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Fallen zu leicht isolierbaren Derivaten fuhrten, werden wir in Kurze 
ausfiihrlich berichten. Hrn. J u l i u s  D e  M o n t  sind wir Er seine 
wertvolle Unterstiitzung bei dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 

C, e n f ,  Januar 191 1, Universitiitslaboratorium. 

89. Adolf Kaufmann und Paul Strtibin: ober ohinolln- 
Farbetofle. (L Mitteilung: Die Apoopanine.) 

(Eingegangen nm 25. Februar 1911.) 

Von den bekannteren Chinolin-Farbstoffen ist die Konstitution des 
F l a v a n i l i n s  von seinem Entdecker 0. F i s c h e r ' )  festgestellt worden; 
das  C h i n o l i n g e l b  hat von A. E i b n e r  und 0.. L a n g e s )  eine ein- 
spruchfreie Strukturforrnel erhalten. Fiir die am liingsten bekannten 
und vielfach ntudierten C y r r n i n e  und I s o c y a n i n e  besitzen wir von 
A. M i e t h e  und G. Book ' )  seit ungefahr 7 Jahren ein Strukturbild. 
Uber das C h i  n o l i  n r o t liegen erst sparliche Untersuchungen vor. 

Die Cyanin- resp. Isocyaninformel von A.  M i e t h e  und G. B o o k  
ist zuerst von anonymer Seite'), spater von W. K o e n i g s s )  und vor 
kurzem von E. V o n g e r i c h t e n  und C. H 6 f c h e n 6 )  einer Kritik unter- 
zogen worden, welche ubrigens dieselbe nicht umzustofien vermochte. 

In der Tat tragt die M i e t h e - B o o k s c h e  Interpretation sowohl 
dem Farbcharakter, wie den iibrigen Eigenschaften der Farbstoffe im 
allgemeinen geniigend Rechnung und kbnnte auch die letzthin von 
V o n g e r i c h t e n  und H b f c h e n  konstatierte Oxydation des A t h y l r o t s  
zu N-Athyl-2-chinolon notdiirftig erkliiren. Dagegen sind von den 
genannten Autoren zur Erklarung des Aufbaues des Cyaninmolekiils 
aus  den Ausgangsmaterialien Reaktionen und Zwiscbenprodukte ange- 
nommen worden, fur deren wirklichen Verlauf und Existenz keine 
Beweise erbracht worden sind, so z .  B. die Umlagerung des a-Chino- 
lons in ein 7-chinolon und die Kondensation dieser letzteren Verbin- 
dung mit einem 3.4-Dihydrochinaldin zum Farbstoffmolekul. 

I n  den Angaben iiber die Darstellung der Fsrbstoffe stinimen 
siimtliche bisherigen Forvcher iiberein. Nachdem schon S p a l t e h o l z ' )  
ebenso wie H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p 8 )  gefunden hutten, daS die 

l )  B. 15, 1500 [l882]; 16, 73 118831; 19, 1038 "861. 

3 C. 1906, I, 1564. 
6, B. 41, 3054 [1908]. 
4 R. 2, 37; 8, 337. 

1) A. 815, 303-356. 3, B. 37, 2008, 2881 [1904]; 38, 3804 [1905]. 
s, J. pr. [2] 78, 100 [1906]. 

') B. 16, 1847 [1883]. 



Bildung der Cyanine der Anwesenbeit von Lepidin, die Entstehung 
der Isocyanine derjenigen von Chinaldin im Reaktionsgemisch zuzu- 
scbreiben sei, behaupten A. M i e t b e  und G. Book ' ) ,  da13 zur  Farb. 
stoffbildung die M e t h y l g r u  p p e  des Chinaldins resp. Lepidins u n -  
b e d i n g t  erforderlich ist. Durch die Versuche von E. V o n g e r i c h t e n  
und C. H o f c h e o  mit B,enzyl iden-cbinaldin- jodmetbylat  iind 
(I- Is o p r o p y  I - c b i n  n l i  n - j od m e t  h y 1 a t ,  die beide k ei n e Isocyanin- 
bildung bervorrufeo, wird diese These gestutzt. 

Nun ist aber die Annabme, daO Chinolinhdogenalkylate a l l e i  n 
mit Kali keine Farbstoff bildung hervorzurnfen verrniigen , ein Irrtum 
der echon genannten Chemiker. 

DaB die Einwirkung von Alkali auf die q u a r t i i r e n  Salze des 
Chinolins, Isochinolins und Pyridins vornebmlich in der Wiirme zur  
Bildung YOU roten bis schwarzen Fsrbstoffen resp. Harzen Verao- 
lassuog gibt, ist scbon in den meisten diesbezuglichen Abhandlungeo 
YOU Ad. C l a u s  angegeben. Auch in  der Technik wuflte man wohl, 
dal3 das sog. Teerchinolin-Leichtiil - in  welchem also vor allem 
Chinolin enthalten ist -, mit Alkylhalogenen und Xali behandelt, rote 
Farbstoffe zu liefern vermochte, mit denen aber wegen ihrer harz- 
artigen Beschaffenheit nichts anzufangen war. 

Ein Patent der H i i c h s t e r  F a r b w e r k e  aus dem Jabre 1904 
gibt aber die genauen Bedinquogen an, unter welchen auch aus Chi- 
noliniumsalzen allein, also bei AusschluB von Cbinaldin und Lepidio, 
mit Alkali Farbstoffe zu erhalten sind. 

Die neuen Farbstoffe bilden sich in wesentlich gleicher Reaktiori 
wie die langst bekannten Cyanine und Isocyanine, und, um an diese 
nahe Verwandtschaft zu erinnern, schlagen wir fur dieselben die Be- 
xeichnung w h p o c y a n i n e u  vor, wobei die roten R E r y t h r o  apo-  
c y a n i n e a  von den mehr gelb gefarbten W X a n t h o - a p o c y a n i n e n a ,  
die beide stets neben einander entstehen, unterschieden werden mBgen. 
In  ihren EigenschaFten weicben die Apocyanine dadurch charakte- 
ristisch von den Cyaninen und Isocyaninen a b ,  daB ihre waarige 
Liisung durch M i  n er  a1 s i i  u re n n i c  h t ruomentan e n tf iir b t wird. 

D a  alle cyaninartigen Farbstoffe durch Einwirkung von Alkali 
auf die Alkyladditionsprodukte des Chipolins resp. dessen Derivnte 
gebildet werden, so konnen naturgemiil3 die Korper, die in dieser 
Reaktiun entstehen, Zwischenprodukte der Farbstoffbildung darstellen. 
Eine allgemeine Zusammenstellung uber den Verlauf dieser Reaktion 
haben wir in der voranstehenden Abhandlung uber die Konstitution der  
Pseudoammoniumbaseo gegeben. 

1) B. 87, 2010 [1904]. a) B. 41, 3058 [1908]. 
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Wie bei der  Darstellung der eigentlichen Cyanine, so ist auch 
bei der Apocyaninbildung von Wichtigkeit, daI3 die zur Verwendung 
kommende Alkalimenge zur  vollstandigen Umsetzung der gesamten 
Chiooliniumsalze unzureichend ist. In der Regel werden auf ein 
Moleklil des Halogenalkylnts '/s-'/a Molekul Alkali benutzt. Unter 
solchen Umstaoden verbleibt aber neben dem sich bildenden Zimt- 
aldehyd-Derivat (1.) unveriindertes quartlires Salz in Liisung. W ie 

wenig bestandig die Aldehydbase ist, haben wir eben nachgewiesen. 
LHngst bekannt ist, dad sie sich leicht in ein Oxydationsprodukt 
(Chinolon) und ein Reduktionsprodukt (Dihydrochinolin) zersetzt. 
Diese Zersetzung braucht dabei nicht absolut als eine Aufspaltung i n  
SHure und Alkohol aufgefaljt zu werden. DaI3 Korper mit derselben 
offenen Rette und analoger Konstitution auderordentlich leicht 2 Atome 
Wasserstoff verlieren und in Chinolioderivate ubergehen , wissen a i r  
durch die  klassischen Synthesen von Zd. H. S k r a u p  und von D o b n e r  
und M i l l e r ,  die librigens neben den Chinolinderivaten stets auch 
deren Tetrahydrorerbindungen beobachtet haben. Die frei werdenden 
Wasserstoffatome finden also in dem uberschussigen Chinolioiumsalz 
das  geeignete Objekt zur Reduktion, und es dart wohl ohne weiteres 
angenommen werden, dalj dieselbe uber das intermediare unbestandige 
Dihydroderivat zu dem bekannten Tetrahydrokiirper fubrt. Auch 
scheint es uns mit den Beobachtungen von B a m b e r g e r  und von 
J. T h i e l e  wohl vereinbar, dad bei dieser Reaktion zu gleicher Zeit 
das  U- und das  ).-Kohlenstoffatorn die ersten Angriffszentren der Re- 
duktion bilden. 

Nach dieser Hypothese existierten also in der Reaktionsfliissigkeit 
i n  einem bestimmten Moment sowohl ein 1 . 2 - D i h y d r o c h i n o l i n  (II.), 
als auch ein isomerer 1 . 4 - D i h y d r o k o r p e r  (111). Es ist ohne 
weiteres ersichtlich, dd3  i n  beiden Verbindungen infolge der u n g e -  
s i i t t i g t e n  Atomgruppierungen des Molekuls die Wasserstoffatome der 
neu geschaffenen Methylengruppe auderordentlich reaktionsfahig siod 
und in der bekaonten Art dieser Kiirper mit Carbonylsauerstoff in 
Reaktion treten kiinnen. Bei der Apocyaninbildungu miigen so die 
Dibydrochinoline mit dem o-Alkylamino-zimtaldehyd unter Wasser- 
verlust kondensieren und vorerst zur Bildung von Farbstoffen niit 
offener Kette nach Formel IV Veranlassung geben. Es ist weiter 
nicht verwunderlich, wenn solche Molekiile ebenso unbestiindig als die 
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Aldehydaminbase (I) oder die Zwischenprodukte der Dii bner-Mi l le r -  
when und Skraupschen  Reaktion einer Autoxydation anheimfallen. 
So wurde sich dann ale endgiiltiger Ausdruck der E r y t h r o - a p o -  
c y a n i n e  die Formel V, als die der X a n t h o - a p o c y a n i n e  die Formel 
VL aufdriingen. Letztere miichten wir dabei allerdings unter allem 
Vorbehalt geben. 

CH CH 
/\/% /\/\ 

NH Ac. NH N /N, 
R R R A c R H  

1- >\ 

R 
Solche Farbstoffmolekiile erinnern i n  gewisser Hinsicht ihrer 

chromophoren Natur nach an den I n d i g o  resp. das Ind i rnb in .  In 
diesen ist die schwache , basische, chromophore A thylengruppe der 
Apocyanioe durch die miichtigere saure Ketongruppe ersetzt, und dies 
mag auch den Unterschied in den Eigenschaften beider Farbstoffkllrssen 
genugend zu erkliiren. Dieser Vergleich ist insofern auch berechtigt, 
als es uns gelungen ist, durch Kondensation des Cbioolinmolekiils 
2. B. Init I n d o x y l ,  A c e n a p h t h e n o n  usw. Farbstofie zu syntheti- 
sieren, die demnach teils indigoider, teils cyanbartiger Natur dnd. 

Aus diesen Mitteilungen ergibt sich auch ohne weiteres die 
Struktur der Cyanine und Isocyanine. Wir werden uber dieselben 
in  BIilde berichten und mochten our, um MiDverstiindnisse zu ver- 
meiden, anfiihren, daI3 bei diesen die Farbstoffbildung durch Konden- 
sation der Methylgruppe des Lepidins resp. Chinaldins mit der Pseudo- 
Base eintritt. 

Ex p e r  i me n t e  I 1  e s. 

I. D a r s t e l l u n g  d e r  Apocyan ine .  
Die Versuche zu diesem Teil wurden chronologisch von den 

BHrn. N. P o p p e r ,  L. S z n a j d e r ,  A. Ar ras t achewi t ch  und Paul 
S t r i i b in  ausgefiihrt. Der Anteil jedes einzelnen ergibt sich aus den 
Dissertationen I). 

. . _  

I) N. P o p p e r ,  Sur Is constitution des Cyaninee. Thiae, Geneve 1909. 
2. Sznajder,  Sur la constitution des Apocyauines. Thbe, GFrenoble 1910. 
A. Anastachewitch, Sur les colorants de qninoline. ThBee, Geneve 1911. 
P. Strtibin, Sur lea Cyanines. Thbse, Genkve 1911. 

B e r i d t a  6 D. Chem. Geclelleahaft Jahrg. XXXXIV. 46 
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Bei der Darstelluug der neuen Chinolinfarbstoffe lie13 sich sebr  
oach den Angaben des Patents1) arbeiten. 
28.5 g reines~Chioolinjodathylat wurden i n  15 ccm MethylalkohoI 

aufgekocbt und die siedende Flussigkeit rnit 14 ccm einer 10-proz. 
methylalkoholischen Kalilauge versetzt. Die vorerst gelbe Farbe d e r  
Losung geht dabei iiber gelbbraun in rot iiber. Nnch 10 Minute& 
werden weitere 14 ccni der Kalilosung zugefiigt. Die Farbe ist nun 
rotviolett, fuchsinartig, iind die Flussigkeit f h g t  bald an, unter -411s- 
scbeiduog von gelben Krystallen zu stol3en. Es wird nun rnit cn. 
150 ccrn Alkobol verdiinnt, aufgekocht nod durch Filtration von dem 
schwer loslichen X a n  t b o - a p o c y a n i n - F a r b s t o f f  getrennt. Nach dem 
Erknlten und langeren Steben krystallisierten prachtvolle, rote, kupfer- 
gliinzeude Nadeln des E r j  t h r o - a p o c  y nn  i n s. 

Die Gesamtausbeute an Farbstoff betrog nach diesem Verfahren 
gegen 4O0/o der angewandten Jodide. und zwar entsteht der  rote 
Korper in bedeutend grol3erer Menge als sein orangegelber Begleiter. 

D a  nach F. M i e t h e  uod G. Hooka)  Chinolinjodiitbylst in alko- 
holischer Lbsung rnit Kali keinen Farbstoff zu bilden vermag, so 
wurde eine Reihe genauer Versucbe nngestellt, urn festzustellen, unter 
welchen Bedingungen die Apocyaoiubildung dem Auge nach deutlicb 
sichtbsr wird. 

Wendet man dnbei die von der Theorie verlangte Meoge Alkali, 
d. h. ' IS Molekiil an, und versetzt damit die heiSe methylalkoholiscbe 
Losung von Chinolin-jodmethylat, so zeigt sich nach minutenlangeru 
Kochen in einer 2 ' /~prozent igen Lbsung eine schwache Gelbfarbung, 
in einer 5-prozentigen eine ausgesprochene gelbe und in eioer 10- 
prozentigen Liisung eine gelbrote Farbe. Bei 2OOl0 Salzgehalt scheidet 
sich nach einigem Stehen bereits etwas roter Farbstoff ab, und bei 
4Ool0 krystallisiert derselbe nach dem Erkalten der Losung sofort 
aus. In  der Regel wurde die Operation aber in noch hoherer Kon- 
zentration rnit 75-proz. Losungen ausgefiihrt. In aiiBriger Losung ist 
die Farbstoffbilduog noch leichter, wenigstens in verdiionterer Losung, 
wahrzunehmen. Allerdings wird daraus der Farbstoff nicht krystalli- 
nisch, sondern meist als bald erstsrreodes 0 1  abgeschieden. Ein 
OberschuB an Alkali beeintraclitigt die Farbstoffbildung oarneritlich ia 
gr6f3erer Verdiinnung ganz wesentlich, doch wird sie auch bei Zugabe 
von 2 Molekiilen Kali nonh nicht ganz unterdruckt. Es wurde feroer 
die Beobachtung gemacht, daB in absolut-alkoholiscber, verduunter 
Losung mit Natriumitthylat die Ausbeute an Xaotho-apocynnin auf 
Kosten des roten Farbstoffs bedeutend erbiiht wird. 

1) Nr. 154448, R1. 22e, Frdl. VII, 326. ') B. 37, 2010 [1904]. 
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Unter denselben Bedingungen entstehen Farbstoffe aus Chinolin- 
jodmethglrt, ferner den Halogenalkylaten von Chinolinderivaten wie 
6-Toluchinolin. In allen Fiillen w urde die Bildung der  Xantho-apo- 
cyanine neben den Erythro’-apocyaninen konetatiert. 

U b e r E r y t h.r 0- a p o  c y a n  i n  e. 
Zur Reinigung wird der rote Farbstoff aus Chinolinjodiithylat 

mehrfach aus Alkohol urnkrystallisiert. Man erhiilt so prachtvoll 
dunkelrote, kupfergljozeode Nadeln. Dieselben liisen sich in Chloro- 
form, Aceton und Wjsser, sehr leicht in  Alkohol; sie sind unloslicb 
in Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff uew.; Nitrobenzol nimmt mit 
carminroter Farbe auf, die zuerst in  blauviolett, dann in braun iiber- 
geht. Die Farbe der Eisessigliisung schliigt von braun allmiihlich in  
gelb urn. Die Substanz besitzt keinen genauen Schmelzpunkt, sie 
zersetzt sich bei ca. 210-220O. Der  prozentualischen Zueammen- 
setzung und der Molekulargewichtsbestimmung nach ist sie ein 
B i cb i n o l y  l d e r i  vat. 

0.1153 g Sbst.: 0.2512 g Cog, 0.0541 g HaO. - 0.1873 g Sbst.: 11.2 ccm 
N (21°, 721 mm). - 0.1110 g Sbst.: 0.0558 g AgJ. 

C z ~ H ~ ~ N ~ J .  Ber. C 59.7, H 5.2, N 6.3, J 28.7. 
Gef. D 59.4, D 5.2, B 6.4, 29.0. 

Die Molekulargewichtsbestimmung verdrnlien wir der Liebens- 
wiirdigkeit des Hrn. Dr. A. W r o c z i n s k i .  Nach der Methode der  
Siedepunktserhohung in Acetonliisung bestimmt, ergab sich die Zahl 
442 alu Molekulargewicht (ber. 425). 

Die beschriebenen Krystalle sind das jodwasserstoffsaure Salz der Farb- 
stoff - Base,  die aus der heiaen, verdiinnt-alkoholischen oder wirBrigen Lbsung 
des Parbstoh durch Alkali ale braunrotes Pulvcr niedergeschlagen werden 
kann, sich aber leicht oxydiert nnd nicht rein isoliert werden konnte. 

Durch Digericren der Farbstoftlbsung mit Silbernitrat IiiBt sich das Jod- 
hydrat in das in Wasser bedeutend leichter 1Bsliche D i i t h y l e r y t h r o - a p o -  
cyanin-ni  t r a t  Cberfuhren. Es krystallisiert aus der konzentrierten wdrigen 
LBsung in festen, dunkelroton Prisnieu, die bei 169-1700 schmelzen. 

0.1375 g Sbst.: 0.3557 g COO, 0.0763 g 820. - 0.1113 g Sbst.: 11.0 ccm 
N (17q 714 mm). 

GrHlpN2,HNOa. Ber. C 70.0, H 6.1, N 11.1. 
Gef. D 70.5, D 6 2, D 10.8. 

I n  analoger Weise bildet sich auch ein Hydrochlorid. 
Das  nrch der oben gegebenen Vorschrift priiparierte homologe 

D i m e  t h y I - e r  y t  h r o  - r p  o c y a n i n  -h y d r o j  o d i d  bildet gliinzende, tief- 
rote Kadeln, die bei ca. 238O unter Zersetzung schmelzen. Die Sub- 
stanz ist sebr schwer verbrennlich. 

46 



696 

0.1306 g Sbst: 0.2730 g CO,, 0.0603 g HaO. - 0.0981 g Sbst.: 6.4 ccm 
N (160, 715 mm). 

C ~ O H ~ S N ~  J. Bw. C 57.94, H 4.58, N 6.76. 
Gef. B 56.96, 5.17, 7.15. 

I n  ihren Eigenschaften unterscbeidet sie sich nicht wesentlich von 
dem Athylhomologen. 

Diese Tatsachen rnit den in der Einleituog angefiihrten Griinden 
dber den Reaktionsverlaut iriachen es sehr wahrscheinlich, daB die 
Erythro-apocyanine die einsaurigen Salze von 2 . 2 - H i c h i n o l e o  e n  
reprasen tieren. 

Die Fnrbstoffe besitzen schwach basische Eigenschaften. Sie 
losen sich i n  iiberschussigen konzentrierten Mineraldureo beinahe 
farblos auf. Die neutralen farblosen Salze werden aber schon durch 
Verdunuen mit Wasser oder leichtes Erhitzen dissoziiert und bilden 
die gefarbten basischen Salze zuriick. Langeres Einwirken der 
blineralsauren zerstort dagegen die Farbstoffe vollstlndig. 

0 x y d a t i o n s m i t t e l ,  wie Pikrinsliure, Chromatlosuog, Jod usw., 
fuhren die Erythro-apocyanioe unter Spreogung der Doppelbindung 
zwischen den beiden Chinolin kernen in 2.2- B i c  h i n  01 y l d e r  i v  a t e 
iiber. Diese Doppelbindung scheint demnach der eigentliche Triiger 
der  chromophoren Eigenscbaken zu sein. 

V e r ~ e t z t  man eine erwiirmte alkoholische Losung des D j H t h y l -  
2.2- b i c  b i n  n 1 e n  - h y d r o  j o  d i d  s mit uberschiissiger Pi k r i n s i i u r e -  
16 J U  n g ,  so entsteht vorerst ein schmutzig-roter Niederschlag, der 
hei l b g e r e m  Kochen jedoch mehr gelblich wird. Durch luehrmalige 
Krystallisation aus Alkohol erhrilt man daraus feine gelbe Nadeln, 
die bei 186" schmelzen. 

0.1058 g Sbst.: 0.2043 g CO,, 0.0337 g HpO. - 0.1049 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (lW, 713 mm). 

CscHssNsO~r. Ber. C 53.0, H 3.4, N 14.5. 
Gef. 52.7, B 3.5, 14.7. 

Nach der  Anrrlyse liegt das D i a t h y l - d i p i k r a t  eines H i c h i -  
n o l y l s  vor. Fur diese Anschauung spricht ferner der Umstaud, da9  
dasselbe auch aus dem unten beschriebenen B i c h i n o l y l d i j o d -  
iith y l n  t - dem mit Jod  erhaltenen Osydstionsprodukt des Erythro- 
apocyanins - rnit Pikrinsaure gewonnen werden kann. Neben diesem 
Dipikrat bildet sich bei der Einwirkung der  Pikrinsaure stets auch 
ein leicbter loslicher, roter Korper in untergeordneten Mengen, der 
bei 162" schmilzt und nicht i n  genugender SXenge isoliert werden 
konnte. Er oxydiert sich beim Erhitzen in alkobolischer Losung zu 
dem ersten Pikrat. Vielleicht liegt ein n e u t r a l e s  P i k r a t  des B i -  
c l i i n o l e n s  vor. 
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Durch N a t r i u m  b i c h r o m a t  wird der Farbstoff ebenm leicht 
zerstort. Die wfflrige tiefrote Lasung des Diathyl-bichinolen-hydro- 
chlorids - aus dem Jodid durch doppelte Umsetzung mit Chlorsilber 
erhalten - wurde damit kurze Zeit gekocht. Beim Erhalten scheiden 
sich gelbrote Nadeln aus, die mehrfach aus Wasser umkrystallisiert 
wurden. Das Salz - Diiithylbichinolyl-chromat - wird bei 190° 
schwarz und schmilzt uoter Zersetzung bei 210O‘ 

0.1412 g Sbst.: 02543 g CO9, 0.0576 g H90. - 0.1290 g Sbst.: 6.4 ccrn 
N (16O, 715 mm). 

( G . r H Z ~ N ~ ) ~ C ~ O ~ .  Ber. C 49.8, H 4.2, N 5.3. 
Gef. 49.2, n 4.5, 5.4. 

Alkobolische Jod-Losung oxydiert den Erythro-apocyanin-Farbstoff 
ehenfalls z u  einem Bichinolylderivat. 

7.56 g D i Ht h y 1-2.2 - bic  h i n  01 en - h y d r  o j o  did  wurden in etwe 
350 ccm Alkohol aufgekocht und mit einer Auflasuog von 4.35 g J o d  
in 450 ccm Alkohol versetzt. Die Flassigkeit triibt sich vorerst geib- 
rot, hellt sich aber bald wieder nuf uod besitzt nun eine rein gelbe 
Farbe. Nach ]/a-stiindigem Sieden wurde etwe die Hiilfte d& Al- 
kohols abdestilliert. Nach dem Erkalten erhiilt man dann ein6 gelbe 
Krystallmasse in quantitativer Ausbeute (1 1.8 g). In derselben sind 
zwei Kijrper enthalten, die leicht durch ihre verschiedene L’oslicbkeif 
in wnsserhaltigeni Alkohol getrennt werden konneu. Die Hauptmenge 
hesteht aus einer in diesem Losungsmittel leicht lijslichen Substauz, 
die daraus i n  langen, citronengelbeo Nadeln anschieht und bei 198’ 
zusammenschmilzt. 

O.1Sid g Sbst.: 0.3077 g Cot, 0.0703 g HaO. - 0.1274 g Sbst.: 5.4 ccm 
N (14.50, 709 mm). - 0.1615 g Sbst.: 0.1284 g AgJ. - 1.3998 g Slst.: 
0,0580 g €190. 

C J ~ H , Z N ~  Jo+ H?O. 

Die Substanz verliert das Krystallwasser bei langerem Stehen 
im Vakiium uber Schwefelsaure, rascher beim Erhitzen auf looo itn 
Trockenschrank. Mit alkoholischer Pikrinsiiurelosung versetzt, gi h t  
das 2.2-B i ch in  01 y l -  d i j odii t h y l a  t das oben beschriebene Dipikrat, 
das durch die Mischprobe (Schmp. 186-187O) und die Analyse mit 
letzterem identifiziert wurde. 

Ber. C 45.0, H 4.1, N 4 8, J 43.3, HtO 3.1. 
Gef. 44.8, D 4.2, 4.6, n 43.0, 3.0. 

0.1310 g Sbst.: 0.2554 g COa, 0.0484 g HaO. 
C&c€I,6Ne014. Ber. C 53.0, H 3.4. 

Gef. 53.2, m 3.7. 

Das Dijodiithylat ist leioht loslich in Alkohol, sehr leicht in 
Wasser. Mit Kali versetzt, entsteht in  der wiiflrigen Losung Torerst 
ein gelbroter Niederschlag, der nach einigem Stehen und besonders 
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bei Gegenwart eines Oxydationsrnittels beinahe farblos wird und 
identisch ist rnit dem unten beschriebenen Bichinolyl-dion (1). 

Das in Alkohol schwer losliche zweite Jodderivat des Erythro- 
apocyanins stellt ein dunkelbraunrotes Krystallpulver dar. Es wird 
aqs vie1 Alkohol krystallisiert und schrnilzt unter Zersetzung bei 152O. 
Es stellt ein P e r j o d i d  des eben beschriebenen Dijodiithylates dar. 

0.1790 g Sbst.: 0.1646 g COP, 0.0348 g HsO. - 0.1359 g Sbst.: 3.2 ccm 
N (15.5O, 710 mm). - 0.1676 g Sbst.: 0.2097 g AgJi) .  

C22H22NaJT. Ber. C 25.1, H 2.0, N 2.6, J 70.8. 
Gef. D 25.0, * 2.0, I) 2.6, 67.6. 

DaB wirklich ein Perjodid vorliegt, geht daraus hervor, da13 durch 
Einleiten von schwefliger Siiure in die nlkoholische Perjodidlosung 
das Dijodlthylat zuriickgebildet wird. SchlieQlich sei noch angefuhrt, 
daf3 das Dijodid frei von Perjodid dargestellt nerden kann, wenn zur 
Oxydstion des Farbstoffs bloQ ein Atom Jod zur Verwendung kommt, 
irnd daS das  Perjodid quantitativ entsteht, wenn 6 Atome Jod  ein- 
wirken. 

Auch Brom addiert sich in der Weise an daa Farbstoffmolekiil, daLI 
unter Oxydation ein Dihalogentithylat entsteht, das bei Uberschul3 des Halo- 
gens ein dem obigen Heptajodid analog gebautea Perbromid bildet. Versetzt 
man niimlich eine Losung dos Dikthylbichinolen-jodhydrats i n  Chloroform 
solange mit Brom, bis deasen Fsrbe nicht mehr verschwiodef so scheidet sich 
nnter Selbsterwtirmnng cin gclbes 61 ab, daa boim Verreiben krystallinisch 
erstarrt. Durch Krystallisation aus Alkohol erh&lt man goldgltinzende Bliitt- 
ohen des Perbromids, die bei 197-1990 schmelzen. 

0.1094 g Sbst.: 0.1626 g Hal-Silber. 
CslHssNpJBrs. Ber. Hal 65.9. GeE. Hal 66.2. 

E. V o n g e r i c h t e n  und C. H o f c h e n  haben durch O x y d a t i o n  
des A t h y l r o t s  mit alltoholischem Ferricyankaliurn ausschlieBlich 
N- a t h y  1-2-c h i n  010 n erhalten und so ein D i c  h i n  ol y l -  m e t h a n  - 
D e r i v a t  in einfacher Weise zii einem Chinolio-Derivat sbbauen konnen. 
In der Hoffnung, die Verkettungsstellen der beiden Cbinolinkeroe in 
iinseren Bichinolen- resp. Bichinolylderivaten durch dieselbe Oxydation 
einwandfrei feststellen zu k h n e n ,  haben wir diese Korper demselben 
Prozesse unterworfen. 

Da die Erythro-apocyanine in Gestalt der  Hydrojodide in kaltem 
Waseer scbwer loalich sind, wurden dieselben zur Oxydation verrnittels 
Digeriercn mit Chlorsilber in  alkoholischer Lbsung vorerst in die 
leicht loslichen Chloride ubergefuhrt. Nach der Trennung vom Silber- 
salz und dern Verdarnpfen des Alkohole wurden die Ruckstiinde in 

'1 Die zur Jodbestimmung verwandte Substanz erwies sich als ziemliah 
stark aschenhaltig. 



kaltem Wasser aufgenommen und tropfenweise unter stiindigem Riihren 
i n  eine kalt gehaltene alkalische Ferricyaoidlosung eingetragen. Es 
bildet sich dabei vorerst ein gelbroter Niederscblag, der aber bald 
hellgelbe Fiirbung annimmt. Von Wichtigkeit ist, daI3 die Farbstoffe 
i n  reiner Form zur Verwendung kommen, sonst entstehen bei der 
Operation leicht olartigc Harze. In dieser Weise wurden die roten 
Farbstoffe aus Chinolinjodathylat und Chinolinjodrnethylat behandelt. 

Das 0 x y d a  t i o n s p r  od u k t au s D i ii t h y1- bi c h i no  len- h y d r 0 - 
t h l o  r id baben wir zur  Reinigung mehrmals aus Benzol-Ligroin umkry- 
stallisiert, urn es von geringen Mengen eines hartnackig begleitenden dles 
zu trennen. Es bildet dann rein weide, feine Nadeln, die bei 176' 
schmelzen. 

0.1012g Sbst.: 0.2889 g CO9, 0.0542 g €120.  - 0.1154 g Sbst.: 8.7 ccm 
N (444 718 mm). 

C ~ ~ H ~ O N ~ O , .  Ber. C 76.7, H 5.8, N 8.1. 
Gef. w 17.1, D 5.9, D S:O. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung ergab nach Versuchen yon 
Hrn. Dr. A. W r o c z i n s k i  aus der Gefrierpunkterniedrigung des Ben- 
zols das Molekulargewicht 379, nahrend sich 344 berechnet. Dasselbe 
Produkt wird erhalten, wenn an Stelle des Erythro-apocyanios das 
daraus erhaltene Bichinolyl-dijodiithylat der Oxydation unterworfen 
wird. Die Reaktion kann demnach durch Idgendes Scbema ausge- 
driickt werden: 

CzsHtaNsJ --)- CzaHmNsJs -+ C2aH2oNaO2. 
Uber die Konstitution des Oxydationsprodukts ladt sich vorliiufig 

nichts Bestimmtes aussagen. Der Sauerstoft ist darin nicht als Hy- 
droxylsauerstoff gebunden. Wir hatten urspriinglich die Formel eines 
.V, n'- Di 8 th  yl-2.2-bich i n  01 y I-dion 44.4) fur wahrscheinlich gehalten. 
Neuere Versuche machten diese Anschauungen nber wieder wankend. 
Ausgeschlosaen bliebe ia auch uicht die um zwei Wasserstoffatome 
reicliere Formel Car &a Na 02 mit einer in 2-Stellung geoffneten Kette. 
Das Oxydationsprodukt ist beinahe unloslich i n  siedendem Wasser, 
lbslich in Ligroin und Ather, sehr leicht in Alkohol, Benzol und 
Chloroform. Es besitzt, schwach basbche Eigenschaften, lost sich in 
verdiinnter Salzslure beim Erhitzen, krystallisiert daraus aber beim Er- 
kalten unverirndert wieder sus. Mit Platinchloridlasung dagegen gibt 
es ein leicht dissoziierendes Doppelsalz, das bei ca. 196-197O schmilzt. 
Durch Salpetersiiure wird es sehr leicht nitriert. 

Der in analoger Weise dargestellte homologe  D i m e t h y l k a r p e r  
aus dem Dim e t h y l -  b ic  h i  no  l en  - h y d r  o c h lo  r i d zeigt im allge- 
rneinen dieselben Eigenschaften. Gereinigt wurde er durch Krystalli- 
sation aus Alkohol und schlieSlich durch L8sen in Benzol und Aus- 
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fiillen mit Ligmin. Er bildet gelbliche rhomboedrische Krpstalle voni 
Schmp. 243O. 

N (210, 722 mm). 
0.1355 g 8bst.: 0.3764 g CO,, 0.0618 g HpO. - 0.1174 g Sbst.: 9.5 C P ~  

CsoH16N)Og. Ber. C 75.9, H 5.1, N 8.9, 
Gef. D 75.7, D 5.1, * 8.7. 

Die Substanz ist aufierordentlich bestiindig. Durch alkoholiscbe 
Kalilauge und durch konzentrierte Salzsiiure wird sie auch beim Er- 
hitzen unter Druck auf 1500 nicht verandert. 

U b e r  d i e  X a n t h o - a p o c y a n i n e .  
Dieselben bilden sich bei der Farbstoffdarstellung in aehr unter- 

geordneten Mengen und konnten inIolgedessen bisher einer eingehen- 
den Untersuchung nicht unterzogen werden. Die beste Ausbeute wurde 
bei Verwendung von absoluteni Alkohol und Natriuniathylat erzielt, 
sie betrug dabei gegen 1 5 O l O  des angewandten Jodids. 

Die S a k e  der Xantho-apocyanine unterscheiden sich von deu 
roten Farbstoffen durch ihre bedeutend hellere Nuance. Sie sind von 
orangegelber Parbe, vie1 schwerer loslich iu den gebrauchlicheo LO- 
sungsmitteln und zeigen i n  Losung eine hubsche gelbgriine Fluorescenz. 
Sie schmelzen bedeutend hiiher - iiber 3 0 0 0  - und sind gegen 
Minerals then bestiindBer a1s die Erythro-apocyanine. Durch Al- 
kalien wird m s  den Salzen eioe hellgelbe (vielleicht ungefarbte?) Ver- 
bindung niedergeschlage!]. Weder durch Jod, noch durch Perricyan- 
kalium in alkalischer Losung lassen sie sich wie die roten Farbstoffe 
oxydieren. Sichere Anhaltspiinkte iiber ibre Konstitrition liegen nicht 
vor. Neben der in der Einleitung gegebenen Formel von Dialkyl- 
2.4-bichinolen-Salzen ist diejenige YOU Dihydroprodukten der Erj thru-  
npocyanine in Betracht zu ziehen. 

Der  o r  an g e g  e l  b e F a  r b s t o  f f a u B C h i n  o l i n  - j o d  a t  h y l s t  wurde 
zuerst aus heiBeni Wasser, dann aus verdunntem Methylalkohol urn- 
krystdlisiert. Er bildet prachtvolle, zu einem Fiiz vereinigte, lange 
N d e l n  und schmilzt unter Zersetzung gegen 320O. Die Substanz 
enthiilt Krjstallwasser, das beim langeren Stehen im Vakuum ij ber  
Schwefelsiiure abgegebeu wird. 

0.1068 g Sbst.: 0.2238g CO,, 0.0465.g HsO. - 0.1355 g Sbst.: 7.2 ccm 
N (lo0, 729 mm). 

Ca:,HasN2J+H,O. Ber. C 57.3, H 5.4, N 6.1. 
Gef. n 57.1, 4.8, m 6.1. 

Ails Methylalkohol krystallisiert der Farbstoff ebenfalls mit 
Krystallalkohol in prachtigen kleinen Prismen. 

N (la0, 713 mm). - 0.1622 g Sbst.: 0.0780 g AgJ. - 1.6614 g Sbst.: 
0.1143 g C h . O H .  

0.1722 g Sbst.: 06711 K CO,, 0.8862 g HaO. - 0.1388 g Sbst.: 7.0 C C ~  



GaH,sNsJ+CHs.OH. Ber. C 58.2, H 5.7, N 5.9, J 268, CHs.OH 6.7. 
Gef. D 58.5, s 5.6, m 5.5, m 26.0, D 6.9. 

Die analoge Zusammensetzung zeigt der g e l b e  F a r b s t o f f  a u s  
Chin  ol  i n  - jo d m  e t  h y 1 a t ,  der durch Krptalliaation ans Methylalkohol 
in kleineu Niidelchen erhalten wurde. Er schmilzt uber 300°. Die 
Subetanz wurde zur Analyae bei 120° getrocknet. 

0.1881 g Sbst.: 0.2938 g COa, 0.0560 g HsO. - 0.1436 g Sbst.: 8.9 ccni 
PJ (120, 713 mm). 

~ H I ~ N ~ J .  Ber. C 58.0, H 4.6, N 6.8, 
Gef. s 58.0, D 4.5, D 6.9. 

Durcb doppelte Umsetzung mit Silbernitrat erhalt man das in 
Wasser und Alkohol erheblich loslichere N i t r a t ,  das ebenfalls in orange- 
gelben Nadela krystallisiert, sicb aber scheinbar beim Trocknen bei 
120° teilweise zersetzt. 

0.1037 g Sbst.: 0.2571 g (202, 0.0407 g HsO. - 0.1340 g Sbst.: 14.4 ccni 
N (180, 710 mm). 

C10H19N~05. Ber. C 68.7, H 5.5, N 12.0. 
Gef. I) 67.6, 4.4, 11.6. 

Die Santho-apocyanine besitzen keine basischen Eigenschaften 
mehr; sie konnen durch Zusatz von Mineralsturen aus den Losuogen 
abgeschieden werden. Durch Alkalien werden beinahe farblose Basen 
niedergescblagen, die aufierordentlich veriinderlich sind, keinen genauen 
Schmelzpunkt besitzen und fiir die eine prachtvolle blaue Fluorescenz 
beim Losen in Alkohol oder konzentrierter Schwefelsiiure charakte- 
ristisch zu  seiu scheiot. 

Genf,  Februar 1911. UniPersitiitslaboratorium. 

90. k 0. R. Daniel und M. Nierenetein: 
fmer die Verwendung von Oarbalkyloxy-Derivetea Mr die 

quantitative Bestimmung von Hydroxylen. 
(Eingogangen am 20. Febrnar 191 1.) 

Emi l  F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g l )  baben mit ibren Unter- 
suchungen uber den Aufbau von Depsiden - gerbstoffartige Verbin- 
dungen - den Beweis erbracbt, da13 die C a r b a l k y l o x p l i e r u n g  dieser 
Verbindungen Verschiebungen im Molekule nicht befiirchten 1HBt. -4 hn- 
liche gute Erfahrungen hat auch der einel) yon  uns bei der Isolierung der 
D i g a l l u s s a u r e  und der E l l a g e o - g e r b a l u r e  gemilcbt. Wir haben 

1) A. 873,'32 [1910]. Nierenstein, B. 43, 6'28, 1269 [1910]. 


