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Xanthydrole ausgedehnt m-erden. Das RUS Xantbnn und Bromphenyl- 
magnesium entstehende, bei 1580 schnielzende Car rinol scheini sich 
in normaler Weise ruit Anilin zu e iwm Aniinodipl enylxanthen con- 
densiren ZLI lassen. 

G e  n f ,  April 1904. Zinirers i t~ts laborator iu~.  

299. A. Mie the  und G. B o o k  
Ueber die Constitution der Cyanin-Fa7 bstoffe. 

(Eingcgangen am 27. hprii  1901.) 
Da die Cyanin-Farbstoffe in  letzter Zeit fiir die Photoclieniir und 

specie11 fur die Photographir in natiirlid~en Fat lien von grwser Be- 
deutung geworden sind. schien es nicht ohne Jnterrsst , die Constitution 
dieser schon seit 90 langer Zeit bekannten Farbstoffk :me aulakiaren.  

Zum Ausgangspunkt unserer Arbeit machteu wir ilcn son S p a l t e -  
h o l z  l) dargestellteu Kiirper, den rnaii aus einrni G t - ~ ~ i s c h  ron Chino- 
linathyljodid und Chinaldiniithyljodid erhhlt und den I f  o o g e w r r f f  und 
v a n  D o r p 2 )  s D i a t h y l i s o c y a n i n c c  genannt haben Auf Vorschhg 
des Einen von uns soll derselbe itn Folgenden der fiurze wegen als 
~ A e t h y l r o t h  5~ bezeichuet werden. An drmselben Lnd seineti i-Iorno- 
logen wurde von Einern von uns und Dr. A. Tra  b e  die wichtige 
Eigenschaft der Chinoiin-Cihaldincyanine eutdeckt, F rornsilbergelatiue 
fiir das Spectrum inneihalb des Hereichs der violetter? bis orangerotlien 
Strahlen (350-650) empfindlich zu rnachen, e in  Effi et, der bis dahin 
nur u n v o l l k o m m  e n  durch Farbstoffgernische erzielt werden konnte3). 

Sowohl S p t i l t e h o l z ,  w-ie H o o g e w e r f f  und \ an D o r p  geben 
a n ,  dass man fir die Darstellung des Aethylroths 2 Mol. Chinolin- 
athgljodid und 1 Mol. ChinaldinGthyljodid in React on treten lassen 
soll. und glaubten wir daraus schliessen zu kiinner , dass d a m  der 
Farhstoff durch das Zusnmmentreten dreier Chinolii ikerne entstehen 
musste. Ferner wollten wir auch in Erfahrung brii gen, 0'0 bei tler 
Darstellung des in Frage stehenden Farbstoffes durc I Aendrrung der 
in Reaction tretenden Substanzrnengen das Chinolin vijllig durch dae 
Cbinaldin ersetzt werden kiinnte, und bis zii welch 'rn Grade dieser 
Ersatz mijglich war;  urn dies zu ergriinden, haben M ir gegeneinander 
in vier Versuchen einwirken lassen: 

l) DieEe Berichte 16, 1851 [1883]. 
a) Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas 3, 34C 
3) Deutsches Reichspatent Nr. 14'2 926; Chem. Industri I Nr. 3 [ 1903J. 



1. 1 Mol. Chinoliniith! ljodid. I Mol. G'Iiinn1d;ii:tthyIjodid und 1 9IcJl. 

2. 2 Yo! Chirioliniithyljodid. I Mol. ~t~inaldinBthyljodid und 2 Mol. 

>. 1 I'lol. Chiuolinhthyljndid, 2 1101. Chinaldiniithyljodtd L;nd 2 Mol. 

4. 3 Mol. Chin:~ldir ia t~i~-l jodi(~ und 2 k i d .  A etzkali. 
S:;tc.h allrn bis jetzt  vcin uns :iusgcfiihrteri Analysen enthalten die 

Cyanin-Farbstofe aber nicht, wie wir vrrmuthrten, drri, sondern z v e i  
Chinolinkrrne w i ~ s  :iuch schon aua den Ttin Spa l t eho lA ,  sowie Hoogr-  
w e r f f  and v a n  L)orp angegebrneri Rohfornieh zu schliessen ist; 
die unter.iuchten Verbindunger~ siiid daher I)ichinoliniiimmethan-Farb- 
StlJffr .  Fiir das Dihthjliaocyaiiin (Aethylroth) neigrn wir auch niehr 
der von S pa 1 t e h  o 1 z angegebenen Formel /li, uamlicl. Ce3 €185 NB J. 
Abweichend roil alien friiheren Angsbeu h b e n  wir jedorh gefunden, 
d a a s  der a i l s  !+6 proceatigrm Alkohol u m k r j  stallisirte Parbstoff k e i n  
Krystallvvasser entiialt, wie dies S p a l t e l i o l z ,  sowie H o o g e w e r f f  und 
v i n  Do1 p gefunden haben. Es veiloren beim Trocknen im Vacuum 
iiber conceritrirtrr Schwefelsaurr an  Gewicht : 

0."1(12 g Beth\lroth: 0.0037 g .  -- 0.2276 .g Aethjlroth: 0.0041 g. - 
0.2199 g Actt!?Iroth: (4004.2 g. - Gef. H20 1.70, 1.80, 1.91. 

Hluogewerf f  iirid v a n  D o r p  I) fanden dagegeri bei dem van 
ihnen nnalysiiten hetbylroth, wrlchea sie aus eiuem Gemisch von 
glrichen Theilen Alkohol und Wnsser unikrystallisirt h:ttren, folgende 
Zahlen: 

Ha0 5.6. 6.0, 5.7, 5.5. 
I h s  Trocknen drr  Farbstoffe wurde auch n i c h t  bei hiiherer Tem- 

pt'r'atur, sondern im Vacuum vorgenommen, da schon bei 100" eine 
gelbliche Fairhung, Lei 120 -130° eiri Sintern der Substauzen statt- 
findet. Schon n:ich zweitagigem Stehen iIn Yacuuni rrwiesen sich die 
Verbindungen als vtillig trocken; allerdings waren sie dann aueh sehr 
hygroskopisch. In den folgenden Arigaben wrrden auch keine Schmelz- 
pnnktr fiir die dargestelltrn Farhstoffe angefiibrt, d a  dieselben vollig 
arischarf sind. 

Ae t ika l i  ; 

x + t z k a 1 : ; 

A ~ t ~ k a t i ;  

L/aratellun!g der Ausgangsrnateriulaen. 

a) C h i n o  l i n  - a t h y l j  o d i  d . Cq M, N . CP H, J .  
50 g Jodathyl und 41.6 g Chinolin >> K a h l b a u r n a  wurdcn im Rund-  

kolben IOMin. im Wasserbade erbitLt und dPr gebildete fe,ite Krystallbrei durch 
Losen in wenig heissem Alkohol gereioigt. Derbe, gelbe, secbsseitige Prismen. 
Ausbrute 63.5 g Chinolinathyljodid, d. h. 69.3 pCt. der t h e o r e t i d e n .  SLhmp. 
156 -15'i0. Unloslich in Acther, loslich in Wasser, Alkobol, Cbmoform. 

'1 Recueil des travanx chimiques des Pays-Bas 3, 3/19. 
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Eine alkoholische L i i m n g  des Chinoliniithyljodi~ s giebt ! niit Kali- 
lauge versetzt. k e i n e  P;rrbstoffbildung. pin Hew& (lass hierfiir die 
Merhylgruppe des Cbinrldins wsp. Lepidina u n b  i d  i n g t  erforder- 
lich ist. 

0.2017 g Sbst. (bci 100--105" getroeknct): 0.3450 g 309, 0.0902 g HsO. 
- 0.2099 g Sbet.: 9.50 ccm s (.?1.5°, 766 mm!. - (J.2!% 3 g Sbst.: 0.2399 L! 

AgJ. 
&H7N.C2HsJ. Bw. C 46.48, H 4.13, '?rT 1.93 d 41.37. 

Gef. B 46.65. 4.96. * L?I, If 44.60. 

b) Cllrinuldin-iithyljodid, CloH9N.C ; H h J .  

50 g Jodiithyl ncd 46.1 ~r( Cbic:ildin wiirdcn 10 Stur den lang am Kfick- 
fluzskbhler im Wasserbatle orhitzt und das festc Reactions1 rotloct dureh LBsen 
i n  Yiel heisscm Alkohol geroinigl. Lunge, gelbliche, sku .mfijrmige F'rismcn. 
Ausbeute 60.2 g ChiniildinBtliZ.ljodid, (I. h. 72 pCt. der tht mtircben. Schmp. 
234-2339 Unlbslicb i n  Aetlrer, scliwcr iaslich in Alkol: )I, ieicht lijalich in 
Wasner. 

Die Substanz giebt schon a l  l e i n ,  in alkoholi:.che~ Liisung, mit 
Alkali veraetzt, &en Farbstoff. 

0.232 g Sbst. (bei 110" getrockoat): 0.399i c( COz, 0.1070 g HsO. - 
0.2050 g Sbst.: 0.3681 g CO,, 0.1OOi g HpO. -- 0.2617 4 Sbst.: 10.9 ccm K 

ClUH9N.QHsJ. Ber. C 48.32, H 4.70, 24 4.70, J 49.28. 
Gof. * 48.84, 48.98, * 5.33, 5.#i, 4.78, h 42.78. 

('11 0, 762.5 mm). - 0 A 0 4  g Sbst.: 0.1663 g AgJ. 

1. E i n w i r k u n g  von 2 Mol. A e t z k a l i  auf ei.1 G e m i s c h  von 
2 A4 o 1. C li i n  o 1 i n  - ii t h y 1 j o d i d 11 11 d 1 M o 1. C hi 11 u 1 d i n -  H t h y 1 j o d i d. 

25 g Chinoliniitliy1,iodid CZ Mol.) und 13.12 g Cliinaldi.iiithyljudid ( i  Mol.) 
wurden in 450 cum Alkoliol gelijst und ZII der sicdendei. L6sung 85.04 ccm 
"11 - Kaiilauge (2 Mol.) hinzotropfen gelwro. Nadi 1 '4-  s iridigeni Digeriren 
der rotlien Flfiscigkeit auf dem Wasserbnde filtrirten wi. und liebsen lber 
Nacht &hen, woruuf die ausgeschicdenen Krystalle abgek augt und zur Ent- 
fernnog von scbmierigen Verunreinigungen mit Aether beh ndelt wurden. Die 
Aiisbeute betrug; 11.68 g Farbstoff, d. h. 30.64 pCt. der aiigewendeteo Jodidu. 
Dieerhaltene \'erbindung, das Di i i tby l i socyanin  oder A c t h y l r o t h ,  bildet 
sehboe, grfine Octatider, die eine Streifung der Seitenflficheu 4eigen; zur Aoalyse 
wurde die aus Alkohol umkrystallisirte Substanz pulverisi -t und im Vacuum 
getrocknet. 

COe, 0.1215 g RsO. - 0.1993 g Sbst.: 10.8 com N (22.50, 759.7 mm). - 
O.PZ60 g Sbst.: 12.4 B ~ I U  N (23.5", i49.5 mm). - 0.P25 I g Sbst.: 0.1128 g 

0.4199 g Sbst.: 0.4843 g COs, 0.1214 g H2O. - 0.2182 g Sbst.: 0.4838 Q 

AgJ. - 0.2398g Sbst.: 0.1201 g AgJ. 
GS H95 N2 6. 

Ber. C C0.66, H 9.43, N 6.15, eT 27.69. 
Gef. B 60.07, CO.i2, 6.14, 6.19, * G.15, 6.12, * 27.00, '27.06. 
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ISntspi*e(9ieil(! dei. rlcircl! die In~!ys- qv-  
fiindenen liohformel C?,] H P ; N ~  J wiirr die nr.b+n- 
utelirnde Constitution iniiglich. welche derai t ZII 

c11 I Das ~ h i n o l i ~ i i i t ~ i ~ ~ j o ~ i ~ l  (1.) w u r d e  durc h die 
Kalilnuge zuni;chst in die 'tSni~ (1I.j veiwmdelt. 
i n  welcher die Hydroxylqr uppe r c ~ m  Stickstoff for? 
in die ; -Stellung (ItI.) wtindertr. 

Alsdann kiiiinte die Verbindung (111.) gegeti 
HC( )CFI i* das Chin,~ldi:~htli~-ljodirl rragiren. i d e m  die ir: 

1 3 ~  C;H y-Stellnng befindlichr Hydrox? Igruppe der Vrr- 
bindung (111.) niit einem Wasserstoff~tom der Me- 
thylgruppe vom Cliimaldinath!.ljodid Wasser ab- 

CH S . C i H ,  
CIE/~ p/-  ~ 1 1  GHL]~  611 ~ 1 3  erk1;irc.n wiire. 

HC' C 1̂ 

5: 

u 

I \ .  

schtAidet iind so den Fnrbstoff von der Constitution IV lieferte. 

e J  C2Hj NO C2Hr, 

CH A' CH 3' CH W.CsHS 
--+ CH@ '\CH 

CH+X,)CH CI-I CH(OH)(; 
C'H CI-I CH Cf1 

1 .  i 1 I. 111. 

Suii  hat abrr d:ts Aethylroth die Eigenschaft, dass 1 Mol. des- 
selbrn 2 Atome J o d  lricht ttufnimmt, wie dies auch schon H o o g e -  
w e r f f  und v a n  D o r p  bei den3 Diamylcyanin beobachtet hatten. 
Nehmen wir die Constitution I V  als die richtige an, so miissten die 
beiden Jodatome sich an einem der beiden Stickstoffatome, wahr- 
scheimlich ao dern funfwerthigen, hefinden; auf jeden Fail miisste das 
Jodadditionsproduct des Aethylrothe ein Perjodid sein. I n  seinen 
Eigenschaften verhalt sieh diese Substanz aber garnicht wie ein Per-  
jodid , wir dies bei Keschreihung des onten erwiihnten Jodadditions- 
productes naber er6rtert weiden soll, und wir sind der Ansicht, dass 
die  beiden Jodatorrie sich niclit an Stickstoff, sonderri an Kohlenstoff 
angelagert haben. Da aber die Constitution I V  keine Kohlenstoff- 
atome bwitzt, welche die Eigenschaft haben kiinnten, J o d  anfzunehmen, 
BO sind wir zu dem Scbluss gekommen, dass die jetzt erwahnte Con- 
stition IV des Aetbylroths n i c h t  die richtige sein kann. 

Vie1 griissere Wahrscheinlichkeit hat dagegen eine andere Con- 
etitutioiisformel, die im Folgenden naher erlautert werden soll: 

Man kijnnte zunachst annehmen, dass wieder mittels der Kalilaugr 
aus 1 Mol. d r s  Chinolinathyljodids (1 . )  die Base (2.) entstehen kiinnte, 
welche sich aber dann ihrer Unbestandigkeit wegen in ein y-Chinolon 
(3.) verwandelii wiirde: 
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d ~ e  Mnlekiils Chinaldinathyljodid rerwendet wiirde: 
Hierbei wiirde Wasserstoff frei werden, welcher zur H: drirung 

J Cz€I? t J  CaH: 
CH 'rj 

f CI3@ C'--C.CW3 

CH .'&' 

CH,,,C.. ,CHa 
CH CM CH CHz 

4. ,). 
N .  CaH5 

'.. ' C : O ( n j  
,,-, ...,CH 

Ein a-Chinolon, , kunii :ms den1 C'hirioiiiiath\ I- 

CH 
jodid als Zwischenproduct fur die ]Bildung des Aethyl r~ ths  auf k e i n e n  
Fall entsteheri, da ja  die a-Stellung im Chinaldiniithyljodid dill ctr eine Me- 
thylgruppe besetzt iet und der letztere Kiirper s e l b s t  mit A41kali einen 
Farbstoff liefert. Es niuss daher bei der Bildung des Aethplroths d ie  
Metliglgruppe des ChinaldinLtbyljodids in eii: s o l  (&he8 Kohlenstoff- 
atom des Chinolinlithyljoditls eingreifen, das sich n i c h t  in rr-Stellung 
brfindet; moglich ist der Angrifspunkt also nur a n  dem y-Kohlenstoff- 
atom des Chinolinathyljodids. 

CH N.C2Hc, 
C1IH'-C' CH 
CH-, Cl,,CH 

CH c 

H2C C 
C H  

Das Aethylroth (6.) selbst bildet sich nun 
derart, dass das Sauerstofiatom des 7-Chinolons 
(3.j mit 2 Wasserstoffatomrn der Methylgruppe 
des hydrirten Chinaldinathyljodids (5.) Waseer 
abscheidet. Demnach schreiben wir dem Aethyl- 
roth die Constitution (6.) zu ,  bri welchrr die 
beiden Chinolinkerne durch eine doppeltr Kin- 
dung rnit eiriander verkniipft sind. 

Einen Anhalt fiir die intermediare Bildung 
eioes 7 -  Chinolons bei der Darsteilung der 
Farbstoffe der Cyanin- und Isocyanin-Reihe giebt 
uns folgende Reaction: Behandelt man dus  
Chinoliniithyljodid i n  d e r  K a l t e  (bei 0')) oder 



auch in der Warme mit Alkali, so rntsteheri n e l w ~  t*ir i~r idei .  hFdiirie 
Chinoline und Chinolone. und z w u  nnch 1Iernian D e c k 5 r 1 )  
Aethyltetrahydrochinolin und Aethglchinolon. wodurch a w l i  zugleic h 
die von uris augenommene Rtduction des CiiinnldinBthyljodids +rkl:irt 
wird. Da das A1k:iE bei der Bildung der Cyanin- uud Isocyaiiin- 
Farbstoffe auf die AuPg;tngsmaterialien in der Hitze einwirkt. so whre 
es sehr wohl denkbar, dnss eine Gmlagerung des anf:ings gebildeten 
a-Chinolor s io ein y-Ciiinolcii stattfiiidrt. Aucb zeigt die yon uns an- 

genonimene Reaction des gebildrten y Chinolonv gegen das  Dihydro- 
chinaldin8rhyljodid eine Analogie niit den fiir die Methylgruppe des 
Chinaldiniithyljodids charnktrristisctlen Reactionen. So z. B. liefern 
Phtnlslureanhvdrid und Chinddin r h  Chiiioliilgelb 2, : 

G O  CH CH N 
CH[>C’]?. C H a :  ’pH .,,CH ’ 
CH ,, C,.,,-CII co CH CR cw 

Plr t : i I i i ldr i~~d~liure  und Chinaldin das P1it:ilidylcbinnldin a: 
Cr, ITS N. CHp .CH. (Ilh HJ . .  

0-co 
urid dns L~ipht~lidylchinaldin +): 

Cy Ha N .  CH Ci1. CsH4\ 
1 .  . \o - co ‘ 2  ’ 

und endlit-h Opiansiiure und Chinaldin dss  Opianylchinaldiii : 

Mit Hiilfe der soeben angrfiihrten Constitution (6.)  dpg Aeth? 1- 
roths lassen sich jetzt auch alle Eigenschaften rlieser Verbindung uud 
der ganzen Klasse der Cpaninfarbstoffe gut el klaren. Wie die ent- 
wickebe Formel zeigt, ist auch bei dem A ~ t h y l r o t h  die Farbstoffnatur 
durch Chinonbindungen irn einen der beiden Chinolinkerne bedingt. 
Interessant ist hierbei, dass die Gruppe I, welche in den Triphen>l- 
inetharifarbstoffen vorhanden ist . bei den Cyaninen und Isocyaninen 
durch die Atomgruppirung I1 vertreten wird. 

C : N H  N . C2Hs ... /‘. 

c: CEI 
1. [:;I 

C 
/\ 

1) Diebe Berichte 36, 256s [1903]. 
2 J a c o b s e n  und R e i m e r ,  diese Bedchte If;, 1083 jlS831. 
) S e n c k i ,  diese Rerichtt: 29, 18$, 189 [I.YG]. 
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Abweicliend vcin den 'rr iphenylm?thnuf,trbrtoffen ist ferner, dass 
der SHnrerest sich nivht an deni dic  Chinonbindungen erithnltenden 
Kern, sondern an dern t'teilweise reducirten Chirioliiikern befindet. 
Siiiirrt man eine L6,iing der Cy:lnine und Isocyanine rnit SHuren, 

C2 H5 

,,-\ ;fyl 1 

1. ti. Sa17sni?i tv, nn, so rniatrlit folgeiide Atomgrnppe: 
\ 

C: C H  

welchr z u r  Entfarbung tler E'liissigkcit. xlso ziiiii Verlus t  der Iparb- 
etofifnatur. fiihrt. Uass der iintersuchtc Frubstoff thntsiichlich eine 
doppelte Bindung zwischen deli beiden Chinoliiiliernrn entbalt, welch? 
ai~ch leicht geliist werderi !r:tnii, beweist de r  Utns~ard. dass I Mol. 
A e t h y l r o t h  glatt 2 Atome Jod nnl;tgert, woruber welter nnten Hericht 
rrstattet wird. 

Wir  lasseu nun die folgtArideil beiden U3rstellungsversuc!ie hier 
aricchliessen. d k  m i s  ebeiifiills Arth?lroth lieferten 

l a )  E i n w i r k u r i g  v o n  1 M o l .  A e t z k a l i  
a u f  e i n  G t . m i s c b  y o n  1 $101. C 1 1 i n o l i i i - ~ j t h y l j o d i d  u n d  1 Mol.  

C h i n B I d i n - a t 11 p 1 j o d i d. 
Zu einer Lijsung von 28.4 g Chinoliniithyljodid (1 Mol.) und 29.8 g Chin- 

aitlinarhy1,jodict (1 Idol.) in 600 ccm Alkohol liessen wir 103 CCU: "/l-Kalilttuge 
hinzufliessen; d ie  rottie Fliissigkeit wurde genau, wie ohen beschrieben, be- 
handelt. Die -1usbeutc hctrng 14.64 g Farhstoff. d. h. '15.15 pCt. der aage- 
n-endeten Jodide. 

A.nalyse dcr irn Vacuum getrockneton Substanz : 
0.20% g Sbst.: 0.433s g COz, 0.1132 g HaO. - 0.1798 g Sbst.: 0.4012 g 

0.2058 g Sbst.: 11.22 ccm N ("30: 761.6 mm). - 0.2004 g Sbst.: 10.95 Ccrn K 
(220, 762.2 rnni). - 0,2584 g Sbst.: 0.12!10 g AgJ. - 0.2774 g Sbst.: 0.1377g 

COa, 0.1020 g HzO. - 0.2058 g Sbst.: 0.4561 I: Cog, 0.1115 g HzO. - 

Ag J. 
Cza Hzj Na J. 

Ber. C GO.GG, H 5.49, N 6.15, J 27.69. 
Gef. 3 60.58, 60.85, G0.45, 4 G.10, 6,29, 6.03, x 6.10, 6.24, )) 27.01,26.86. 

l b )  E i n w i r k u r i g  vou  2 Mol .  A e t z k a l i  
aiif e i n  G e m i s c h  v o n  1 Mol .  C h i n o l i n - a t h y l j o d i d  n n d  2 Mol.  

C h i  11 a 1 d i n  - a t h y 1 j o d id .  
Eine Losuog Ton S.52 g ChinolinLthyljodid (1 Mol.) und 17.88 g Chinal- 

dinbthyljodid (2 Mol.) in 300 ccm Alkohol wurde tropfenweise in der Siede- 
hitze mit 60 ccm "/l-_letzkali (2 Mol.) versetzt und d a m ,  wie hei dem unter 
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1 .) beschrielsenen Versuch, behandelt. 
d. 11. 28.48 pCt. dcr angewendeten Jodide. 

Die Ausbrutt betra,: 7.52 g Farbstc~tT, 

Analyst. der  pulverisirten, im  Vacuum getrockneten Substanz: 

0.2236 g Sbst.: 0.4961 g COa, 0.1171 g Ha0 - 0.2249 g Shat.: 0.5007 g 
COa, 0.1175 g T120. - 0.2157 g Sbst.: 18 ccm N (?O 50 ,  7ZL1.2 mm: - 
0.2470 g Sbht.. 0 1250 g AgJ. 

C?3H25NaeJ. Ber. C 60.tiG, H 5.49. N 6.15, .I 37 69. 
Gef'. n 60.52 ti0 74, ) 5.83, 5.82, 2 6.20, D 27.37. 

C Z ~ H C ~ ~ N ~ J .  Ber. )) 61.41, )) 3.76, YJ 597,  * -2687. 

V i e  die Auaiysen und die photochernischen und spectralen Eigen- 
schaften der unter la  und l b  erhaltenen Substanzen exgeben haben, 
sind dieselben identisch mit dein aus zwei hlol. Chinolin- und 1 hlol. 
Chinaldin- Aethyljodid dargestellten Aethylroth. Da wir bei dem unter 
1 b beschiiebenen Versuch eineii Ueberschuss von Chinaldinathyljodid 
hntten, so verrnutheten wir anhngs,  ein Gernisch des IGrpers  C23I&shT>J, 
entstandeii aus 1 Mol. Chinolin- und 1 Mol. Chinaldin Sethyljodid, und 
des Kiirpers C24 H27N2 J, entstanden nus dem zweiten Molekiil Cliin- 
aldinlthyijodid, zu erhalten. Dann hLtteri aber die Anal!: senzahleii 
fur I<ohlenstoff hiiher sein miissen, als es der Fal l  ist. Da wir bei 
Ausfiihrnng des Versuches l b  cine besonders starke Verschmiernng 
beobaclicc ten, so schliessen wir hieraus, dass die Bildurig des KBrpers 
C23H26 K2 J bevorzugt wird und der ganze Ueberschubs des zweiten 
Molekuls Chiualdinlrhyljodid nicht an der Reaction betheiligt ist. 

Die bamnitliclien linter 1, l a  und 1b augefiihIten Versuche zeigen, 
dass in allen Fgllen rin und derselbe Kiirper, C23EI25 & 2  J, das Ae. 
thylioth, entsteht, uiid dass  nur 2 Chinolinkerne in deui FarbstoE ent- 
halten sind. Die beste Ausbeute an gewonnenem Farbstoff elhalt man  
bei Anwendung von 2 M01. Chinolin- niid 1 h4ol. Chinaldin-Aethyljo- 
did; die letztereu Reactiansbedinguligen fiihrten auch S p a l t e h o l z ,  sowie 
H o o g e w e r f f  nnd v a n  D o r p  liir die Darstellung des Diathylisocj- 
anins an. 

I m  I'ulgrnden wollen wir. auch noch die slmmtlictien, yon uns 
gefurrdenen Analysenzahlen I on Iiohlenstofl' und Wasserstoff des Aethyl- 
roths den vou H o o g e w e r f f  iind v a n  U o r p  angegebenen Zablen 
gegeiiiiberstellen: 

C23 l i J 5  N? J 
Ber. C (33 .G.  
Gef. >) [I 0.56; cigcne A\naly>e] 60.7 u. (10"') ( H o o g e w e r f f  11. \--an Dorp '  

Ber. H 5.4'). 
Gef. )) [0.06: eigenc h a l j s e ]  5.ti (HooTewer f f  u. van Dorp) .  

C ~ ~ H ~ ~ W S J .  Bw. C 60 93, H 5.0s. 
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Die niit [ ]  vrrsehrnrii Znlilen sind unch dem Durchscbnitt ailer 
voii ims ansgefiihrtrn .in,ilyseri des Aethylroths bereclinet. hus der 
:rngafiilirten tab ell^ geht hervor, dnss die von uns gefundenen Durch- 
seliiiittszalilen init den von H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  angegebe- 
nen Zdhlen fiir Kohlenstoif uud Wa\serstoff iibertlinstirnmen und auch 
aiit die ron tins adoptirte Rohtormel des Arthylrotlis, CslBzs N? J, 
passen. H o o g e i v e r f f  und van  1 ) o r p  hattrn ihre Analysenznhlen 
berechnrt auf die Formt.1 C23 llys SpJ f- '/s Mol. Alkohol I), welche 
n ir fiir sehr unwabrscheitilich lialteri 

Auch die Forrnel C2s HT~S'ZJ allein ist nicht nunehmbar, dx uusrre 
fiir Wusserstofl' grfundene Durcliscl~nittszrthl \ o n  der ituf diese Formel 
berechneten theoretiaclien Prorentzahl fast u in  1 pCt. differirt. Wir  
haiten uns unisomehr berechtigt, d i p  Formel Csi Hsi NzJ als die rich- 
tige anzusehen, als j a  auch die Zahlen von H o o g r w e r f f  ui:d v a n  
Do r p  mit dieser Anschouung iibereinstimmen. 

2 E i n w i r k u i r g  v o n  2 Mol .  A e t z k a l i  a u f  3 hlol .  C h i n a l d i n  
L t h y l j o d i d .  

Zu  einer Losung von 5.16 g Chinddiniitliyljodid (3 Mol.) in heissem -11- 
kollol liessen wir langsam 11 .X ccm "/l-Kalilauge c2 Mol.) hinzutropfen. 
Die sch6n ruthe Flussigkeit mnde  a u l  dem Wasserbade auf ein kleineres T70- 
l a m w  eingedampft und dnnn utrur Nacbt stehen gelasstn, woraaf die anspe- 
.chieclcnen liiystiillchcn abglraugt unci zur Befreiuog von schrnierigen Sub- 
stsn7en mit Aether gewasclen murden. Die .lu&eutr hetrug 1 . 3  g: d. h. 
?Y.b4 pCt. des angewendeten Cliinsldin?thyljodids. Das aus Blkoliol umkry- 
s t a h i r t e  Product m r d e  pulvcrisirt und irn Vacuum getrocknet: 

0.1791 g Sbst: 0.4035 g COa, 0.1020 g HzO. - 0.2268 g Sbst.: 0.5117 g 
COs. 0.1254 g HaO. - 0.1877 g Shst. 10.05 ccm N (200, 763.7 mm). - 
0.2113 g Sbst.: 10.5 ccm N (19.50, i s 8  mui). -- 0,1860 g Sbst.: 0.0931 g 
AgJ .  - 0.2945 g Sbst.: 0.1433 g AgJ. 
C , I H ~ ' ~ N ~ J .  Ber. C 61.41, H 5.76, N 5.97. J '26.87. 

Gef. )) 61.43, (31.55, )) h.31, 6.13, jj 6.18, 5.71, )) 27.04, 26.33. 
CsjH25NaJ. Ber. )) 60.66, 5.49, n ti.15, )) 27.69. 

Fiir jede Vollanalyse wurde eiue besonders nach der gegebenen 
Vorschrift dnrgestelle Farbstoffrnenge verwendet. Aus der Darstel- 
lung und den gefundeneu Analysenzahlen geht hervor, dass die unter- 
suchte Verbiudung mit dem Aethylroth, Gas Has Na J, nicht identisch 
sein kann, sondern dass dersel6en die Rohformel C24Ha7 Na J und 
die unten sngefiihrte Constitution (IV.) zukornmt. 

l) Recueil des travaux chimiques des P a p B a s  3, 345: auch diese .ha-  
lysensubstanzen hatten H o o g e w e r f f  11. v a n  D o r p  uber concentrirter Schwe- 
felsiinre getrocknet, nicht wie sonst in der Warme. 
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I)ir Bildung des Korpers C2, H27 Nz J beweist , dnw ein a-Chino- 
1011 a h  Zwisctleuproduct fBr die Cyanin- und Isocysnin-Farbstoffe 
niclit i n  Betracbt komluen kanu. Denn im Chinaldiniithyljodid, das 
jetat : twb die Sielle des Chinolin%tli) ljodida vertritt. iet die n-Stellung 
diirch die MPthyIgruppe besetzt. Das Ciiiiialdinltl~~ljodid (I.) kann 
daher nur in (.in ;* Chinolon (11.) verwandeli werdeu, welclies nuu IU 

anitloper Weiw, wie beim Aethylroth beschrieben, mit dem danebea 
gr4)ilderen r,ihydrochinaldiaiit~yljodid (111.) condensirt wird: 

I.  11. 
*! CaH5 -. 

CH S CH N.C*Hb -* HC@"-C"--C. CH? 

c:o 
I v. 

HC( -)CH 
HC CH 

Der Farbstoff, der aus reinem Chinaldinatbyljodid dargestellt 
wurde, nnterscbeidet sich nun aucb in seinen spectralen und pbotocbe- 
inischen Eigenschaften erheblicb POD dem Cbioolin-Cbinaldin-Farbstoff. 
Wiihrend die letztere Substaoz im Spectrum in alkoholiecher Liisuog 
bei passender Verdiiiinung zwei deutliche Absorptionsetreifen ergiebt, 
roo denen der etiirkere bei 558, der echwiichere bei 517 lie@,, ist der 
letztere Streifen bei dem Derivat aus reinem Cbinaldinathyljodid sehr 
riel schwacher und verwaschener. Sensibilisirt man Bromsilberplatten 
mit den] Hijrper C,sH$5 NZ J nnd dem Kijrpcr CzrH97 Ng J, SO ergiebt 
sich eine vollkommen verschiedene Seosibilisirung. Unter Anwendung 
eines Gitterspectrographen und Auerlicht giebt der erstere K6rper ein fast 
gescblossenes Sensibilisirnngsband mit undeutlicben, etwa gleichhohen 
Maximie bei 460, 540, 586; der zweite zeigt dss Maximum bei 540 
kaum eichtbsr nusgebildet, das Seosibilisirnngeband ist iiberhaupt vie1 
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schwaicher, uiid bei 510 liegt sine tiefe Eiosattelung. Der Korper 
@zrH27 N P  J ist dafier als t.in techiiisc.li sehr minderwerthiger Sensibili- 
sator dem Aethylruth gegeniiber anznsehen (8 .  Abbildung). 

I- 
/- I 
- 

t i 

I- 

Sensibilisirtingst urve von Biomsilbergelatinv mit Chinolin- 

Scosibilisiruuyscurve von Bromsilbergelatine mit Chinaldln- 
Cbinaldin Aethyl-Cyanin (hethylroth). 

A ~ t h y l  Cyanin. 

3. E i n w i r k u n g  v o n  ,rod a u f  d a s  B e t h y l r o t h .  
Wie schon oben erwlhnt ,  lagerri sich an 1 Mol. Aethxlrotb mit  

grosser Leichtigkeit 2 Atome .Jod an; es ist diese Reaction eine fir 
alle Cyaninfarbstotfe giiltige, denn schon H o o g e w  e r f f  und van 
D o r p  tiaben dieselbe fiir die Reinigung des ~ D i a m y l c y a n i n s ~  vcr- 
weudet und den entstandenen Korper ein ,Perjodur des Diamylcya- 
ninsg genmot. Doch haben die genanntru beidell Forscher aus der 
Entstehuug dieser Verbindung keine weiteren Schliisse gezogen. 

Zo einer Losong von 5 g Aethylrot,b (1 Mol,) in mijglichst wenig heisaem 
Alkohol giebt man eine alkoholi~chc Liisuug von 2.77 g Jod  (2 Atome); heini 
Abiiiihlcn scheidct Rich das Dijodiithplroth als brauner Korper aus. Die 
Xuhbeute betrug 6 9 g Dijotlathylroth, d. h.  P8.5 pCt. drr theoretischen. Aus 
&em Gcmisch von gleichen Thcilen Aceton nnd Allrohol umfrrpstaflisirt, hildet 
die Substanz entmeder branne, verfilxte Nadelclien oder clerbe, metallisch 
glanzende, olivgriine Krystiillchen, die sehr schwcr loslich in  Wasser und 
hlkohol, mit tiofrothcr Farbc sehr leicht lijslich in  Aceton sind. Die Analyse 
der bei lO!Y getrocltneten Siihstanz ergab Folgcrdes: 
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0.2191 g Sbst.: 0.3186 g Coo, 0.0755 g HoO. - 0 2417 g Sbst.: 0.3510g 
COa, 0.0823 g HaO. - 0.2340 g Sbst.: 8.05 ccm N (21°, 776.6 mm). - 
0.2352 g Sbst.: 7.9 ccm N (170, 768.2 mm). - 0.2547 g Sbst.: 0.2537 g AgJ. 

Co3Hz5N2Js. Ber. C 39.04, H 3.54, N 3.96, J 53.47. 
Gef. >> 39.66, 39.59, v 3.83, 3.76, n 4.02, 3.9G, )) 53.87. 

Entsprechend den Constitutioneformeln, die, wie oben angefiihrt, 
fur das Aethglroth i n  Betracht komnien, kiinnte das Dijod-Additions- 
product desselben folgenden Rau besitzen: 

CH 

JzLd, H* . C Ha , CHa 

C Z H ~ ,  
J N=-==-C 

2b. 

Nach Formel 1 miisste die Dijodrelbindung des Aetbylroths auf 
jeden Pal l  ein Perjodid sein; gemass Formel 2 kiinnte man eie ent- 
weder als Perjodid (2b) oder als ein wahres Jodadditionsproduct (2a) 
auffassen, i n  welchem sich die beiden Jodatome an zwei Kohlenstoff- 
atorne angelagert haben. Da wir die Formel 2a fiir die richtige 
hielten, so versuchten wir, die beiden angelagerten Jodatome durcb 
Hydroxyl oder Aethoxyl zu ersetzen und macbten folgende Versuche: 

1. Dijodiithylroth wurde in Alkohol suspendirt und mit der berechneten 
Menge von alkoholischem Kali versetzt. Nach kurzem Sieden schieden s:ch 
am der rothen Liisung beim Abkhhlen grbne Krystallchen ab, die aus Alka- 
hol nochmals umkrystallisirt wurden. 

0.2100 g Sbst. (im Vacuum getlocknet): 0.1041 g AgJ. 
CssBasN2J. Ber. J 27.69. Gef. J 26.81. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z J ( O H ) ~ .  * )) 25.77. 
2. Zu einer Suspension von Dijodiithylroth in Alkohol wurde die berech- 

nete Meage Natriumiitbylat gesttzt. Nach einigem Sieden schied die rothe 
Lcisung grune Krystalle beim Abkbhlen ab;  dieselben wurden am Alkohol 
umkrystallisirt. 

0.2610 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.1312 g AgJ.  
CsHa5NoJ. Ber. J 27.69. Gef. J 27.16. 

Ca~HasNaJ(0C&:2. ‘24.37. 
Berichto d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 128 



Wie die unter 1 und 2 angefdhrten Vzrsuche ergeben haben, ist 
beim Behandeln des Dijodiithylroths tilit alkoholischern Kali oder Na- 
triumathj lat ein Ersatz der beiden Jodutorne durch die Hydroxyl- resp. 
Aethoxj 1.Gruppe nicht eifolgt , solidern Aetbylroth zuriickgebildet 
worden. Es war also unmGglich, auf diese W'eise festzustellen, welche 
der angefhhrten Constitutionsforrneln dar Dijodatbylroth besitzt. 
Urn dies zu thun,  griffen wir zu einem anderen hlittel; wir stellten 
niinilich zum Vergleich ein wahres Perjodid,  und zwar das Chinolin- 
perjodid. her. 

I Theil Dijodathylrotii 
wurde in  1C0 Theilen Aceton gelost. 

Die Lasung giett: 

D a r  s t e 11 u n g d e s C h i  n o  1 i n p e r j o d id  s. 
Jodwasserstoffsaurts Chinolin (1 Mol.) wtirde 111 15'asser geldst und mit 

einer Losung Ton Jod (2 Atome) in Jodkali versetzt, wobei das Chino!inper- 
jodid als graue Masse ausfiel. Die Substanz wurde z w a  Ma1 derart gereinigt, 
dass sie in Alkohol gelost und dann durcli trnpfenw4ien Zuaatz von Wasser 
au sgef iil I t w urde. 

1 Tbeil Chinolinperjodid 
narde iu 100 Theilen Blkohol gelost. 

Die Lbsung giebt: 

U n t  e r s  c h  i e  d e z w i s  c h e n  d e ni D i j od a t 11 y l r  o t h 
u n d  d e m  C h i n o l i n p e r j o d i d .  

' 1. nix Staikekleister direct s t a r k e ,  
h l a u e  J o d r e a e t i o n ,  

2. mit verdfionter Salzsiure versetzt, 
k e i n e  EntfHrbung,  

3. nxch dem Ansauern durch ver- 
dunnte Sslzsiure mit Stiirkekleister 
in tens iv  b laue  Jodrcac t ion .  

1. niit Starkeicleister direct k e i n e  
BlaufHrbung, 

2. mit vcrdiinnter Salzsaure versetzt, 
eine fa rb lose  Lf~sung, 

3. nach dem Amaucrn mit vrrdhonter 
SalzsHure mit Stiikekleister k e i n e  
B 1 a u f 5 r b u n g . 

Die Liisung des Chinolioperjodids ist nicht zu unterscheiden von 
einer alkoholischen Jodlijsung und giebt ja auch direct die blaue 
Stlrkereaction; es  ist also offenbar in LBsung das Chinolinperjodid 
dissociirt in freies Jod  und jodwasserstoffsaures Chinolin. In seinen 
Reactioneu rerhailt sich das  Chinolinperjodid ganz anders als das Di- 
jodatbylroth, dessen Liisung in Aceton eine prachtroll rothe Farbe be- 
sitzt. Ware das Dijodathylroth ein Perjodid, so miisste es nnaloge 
Eigenschaften besitzen wie das Chinolinperjodid; auf jeden Fall miisste 
beim Zusatz von rerdiinnter Salzsaure zur Lijsung des Dijodathylroths 
Jod  abgeschieden werden, wenn diese Verbindung ein Perjodid ware. 
In dieser Reziehung verhalt sicb aber das Dijodathylroth genau wie 
das  Aethylroth selbst, indem beim Zusatz yon verdiinnter Salzsaure 
Entfarbung der schiin rothen Liisung eintritt; die bpiden Jodatome 
kiinnen folglich weder an das dreiwerthige, uoch ;ti1 das fiinfwerthige 
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Stickstoffatom angelagert worden sein. W'ir sind daher zu dem Schluss 
gekommen, dass das Dijodathylroth kein Perjodid sein kann, sondern 
dass ihm die oben angefuhrte Conztitution 2a zukommt; die Letztere 
steht auch irn Einklang mit derjenigen Constitutionsformel des Aethyl- 
roths, v rlche wir als die wnhrscheiuliche oben bezeichnet haben. 

4. E i n w i r k u n g  v o n  S i l b e r s a l z e n  a u f  d a s  A e t h y l r o t h .  
Wie schon oben angedentet, ist das im Aethylroth enthaltene Jod- 

atom ersetzbar gegen andere Siiurereste, z. B. N03,  SO*, CzHsOa. 
Daes der Austausch des Jods quantitativ vor sich geht, seigt folgende 
Analyse, bei der eine nlkoholische Lijsung ron  Silbernitrat auf eine 
alkoholische LGsung von Aethylroth einwirkte; das  gefallte Jodsilber 
wurde, wie immer, im G o o  c h -Tiegel filtrirt und dann zur  Entfernung 
des Farbstoffs niit verdunnter Salpetersaure gewaschen. 

0.1782 g Aethylroth: 0.0871 g AgJ. 
C2311?jN2J. Ber. J 27.69. 

Gcf. ') 26.43 (37.06 nach der Methode von C a r i u s ) .  

Das den] Aethylroth entsprechende Sulfnt und das Acetat wurden 
mittels des Silbcrsulfats resp. Silberacetats dargestellt; beide Farbstoffe 
konnten jedoch nicht znr Krystallisation gebracht werden. Dies ge- 
lang aber bei dem entsprechenden Nitrnt, das wir auch analysirt 
haben. S&mmtliche Farbstoffe zeichnen sich aus durch sehr grosse 
Wazsserliielichkeit. 

S :I 1 p e t e r s a u r e s S a1 z d e r D i B t h y 1 i s  o c y a n  i n b  a s e ,  
C23H25Na(NOs). 

Zn einer Losung voii 8.1 g Aethylroth in 1 L Alkohol wurden 2.95 g 
Silbernitrat (die berechnete Menge) , i n  Alkohol gelost, hinzugesetzt. Nach 
1'9-stiindigem Digeriren im Wasserbade murde das gef?illte Jodsilber abfiltrirt 
n n d  das tiefrothe Filtrat aiif d e n  Wasserbade zur Trockne gedampft: im Fil- 
trat gab Silbernitrat keinen Niedersclilag mehr, und war auch kein Ueberschuss 
von Silbernitrat vorhanden. Die Ausbeute an salpetersaurem Salz der Di- 
?ithylisocyaninbase betrag 6.79 g, (1. h. 97.6 pCt. der theoretischen. Die Sub- 
stanz bildct schone, dunkelgriine, zugespitzte, grosse Prismen, die in Alkohol 
uud Wasscr sehr lcicht ldslich sind. Zur Analyse wurde die Verbindung 
nochmals ails moglichst wenig Slkohol umltrystallirt und im Vacuum getrocknet; 
ein Trocknen in der \\'8rnie wai' unrnoglich, da schon bei 80° ein Sintern des 
Farhstoffs eintritt. 

0.2143 g Shst.: 0.54'30 g Coz, 0.1250 g H9O. - O . 2 l l 3 g  Sbst.: 0.5415 8 
COS, 0.1289 g &O. - 0.2126 g Sbst.: 19.1 ccm N (21°, 741.1 mm). - 0.2032g 
Sbst.: 18.1 corn N (21°, 756.6 mm). 

C ~ S  H?j N. (Nos). Ber. C 70.59, H 6.39, N 10.74. 
Gef. 69.86, 69.95, n 6.63, G.77, * 10.02, 10.14. 

128" 
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Aus der Analyse wie aus der Darstellung geht herror. da.ss die 
Verbindung das salpeterRaure Salz der Diathylisocyaninbnse ist und 
folgende Constitution besitzt : 

Besonders das Nitrat des Aethylroths und 
seine Homologen sind praktisch werthvolle 
Sensibilisatoren, da sie gegeniiber den Jod-  
verbindungen selbst sicb durch besonders 
grosse Wasserloslichkeit und durch die Tor- 
theilhafte Eigenschaft anszeichnen, die Brom- 
silbergelatineplatte vie1 weniger zu verschlei- 
ern als die jodhaltigen Farbstoffe, aus denen 
sie entstanden sind. Die Sensibilisiruogscurven 
sind durchgehends gleich hoch, vielfach hoher 
a1s bei den Jodverbindungen und reichen zurn 
Theil mit steilem Ahfall etwas weiter in's Roth. 

Ueber die Constitution der Lepidinfarbstoffe wird dernnachst naher  

Photochemisches Laboratoriurn der KGniglichen Technischen Hoch- 
Bericht erstattet werden. 

schule zu B e r l i n .  

300. Emil Abderhalden und Peter Bergell:  Zur Kennttniss 
des Epinephrins (Adrenalins). 

[Bus dem I. Chern. Institut der Universitiit Berlio.1 
(Eingcgangen 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 A b e 1 1) 

rind Pauly ' ) .  Zur Discussion stehen die Forrneln CloH13NO9, ' / ~ H 2 0  

nnd CS H13N08. Beide Autoren bedienten sich der gleichen Dar- 
stellungsmethode der rohen, aber bereits kryetallisirten Substanz. Die  
angewandten Reinigungsverfahren differiren unwesentlich. Ein aus- 
reichender, analytischer Beweis wurde bisher fiir keine der beiden 
Formeln erbracht. 

Wir  haben nun gefundeo, dass bei der  zur Herstellung benutzten 
Methode von A b e l  stets eine geringe Zersetziing der Substanz statt- 
findet. Vermeidet man bei der Darstellung eine Oxydation der freien 
Base, so ergiebt die Analpse einen h6heren Kohlenstoffgehalt als hei 

I) Diese Bericbte 36, 1839 [1903]: 37, 365 [lf104]. 
Diese Berichte 36, 2944 [1903]; 37, 1388 [1904]. 




