wie dies auch schon Hooge-
werff nnd van Dorp bei dem Diamyleyanin beobachtet hatten.
Nehmen wir die Constitution IV als die richtige an, so miissten die
beiden Jodatome sich an einem der beiden Stickstoffatome, wahr-
scheinlich an dem finfwerthigen, befinden; auf jeden Fall miisste das
Jodadditionsproduct des Aethylrothe ein Perjodid sein. In seinen
Eigenschaften verhilt sich diese Substanz aber garnicht wie ein Per-
jodid, wie dies bei Beschreibung des unten erwihnten Jodadditions-
productes niher erdrtert werden soll, und wir sind der Ansicht, dass
die beiden Jodatome sich nicht an Stickstoff, sondern an Kobhlenstoff
angelagert haben. Da aber die Constitution IV keine Kohlenstoff-
atome besitzt, welche die Eigenschaft haben kénnten, Jod aufzunehmen,
8o sind wir zu dem Schluss gekommen, dass die jetzt erwdhnte Con-
stition IV des Aethylroths nicht die richtige sein kann.

Viel gréssere Wahrscheinlichkeit hat dagegen eine andere Con-
stitutionsformel, die im Folgenden niher erlintert werden soll:

Man kénnte zunichst annehmen, dass wieder mittels der Kalilauge
aus 1 Mol. des Chinolindthyljodids (1.) die Base (2.) entstehen kinnte,
welche sich aber dann ihrer Unbestindigkeit wegen in ein y-Chinolon
(3.) verwandeln wiirde:
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J  CH; HO CH;
ST s
CH N CH N
(‘,Hr ‘\C/\ CH ——> (;H[ C-~CH
cal__lc cul._Jc. _Jcnm
CH CII CH CH
i 9

CH N.CH,
CHy ™C~ —CH
CH /IC\/CH

CH C:0

3.

Hierbei wiirde Wasserstoft frei werden, welcher zur Hydrirung

des Molekiils Chinaldiniithyljodid verwendet wiirde:

B

J C?[I’) J (}2}{5J
e S
CH N CH N
CH= ™ C.CHy __ H. > CH (,( \E .CH; .
CH._ C.. _-CH
CH CH CH CH2
4. 3.
N.CyH;
TG0 (k)
Ein «-Chinolon, J/ ‘ ‘CH , kanu ans dem Chinolindthvi-
7 ch

jodid als Zwischenproduct fir die Bildung des Aethylroths auf keinen
Fall entsteben, da ja die «-Stellung im Chinaldinithyljodid durch eine Me-
thylgruppe besetzt ist und der letztere Korper selbst mit Alkali einen
Farbstoff liefert. Es muss daher bei der Bildung des Aethylroths die
Methylgruppe des Chinaldinithyljodids in ein solches Kohlenstoff-
atom des Chinoliniithyljodids eingreifen, das sich nicht in «-Stellung
befindet; méglich ist der Angriffspunkt also nur an dem y-Kohlenstoff-
atom des Chinolindthyljodids.

CH N.C:H; Das Aethylroth (6.) selbst bildet sich nun
CH~C~CH derart, dass das Sauerstoffatom des y-Chinolons
CH-_ 'C~__-CH (3.) mit 2 Wasserstoffatomen der Methylgruppe

CH C des hydrirten Chinaldinithyljodide (5.) Wasser

CH abscheidet. Demnach schreiben wir dem Aethyl-

H, C C roth die Constitution {6.) zu, bel welcher die

H, \/ \N J beiden Chinolinkerne durch eine doppelte Bin-
<C.H, dung mit einander verkniipft sind.

(‘ C Einen Anhalt fiir die intermediire Bildung
HC<_>CH eines y-Chinolons bei der Darstellung der
HC CH Farbstoffe der Cyanin- und Isocyanin-Reihe giebt
6. uns folgende Reaction: Behandelt man dus

Chinolinithyljodid in der Kilte (bei 0°) oder
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auch in der Wirme mit Alkali, so entstehen neben einander hydrirte
Chinoline und Chinolone, und zwar nach Herman Deckear?)
Aethyltetrahydrochinolin und Aethylchinolon, wodarch auch zugieich
die von uns angenommene Reduction des Chinaldindthyljodids erkldrt
wird. Da das Alkali bei der Bildung der Cyanin- und Isocyanin-
Farbstoffe auf die Ausgungsmaterialien in der Hitze einwirkt. so wire
es sehr wohl denkbar, dass eine Umlagerung des anfangs gebildeten
«-Chinoloss in ein 7-Chinolon stattfindet. Auch zeigt die von uns an-
genommene Reaction des gebildeten y Chinolons gegen das Dibydro-
chinaldiniithyljodid eine Analogie mit den fir die Methylgruppe des
Chinaldiniithyljodids charakteristischen Reactionen. So z. B. liefern
Phtalsiiureanhydrid und Chinaldin das Chinolingelb?):

CH N AL
CH/TF/\CCH o oo
CHL _IC._CH &) "\Cﬁ-

CH CH :

Phtalaldehydsiiure und Chinaldin das Phtalidylchinaldin :
CyHsN.CH:.CH.Cs H,
0-co ’
uud das Diphtalidylehinaldin ¥): )
CyHN.CH /CiL.Cs H4\

\O—CO
und endlich Opiansiure und Chinaldin das Opianylchinaldin:
CH,0 CO
CH;01 ™
3 ‘ o

CH.CH;.CoHg N

Mit Hiilfe der soeben angefiihrten Constitution (6.) des Aethyl-
roths lassen sich jetzt auch alle Eigenschaften dieser Verbindung und
der ganzen Klasse der Cyaninfarbstoffe gut erkliren. Wie die ent-
wickelte Formel zeigt, ist auch bei dem Aethylroth die Farbstoffnatur
durch Chinonbindungen im einen der beiden Chinolinkerne bedingt.
Interessant ist hierbei, dass die Gruppe I, welche in den Triphenyl-
methanfarbstoffen vorhanden ist, bei den Cyaninen und Isocyaninen
durch die Atomgruppirung II vertreten wird.

_O:NH - NGl
Ll | no ||
é C:(?H

1y Diese Berichte 36, 2568 {19031
2y Jacobsen und Reimer, diese Berichte 16, 1082 [1883]
% Nenecki, diese Berichte 29, 183, 189 [1396).
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Abweichend von den Triphenylmethanfarbstoffen ist ferner, dass
der Séurerest sich picht an dem die Chinonbindungen enthaltenden
Kern, sondern an dem theilweise reduacirten Chinolinkern befindet.
Siiuert man eine Lésung der Cyanine und Isocyanine mit Siuren,

CgHﬁ
N.C1
- //X’»\
z. B, Salzsdure, an, so entsteht folgende Atomgruppe: Jl/jﬂ )
N

welche zur Entfirbung der Fliissigkeit, also zum Verlust der Farb-
stoffnatur, fiihrt. Dass der untersuchte Farbstoff thatsichlich eine
doppelte Bindung zwischen den beiden Chinolinkernen enthilt, welche
auch leicht gelist werden kanu, beweist der Umstand, dass 1 Mol
Aethylroth glatt 2 Atome Jod aplagert, woriiber weiter unten Bericht
erstattet wird.

Wir lagses nun die folgenden beiden Darstellungsversuche hier
anschliessen, die uns ebenfalls Aethylroth lieferten.

la) Einwirkung von 1 Mol Aetzkali
auf ein Gemisch von 1 Mol. Chinolin-édthyljodid und 1 Mol
Chinaldin-dthyljodid.

Zu einer Lisung von 28.4 g Chinolinithyljedid (1 Mol.) und 29.8 g Chin-
aldinathyljodid (1 Mol.) in 600 cem Altkohol liessen wir 100 cem "/i-Kalilauge
hinzufliessen; die rothe Fliissigkeit wurde genau, wie oben beschrieben, be-
handelt. Die Ausbeute betrug 14.64 g Farbstoff, d.h. 25.15 pCt. der ange-
wendeten Jodide.

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz:

0.2065 g Shst.: 0.4588 g €O, 0.1132 g Hg0. — 0.1798 g Sbst.: 0.4012 ¢
COs, 01020 g Hy0. — 0.2058 g Sbst.: 04561 g CO0,, 0.1115 g H0. —
0.2088 g Sbst.: 11.22 cem N (230, 761.6 mm). — 0.2004 g Sbst.: 10.95 com N
(220, 762.2 mm). — 0.2584 g Sbst.: 0.1200 g Agd. — 0.2774 g Sbst.: 0.1377¢g
Agd.

Cos Hos Nad.

Ber. C 60.66, H 549, N 6.15, J 27.89.
Gef. » 60.58, 60.85, 60.45, » 6.10, 6.29, 6.03, » 6.10, 6.24, » 27.01, 26.86.

1b) Einwirkung von 2 Mol. Aetzkali
auf ein Gemisch von 1 Mol. Chinolin-dthyljodid und 2 Mol.
Chinaldin-athyljodid.
Eine Losung von 8.52 g Chinolinithyljodid (1 Mol.) und 17.88 g Chinal-
dinithyljodid (2 Mol.) in 300 cem Alkohol wurde tropfenweise in der Siede-
hitze mit 60 cem ™/i-Aetzkali (2 Mol.) versetzt und dann, wie bei dem unter
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1.) beschriebenen Versuch, behandelt. Die Ausbeute betrag 7.52 g Farbstoff,
d. h. 28.48 pCt. der angewendeten Jodide.

Analyse der pulverisirten, im Vacuum getrockneten Substanz:

0.2235 g Sbst.: 0.4961 g COs, 0.1171 g Ha0. — 0.2249 g Sbst.: 0.5007 g
COq, 0.1175 g Hy0. — 0.2157 g Sbst.: 12 cem N (20.59, 739.2 mm.) —
0.2470 g Shst.: 0.1250 g Agd.

CQgHgsNQJ. Ber. C G().G(;, H 5.49, N 61:), ) 27.69.
Gef. » 60.54, 60.74, » 5.82, 5.82, » 6.20, » 27.87.
CosHor Nad. Ber. » 61.41, » 5,76, » 5.97, » 26.87.

Wie die Analysen und die photochemischen und spectralen Eigen-
schaften der unter 1a und 1b erhaltenen Substanzen ergeben haben,
sind dieselben identisch mit dem aus zwei Mol. Chinolin- und 1 Mol.
Chinaldin- Aethyljodid dargestellten Aethylroth. Da wir bei dem unter
1b beschriebenen Versuch einen Ueberschuss von Chinaldinéthyljodid
hatten, so vermutheten wir anfangs, ein Gemisch des Kérpers CosHos Neod,
entstanden aus 1 Mol. Chinolin- und 1 Mol. Chinaldin Aethyljodid, und
des Kérpers CsyHprNydJ, entstanden ans dem zweiten Molekiil Chin-
aldindithyljodid, zu erhalten. Dann hitten aber die Analysenzahlen
fiir Kohlenstoff hoher sein miissen, als es der Fall ist. Da wir bei
Ausfiihrung des Versuches 1b eine besonders starke Verschmiernng
beobachtcten, so schliessen wir hieraus, dass die Bildung des K&rpers
CosH.s NoJ bevorzugt wird und der ganze Ueberschuss des zweiten
Molekiils Chinaldinithyljodid nicht an der Reaction betheiligt ist.

Die simmtlichen unter 1, 1a und 1b angefiihiten Versuche zeigen,
dass in allen Filleo ein und derselbe Kérper, Caozlles NoJ, das Ae
thylroth, entsteht, und dass nur 2 Chinolinkerne in dem Farbstoff ent-
halten sind. Die beste Ausbeute an gewonnenem Farbstoff erhilt man
bei Anwendung von 2 Mol. Chinolin- und 1 Mol. Chinaldin-Aethyljo-
did; die letzteren Reactionsbedingungen fiihrten auch Spalteholz, sowie
Hoogewerff und van Dorp fir die Darstellung des Diithylisocy-
anins an.

Im Folgenden wollen wir auch noch die siimmtlichen, von uns
gefundenen Analysenzahlen von Kohlenstoff und Wasserstoff des Aethyl-
roths den von Hoogewerff und van Dorp angegebenen Zahlen
gegeniiberstellen:

Caz s Nod.

Ber. C 60.66.
Gef. » [60.56; cigene Analyse] 60.7 u. (0.9 (Hoogewerff n. van Dorp}

Ber. H 5.49.

Gef. » [6.06; eigene Analyse] 5.6 (Hoogewerff u. van Dorp).

ngH?sNgJ. Ber. C 60.93, H 5.08.
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Die mit [ ] versehenen Zahlen sind nach dem Durchschnitt aller
von uns ausgefiihrten Analysen des Aethylroths berechnet. Aus der
angefiihrten Tabelle geht hervor, dass die von uns gefundenen Durch-
schnittszahlen mit den von Hoogewerff und van Dorp angegebe-
nen Zahlen fiir Kohlenstoff und Wasserstoff ibereinstimmen und auch
auf die von uns adoptirte Rohformel des Aethylroths, Cg;Has NolJ,
passen. Hoogewerff und van Dorp hatten ihre Analysenzahlen
berechnet auf die Formel CpalzzNed -+ /s Mol. Alkohol!), welche
wir fir sehr unwahrscheinlich halten.

Auch die Formel Cy3 Hog NoJ allein ist nicht annehmbar, da nnsere
fiir Wasserstoff gefundene Durchschnittszahl von der auf diese Formel
berechneten theoretischen Procentzahl fast wm 1 pCt. differirt. Wir
baiten uns umsomehr berechtigt, die Formel Cg3Hs; NoJ als die rich-
tige anzusehen, als ja auch die Zahlen von Hoogewerff und van
Dorp mit dieser Anschauung ibereinstimmen.

2. Einwirkung von 2 Mol. Aetzkali aauf 3 Mol. Chinaldin
dthyljodid.

Zo einer Losung von 3.16 g Chinaldindthyljodid (3 Mol.) in heissem Al-
kohol liessen wir langsam 11.55 cem "/(-Kalilauge (2 Mol.) hinzutropfen.
Die schén rothe Fliissigkeit wuarde anf{ dem Wasserbade auf ein kleineres Vo-
lamen eingedampft und dann iiber Nacht stehen gelassen, worauf die ansge-
schiedenen Krystallchen abgesaugt und zur Befreiung von schmierigen Sub-
stanzen mit Aether gewaschen wuarden. Die Ausbeute betrug 1.54 g: d. h.
29.84 pCt. des angewendeten Chinaldinithyljodids. Das aus Alkohol umkry-
stallisirte Product wurde pulverisirt und im Vacuum getrocknet:

0.1791 g Sbst.: 0.4035 g CO,, 0.1020 g HsO. — 0.2268 g Sbst.: 0.5117¢g
CO;z. 0.1254 g H20. — 0.1877 g Sbst.: 10.05 cem N (200, 763.7 mm}. —
0.2112 g Sbst.: 10.5 cem N (19.5%, 758 mm). — 0.1860 g Shst.: 0.0931 g
Agd. — 0.2945 g Sbst.: 0.1433 g AgJ.

CosHyrNoJ. Ber. C 61.41, H 5.76, N 5.97, T 26.87.
Gef. » 61.42, 61.55, » 6.31, 6.13, » 6.18, 5.71, » 27.04, 26.52.
Ca3 Hys NoJ. Ber. » 60.60, » 5,49, » 0,15, » 27.69.

Fiir jede Vollanalyse wurde eine besonders nach der gegebenen
Vorsehrift dargestelle Farbstoffmenge verwendet. Aus der Darstel-
lung und den gefundenen Analysenzahlen geht hervor, dass die unter-
suchte Verbindung mit dem Aethylroth, Cs3 Hos NoJ, nicht identisch
sein kann, sondern dass derselben die Rohformel CsiHgrN3J und
die unten angefiihrte Constitution (IV.) zukommt.

) Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas 3, 348; auch diese Ana-
lysensubstanzen hatten Hoogewerff u. van Dorp iiber concentrirter Schwe-
felsdure getrocknet, nicht wie sonst in der Wirmae.
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Die Bildung des Kdrpers CysHoyNyJ beweist, dass ein a-Chino-
low als Zwischenproduct fiir die Cyanin- und Isocyanin-Farbstoffe
picht in Betracht komwen kann. Denn im Chinaldjvithyljodid, das
jetat auch die Stelle des Chinolinithyljodids vertritt, ist die a Stellung
durch dic Methylgruppe besetzt. Das Chinaldiniithyljodid (I.) kanp
daher nur in cin 7-Chinolon (I1.) verwandelt werden, welches nun in
anuloger Weise, wie beim Aethylroth beschrieben, mit dem daneben
gebildeten Dihydrochinaldinitbyljodid (I11.) condensirt wird:

f. I1.
,!\ paHs
CH N CH N.C;H;
R H(‘ /\*(,/ZC .CH; .y HCFZ™C-"C.CH;s
CH HCL__C.__ICH
CH C:0
111, IV,
J CnH_:,
cH l\ CH N.CH;
+ HC=~C~"~C.CH; > HCE C/\’C CH,
HC _C-.__CH: HC,, _C-._JCH
CH CH; CH C
Ca
HsC__(.;\
HaC\_ "I<C Hs
CcCC
‘// \
H(/\W/CH
HC CH

Der Farbstoff, der aus reinem Chinaldiniithyljodid dargestellt
wurde, unterscheidet sich nun auch in seinen spectralen und pbotoche-
snischen Eigenschaften erheblich von dem Chinolin-Chinaldin-Farbstoff.
Wihrend die letztere Substanz im Spectrum in alkoholischer Lésung
bei passender VerdGnnung zwei deutliche Absorptionsstreifen ergiebt,
von denen der stirkere bei 558, der schwiichere bei 517 liegt, ist der
letztere Streifen bei dem Derivat aus reinem Cbinaldinithyljodid sehr
viel schwiicher und verwaschener. Sensibilisirt man Bromsilberplatten
mit dem Kérper CysHys NeJ und dem Kérper CoiHjr NeJ, so ergiebt
sich eine vollkommen verschiedene Sensibilisirang. Unter Anwendung
eines Gitterspectrographen und Auerlicht giebt der erstere Kérper ein fast
geschlossenes Sensibilisirungsband mit undeutlichen, etwa gleichhohen
Maximis bei 460, 540, 586; der zweite zeigt das Maximum bei 540
kanm sichtbar ausgebildet, das Sensibilisirangsband ist dberhaupt viel
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schwicher, und bei 510 liegt eine tiefe Einsattelung. Der Kérper
Cy Hy; NoJ ist daher als ein techuisch sehr minderwerthiger Sensibili-
sator dem Aethylroth gegeniiber anzusehen (s. Abbildung).
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Sensibilisirungscurve von Bromsilbergelatine mit Chinolin-
Chinaldin- Aethyl-Cyanin (Aethylroth).
Sensibilisirangscurve von Bromsilbergelatine mit Chinaldin-

Aethyl-Cyanin,

3. Einwirkung von Jod auf das Aethylroth,

Wie schon oben erwihnt, lagern sich an 1 Mol. Aethylroth mit
grosser Leichtigkeit 2 Atome Jod an; es ist diese Reaction eine fiir
alle Cyaninfarbstoffe giltige, denn schon Hoogewerff und van
Dorp haben dieselbe fiir die Reinigung des »Diamyleyaninse ver-
wendet und den entstandenen Koérper ein »Perjodiir des Diamylcya-
nins« genannt. Doch haben die genannten beiden Forscher aus der
Entstehung dieser Verbindung keine weiteren Schliisse gezogen.

Zu einer Losung von 5 g Aethylroth (1 Mol.) in moglichst wenig heissem
Alkohol giebt man eine alkeholische Losuug von 2.77 g Jod (2 Atome): beim
Abkiihlen scheidet sich das Dijoddthyiroth als brauner Kérper aus. Die
Ausbeute betrug 69 g Dijodithylroth, d. h. 88,5 pCt. der theoretischen. Aus
elnem Gemisch von gleichen Theilen Aceton und Alkohol umkrystallisirt, bildet
die Substanz entweder braune, verfilzte Nidelchen oder derbe, metallisch
glanzende, olivgrine Krystillchen, die sehr schwer léslich in Wasser und
Alkohol, mit tiefrother Farbe sehr leicht 9slich in Aceton sind. Die Analyse
der bei 10%° getrockneten Substanz ergab Folgendes:
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0.2191 g Shst.: 0.3186 g COs, 0.0755 g HsO. — 0.2417 g Sbst.: 0.3510g
C0,, 0.0823 g Hy0. — 0.2340 g Sbst.: 8.05 cem N (219, 776.6 mm). —
0.2352 g Sbst.: 7.9 cem N (179, 768.2 mm). — 0.2547 g Sbst.: 0.2587 g AgJ.

Ca3Hos NaJ3. Ber. C 39.04, H 3.54, N 3.96, J 53.47.
Gef. » 39.66, 89.59, » 3.88, 3.76, » 4.02, 3.96, » 53.87.
Entsprechend den Constitutionsformeln, die, wie oben angefiihrt,
fir das Aethylroth in Betracht kommen, kénnte das Dijod- Additions-
product desselben folgenden Bau besitzen:

CH.(C:Hy)N_ CH.(C2Hs)N__
CH— - cr~ et CH—— (;J/C"H‘
CyHy_ CH; oo CHJ
J . Ne—=naC i~ Nee—¢
J.B ( \ .
42" ¢, H,.CH:CH CsH, .CHs .CH;
1. 2a.
CH.(CsHs)N_
OH-——~ O
CoHs CH
J N—————
J.N .
9" ¢, H, .CH, .CH,
2b.

Nach Formel 1 miisste die Dijodverbindung des Aethylroths auf
jeden Fall ein Perjodid sein; gemiiss Formel 2 kdnnte man sie ent-
weder als Perjodid (2b) oder als ein wahres Jodadditionsproduet (2a)
auffassen, in welchem sich die beiden Jodatome an zwei Kohlenstoff-
atome angelagert haben. Da wir die Formel 2a fiir die richtige
hielten, so versuchten wir, die beiden angelagerten Jodatome durch
Hydroxyl oder Aethoxyl zu ersetzen und machten folgende Versuche:

1. Dijodithylroth wurde in Alkohol suspendirt und mit der berechneten
Menge von alkoholischem Kali versetzt. Nach kurzem Sieden schieden sich
aus der rothen Losung beim Abkihlen grine Krystillchen ab, die ans Alko-
hol pochmals umkrystallisirt wurden.

0.2100 g Sbst. (im Vacuum getiocknet): 0.1041 g AgJ.

ngHgsNaJ. Ber. J 27.69. Gef. J 26.81.
CgaHgsNzJ(OH)g. » » 25.77.

2. Zu einer Suspension von Dijodéthylroth in Alkohol wurde die berech-
nete Menge Natriumathylat gesetzt. Nach einigem Sieden schied die rothe
Losung grime Krystalle beim Abkiihlen ab; dieselben wurden aus Alkohol
umkrystallisirt,

0.2610 g Shst. (im Vacuum getrocknet): 0.1312 g AgJ.

CoaHasNgJ. Ber. J 27.69. Gef. J 27.16.
CgaHgaNﬁJ(OCHa)g. » » 24.37.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVIL 128
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Wie die unter 1 und 2 angefiihrten Versuche ergeben haben, ist
beim Behandeln des Dijodithylroths wit alkoholischem Kali oder Na-
triumdthylat ein Ersatz der beiden Jodatome durch die Hydroxyl- resp.
Aethoxyl-Gruppe nicht erfolgt, sondern Aetbylroth zuriickgebildet
worden. Es war also unmdglich, auf diese Weise festzustellen, welche
der angefiibrten Constitutionsformeln das Dijodidthylroth  besitzt.
Um dies zu thun, griffen wir zu einem anderen Mittel; wir stellten
nédmlich zum Vergleich ein wahres Perjodid, und zwar das Chinolin-
perjodid, her.

Darstellung des Chinolinperjodids.
Jodwasserstoffsaurcs Chinolin (1 Mol.) wurde in Wasser geldst und mit
einer Losung von Jod (2 Atome) in Jodkali versetzt, wobei das Chinolinper-
jodid als graue Masse ausfiel. Die Substanz wurde zwei Mal derart gereinigt,
dass sic in Alkohol geldst und dann durch tropfenwsisen Zusatz von Wasser
ausgefilit wurde.

Unterschiede zwischen dem Dijodathylroth
und dem Chinolinperjodid.

I Theil Dijodathyliroth
wurde in 100 Theilen Aceton geldst.
Die Losung giebt:

1 Theil Chinolinperjodid
wurde in 100 Theilen Alkohol gelost.
Die Losung giebt:

mit Starkekleister direct keine
Blaufarbung,

wit verdiannter Salzsiure versetzt,
eine farblose Losung,

nach dem Apsiuern mit verdiinnter

Salzsdure mit Starkekleister keine |

Blaufarbung.

. mit Stiikekleister direct starke,

blaue Jodreaction,
mit verdinnter Salzsiure versetzt,

keine Entfarbung,
. nach dem Ansiduern durch ver-

diinnte Salzsinre mit Starkekleister
intensiv blaue Jodreaction.

Die Lésung des Chinolinperjodids ist nicht zu unterscheiden von
einer alkoholischen Jodldsung und giebt ja auch direct die blaue
Stirkereaction; es ist also offenbar in Lésung das Chinolinperjodid
dissociirt in freies Jod und jodwasserstoffsaures Chinolin. In seinen
Reactionen verhilt sich das Chinolinperjodid ganz anders als das Di-
joditbylroth, dessen Lésung in Aceton eine prachtvoll rothe Farbe be-
sitzt. Wire das Dijoddthylroth ein Perjodid, so miisste es analoge
Eigenschaften besitzen wie das Chinolinperjodid; auf jeden Fall miisste
beim Zusatz von verdiinnter Salzsiure zur Losung des Dijodéthylroths
Jod abgeschieden werden, wenn diese Verbindung ein Perjodid wire.
In dieser Beziehung verhilt sich aber das Dijodéthylroth genan wie
das Aethylroth selbst, indem beim Zusatz von verdiinnter Salzsiure
Entfirbung der schdén rothen Losung eintritt; die beiden Jodatome
konnen folglich weder an das dreiwerthige, noch an das fiinfwerthige
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Stickstoffatom angelagert worden sein. Wir sind daher zu dem Schluss
gekommen, dass das Dijodithylroth kein Perjodid sein kann, sondern
dass ihm die oben angefiihrte Constitution 2a zukommt; die Letztere
steht auch im Einklang mit derjenigen Constitutionsformel des Aethyl-
roths, welche wir als die wahrscheinliche oben bezeichnet haben.

4. Einwirkung von Silbersalzen auf das Aethylroth,

Wie schon oben angedeatet, ist das im Aethylroth enthaltene Jod-
atom ersetzbar gegen andere Siurereste, z. B. NOjs, SO;, C:H; 0.
Dass der Austausch des Jods quantitativ vor sich geht, zeigt folgende
Analyse, bei der eine alkoholische Losung von Silbernitrat auf eine
alkoholische Lésung von Aethylroth einwirkte; das gefillte Jodsilber
wurde, wie immer, im Gooch-Tiegel filtrirt und dann zur Entfernung
des Farbstoffs mit verdiinnter Salpetersiiure gewaschen.

0.1782 g Aethylroth: 0.0871 g Agd.

ngHgaNgJ. Ber. J 27.69.

Gef, » 26.43 (27.06 nach der Methode von Carius).

Das dem Aethylroth entsprechende Sulfat und das Acetat wurden
mittels des Silbersulfats resp. Silberacetats dargestellt; beide Farbstoffe
kounten jedoch nicht zur Krystallisation gebracht werden. Dies ge-
lang aber bei dem entsprechenden Nitrat, das wir auch analysirt
haben. Simmtliche Farbstoffe zeichnen sich aus durch sehr grosse
Wassgerloslichkeit.

Salpetersaures Salz der Difithylisocyaninbase,
Cas His N3 (NOy).

Zu einer Lésung von 8.1 g Aethylroth in 1 L Alkohol wurden 2.95 g
Silberniirat (die berechnete Menge), in Alkohol geldst, hinzugesetzt. Nach
1/5-stindigem Digeriren im Wasserbade wurde das gefillte Jodsilber abfiltrirt
und das tiefrothe Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft: im Fil-
trat gab Silbernitrat keinen Niederschlag mehr, und war auch kein Ueberschuss
von Silbernitrat vorhanden. Die Ausbeute an salpetersaurem Salz der Di-
ithylisocyaninbase betrug 6.79 g, d. h. 97.6 pCt. der theoretischen, Die Sub-
stanz bildet schéne, dunkelgriine, zugespitzte, grosse Prismen, die in Alkohol
und Wasser sehr leicht lgslich sind. Zur Analyse wurde die Verbindung
nochmals aus miglichst wenig Alkohol umkrystallirt und im Vacuum getrocknet;
ein Trocknen in der Wirme war unméglich, da schon bei 80° ein Sintern des
Farbstoffs eintritt.

0.2143 g Sbst.: 0.5490 g GOy, 0.1280 g HaO. — 02113 g Shst.: 0.5418 g
COg, 0.1289 g H,0. — 0.2126 g Sbst.: 19.1 cem N (21°, 741.1 mm). — 0.20382 g
Sbst,: 18.1 cem N (219, 756.6 mnm).

C;}g H25Nf_\ (NO3) Ber. C 70.59, H 6.39, N 10.74.

Gef. » 69.86, 69.95, » 6.63, 6.77, » 10.02, 10.14.

128>
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Aus der Analyse wie aus der Darstellung geht hervor. dass die
Verbindung das salpetersaure Salz der Diidthylisocyaninbase ist und
folgende Constitution besitzt:

Besonders das Nitrat des Aethylroths und

N CEH5 seine Homologen sind praktisch werthvolle

~CH Sensibilisatoren, da sie gegeniiber den Jod-

C(,H4 L verbindungen selbst sich durch besonders

grosse Wasserldslichkeit und durch die vor-

theilbafte Eigenschaft auszeichnen, die Brom-
CH silbergelatineplatte viel weniger za verschlei-
. ern als die jodhaltigen Farbstoffe, aus denen

H,0  C sie entstanden sind. Die Sensibilisirungscurven
/02 H5 sind durchgehends gleich hoch, vielfach héher
als bei den Jodverbindungen und reichen zum

Theil mit steilem Abfail etwas weiter in’s Roth.

Ueber die Constitution der Lepidinfarbstoffe wird demnichst pniiber
Bericht erstattet werden.

Photochemisches Laboratorinm der Kéniglichen Technischen Hoch-
schule zu Berlin,

H,0L CoBy

300. Emil Abderhalden und Peter Bergell: Zur Kenntniss
des Epinephrins (Adrenalins).
[Aus dem I. Chem. Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 9. Mai 1904.)

Das blutdrucksteigernde Princip der Nebenniere ist bekanntlich
als krystallisirte Verbindung isolirt worden, Beziiglich der empirischen
Formel besteht eine verschiedenartige Auffassung zwischen Abell)
und Pauly®?). Zur Discussion stehen die Formeln CyoHi3NOs, ‘2 H:0
und CoHy;3;NOj. Beide Autoren bedienten sich der gleichen Dar-
stellungsmethode der roben, aber bereits krystallisirten Substanz. Die
angewandten Reinigungsverfahren differiren unwesentlich. Ein aus-
reichender, analytischer Beweis wurde bisher fiir keine der beiden
Formeln erbracht.

Wir haben nun gefunden, dass bei der zur Herstellung benutzten
Methode von Abel stets eine geringe Zersetzung der Substanz statt-
findet. Vermeidet man bei der Darstellung eine Oxydation der freien
Base, so ergiebt die Anpalyse einen hiheren Kohlenstoffgehalt als bei

1 Diese Berichte 36, 1839 [1903]; 37, 368 [1904].
2) Diese Berichte 36, 2944 [1903); 37, 138§ [1904]





