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180. Adolf Xaufmann und l r n e t  Vonderwahl: Xonsti- 
tution, Syntheee und Abbau der Oyanine. 
(11. Mitteilung iiber Ohinolin-Farbetoffe) l). 

(Eingegaogen am 20. April 1912.) 

Die C y a n i n e  wurden von C. G. W i l l i a m s a )  entdeckt irnd be- 
reits yon A. W. Hotmaon ”>, sowie N a d l e r  und hlerz‘)  einer eio- 
gehenden Untersuchung gewurdigt. 

Die Farbstoffe entstehen, wenn man ein Gemisch der J o d a l k y l -  
V e r b i n d u n g e u  von C h i n o l i n  und L e p i d i n  mit A l k a l i  behandelt. 
Isomere I s o c y a n i n e  erhielten H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  5, und 
gleichzeitig S p n l t e h o l z  ”), iodem sie das Lepidin durch C h i n a l d i n  
ersetzten. 

Nnch Feststellung der Bruttoformel haben H o o g e  werff  und 
v a n  D o  r 11 den Reaktionsrerlauf durch folgende Gleichung aus- 
gedruck t : 
GHTN, R J  + CioHgN, R’J+I<OH = ClsHnNa.RR’J+KJ+H,+HoO. 

Die Cyanine enthalten dernnach z w e i  Chinolinkerne. Sie ent- 
stehen in  Form ihrer Jodide als einsaurige Salze starker zweisiiuriger 
Basen. Das Jod laDt sich gegen andere Saureradikale austauschen. 
Die  m o n o - a c i d e n  Salze krystallisieren gut und sind intensiv gefiirbt. 
Chrrrakteristisch fur die meisten dieser Farbstoffe ist der K r y s t a l l -  
w a s s e r -  oder A l k o h o l - G e h a l t .  Die blauen resp. rotvioletten Salz- 
iosungeu werden sclbst durch schwache S a n r e n  r n o m e n t a o  e n t -  
farbt. Bei geeigneter Konzentration krystallisieren aus den entfirbten 
Liisungeu die neutralen d i - a c i d e n  Salze. Diese sind hellgelb und 
zerfallen auaerordentlich leicht in Farbstoff und Siiure. 1st kein 
SHureuberschuB vorhanden, so genfigt ein Erhitzen der Substanz oder 
der Losung gegen 1 0 0 0  oder auch die Capillarkraft der Seide oder 
d e s  Filtrierpapiers. 

Die e i  n s i i u r i g e n  Farbsalze dagegen siod sehr bestiindig. Sie 
besitzen den Charakter stark basischer, quartiirer Chinoliniumsalze. 
Ihre  waBrige Losung schmeckt schwach bitter; durch Alkali, wenig- 
stens in der Kiilte, wird sie nicht angegriffen. Dagegen vermag 
leuchtes Silberoxyd, den Saurerest unter Biiduog einer leicht ver- 
harzenden Farbbase zu eliminieren. 

I )  I3. 44, 960 [1911]. 
3, J. 1862, 351. 

2, J. 1868, 532, ibid. 1860, 735. 
’) J. pr. [l] 100, 129. 

H. 2, 28 [1883], ibitl. 3. 317 [1884]. 6, B. 16, 1847 [1883]. 
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E. V o n g e r i c h t e n  uod C. H o f c h e n  l) haben ferner die Anwesen- 
hei t  eines t e r t i i i r e n  S t i c k s t o f f s  im Molekul durch Anlagerubg von 
Jods thyl  nacbgewiesen. 

Frubzeitig drangte sicb die Erkenntnis auf, da13 die r e a k t i o n s -  
t a h i g e  M e t h y l g r u p p e  des Lepidins resp. Cbinaldins an der  Reaktion 
teilnimmt und den B r u c k e n k o h l e n s t o f f  zwischen den beiden Chi- 
nolinkernen hergibt. So hat  zuerst H. D e c k e r  ') die  Cysnine als  
ein Produkt der  Wecbselwirkung zwischen I Molekul 2-Chino1011 und 
1 Molekiil Lepidin- resp. Chinaldin-halogenalkylat dargestellt. E. Vo n - 
g e r i c h t e n  und C. H o f c h e n  9 haben dann gezeigt, daB die Methyl- 
qruppe  i n  2- resp. 4-Stellung bei der Reaktion bervorragenden Aoteil 
bat. Bei Anwendung von Benzyliden-chinaldin oder 2-Isopropyl- 
chioolin an Stelle des Chioaldios trat keioe Isocyanin-Bildmg eio. 
SchlieBlich haben A. K a u f m a n n  uod P. S t r u b i n  *) gefundeo, daLI 
d i e  aus den quartaren Salzen des Cbinolins allein entstehenden A p o -  
c y a n  i n e  zu einer anderen Farbstoffklasse plehoren. Die intakte 
Methylplruppe des Chinaldins ist also zur Isocyaoinbildung unbedingt 
ootwendig. 

Gestutzt auf alle diese Resultate laBt sich fur das Psrbstoff- 
molekul der folgende Ausdruck aufstellen : 

CH/CgHs N . R 
l C s H c j  i N : R J  

Riihrend die Ye r k e  t t u n g s s  t e l l e  d e s  B r u c  k e  n ko h l e  n s t of f s 
snit dem eiuen Chinolinkern i n  den I s o c y a n i n e n  i n  2 - ,  i n  d e n  
C y a n i n e n  i n  4 - S t e l l u n g  oaturgemlB festgelegt ist, konnte man 
sich bis anhin iiber den K u p p e l u o g s o r t  d e s  z w e i t e n  K e r n s  
keioe volle Klarheit verschnflen. Ebenso verhalt es sich mit der  
Lage der d o p p e l t e n  B i n d u n g ,  die den Methankohlenstoff mit dem 
einen Kerne rerbinden mitl3te. 

Schon H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  war es  aufgefallen, daB 
Lepidin-alkyljodide allein keioe Cyaoine zu bilden vermogen, wabrend 
die Chinaldinsalze Isocyanine geben. Diese Beobschtuog veraniaflte 
dann A. M i e t h e  und G. B o c k  9 anzunehmen, d d  die Bindung des 
zweiten Molekuls mit dem Methankohlenstoffatorn uber die 4-Stellung 
erlolge, s! daB bei 4-Derivaten eine Kuppelung nicht eintreten kann ". 
Diese Tatsache hat die beiden Forscher auch zur Aufstellung eioer 

l) B. 41, 3034 [1908]. . a) B. 24, 692 [1891]. *) 1. c. 
') B. 44, 690 [1911]. 9 B. 37, 2008 und 2821 [ l a ] .  

Wie die Lepidine kerhalten sich fibrIg6ns 8 - C h i n s l d i n d e r i v a t e  
und ebenso a - N a p h t h o c h i n a l d i n e .  Desmegen sprachen A. Kaufmann 
und P. S t r f ib in  die Isocyanine anianglich als B u t a d i e n - D e r i v s t e  an, 
,deren Struktur den Farbcharakter wohl zu erkliren vermochte. 
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entsprechenden Cyaninforrnel bewogen, die jedoch keinen Anklmg ge- 
funden hat. Am treffendsten hat wohl W. K o n i g  *) Kritik daran 
geiibt, und dessen aus theoretischen Oberlegungen abgeleitete Formel 
wird durch unsere heutigen experimentellen Untersuchungen wll- 
kommen bestiitigt. 

Es wurde narnlich gefunden, daB nicht nur C h i n a l d i n  m i t  s i c h  
s e l  b s t ,  sondern allgeniein 2-substituierte Chinolinderivate, z.B. 2 - P l  e -  
n y l -  c h i n o l i n  - j o d r n e t h y l a t ,  m i t  Chinaldin-alkylhalogeniden 
unter I s o c y a n i n  b i l d u n  g zu reagieren vermiigen. Andererseits liefert 
4 -P h e n  y 1 - c h i n  a l d i n  - j o d i i  t h y 1 a t  k e i n  e n  Farbstoff dieser Klasae. 
Darnn schlieI3t sich dann  die Beobachtung, daB Chinolinderivate wit 
l e i c h t  b e w e g l i c h e r n  S u b s t i t u e n t e n  i n  4 - S t e l l u n g  bei der Iionden- 
sation mit Chinaldin-jodalkylat unter E l i  rn i n  i e r u  n g d e s S II bb t i -  
t u e n t e n  Isocyanine geben. S o  e n t s t e h e n  aus  4 - C h l o r - c h i n o l i n -  
j o d a t h y l a t  u n d  C h i n a l d i n - j o d a t h y l a t  diGs l a n g s t  b e k a n u t e  
A t  h y 1 r o t ,  a u  s 4 - C h l o  r- 2- p b e n  y l -  c h i n  o l i  o - j o d  rn e t  h y 1 a t  u 11 d 
C h i n a l d i n - j o d a t h y l a t  d e r s e l b e  F a r b s t o f f  w i e  aus d e m  n i c h t  
c: h 1 o r i e r t e n 2 - P h e n y 1 - c h i n o 1 i n '). 

Diese neue Synthese der Farbstoffe beweist eindeutig, daB: 

I )  tl as M e t  h a n  -I< o h  l e  n s t off n torn d e n  z w e  i t  e n C h i n ol i  n - 
k e r n  i n  4 - S t e l l u n g  k u p p e l t .  

2) b e i  d e r  C y a n i n b i l d u n g  a n  S t e l l e  v o n  z w e i  W a s s e r -  
s t o f f a t o m e n  e i n  M o l s k i i l  S a l z s L u r e  e l i r n i u i e r t  w e r d e n  k a i i n .  
D a d u r c h  e r h i i l t  n b e r  d i e  I l t e r e  w a s s e r s t o f f g r r n e r e  B r i i t t o -  
f o r r n e l  v o n  H o o g e w e r f f  u n d  v a n  D o r p  d e f i n i t i v  d e n  V o r z u g  
T o r  d e r j e n i g e n  v o n  S p a l t e h o l z ,  M i e t b e  u n d  B o o k .  

Es bleibt nunrnehr fiir den Farbstoff aus Chinaldin-jodathjlat 
und 2-Phenyl-chinolin-jod1nethylat die Auswahl zwischen den beiden 
i s o r n e r e u  Formeln I und I1 3), die sich rornehrnlich in der Lage der  
doppelten Bindung unterscheiden. 

1) J. pr. [2] i 3 .  100 [1906]. 
2) In analoger Weise gibt, wie Vonger ich ten  und Hofchen nachge- 

wiesen haben, das N-Methyl-y-chinaldon aus y-Oxychinaldin-chlorethylat 
init Phosphorpentachlorid in Benzollbsung mit der Isobase eine;l Isocyaniu- 
farbstoff. Unter den sngeffihrten Bedingungen geben weder N-Methyl-a- 
chinolon noch N-Methyl-lepidon Farbstoffe (B. 41, 3062 [1908]; C 1908, 
11  6, 1607). 

3 Letztere Formel muate hauptsichlich nacli den Untersuchungen VOII 

Vongerichten und Hijfchen iibcr die Chinaldin-Isobase in Betraeht ge- 
zogen werden. 
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Der A b  b a u  des synthetisierten Parbstofles hat zugunsten der  
Formel I entschieden ’). 

11. 

Beirn Erhitzen des Isocyanins im Vakuum wird J o d a t h y l  ab- 
gespalten. Als Ruckstand erhalt man eine gelbbraun geliirbte, gut 
krystallisierende Isocyaninbase 111, die bei der O x p d a t i o n  mit Ka- 
Liiirnpermanganat i n  C h i n a l d i n  s a u r e  IV  und (wabrscheinlich) N- 
M e t h y l - 2 - p h e n y l - 4 - c h i n o l o n  V perfiillt. Ein Cyanin nacb 
Pormel I1 biitte dagegen Jodmethyl abspalten und bei der  Oxydation 
A’-Athyl-hhinolon und 2-Phenylchinolin-4-carbonsPnre liefern mussen. 

Ibrer Konstitution entsprechend, sollen von jetzt a b  die Isocyanine 
als C h i n  01 y l e  n-c  h i n a l d  i n-, die Cyanine als C h i n o  I y le D - le Did i n - 
derivate ?) bezeicbnet werden 

Die Tatsache, daB die Isocyanine rote, die Cpanine blaue Farb- 
stoife sind, erklart sich, wenn man mit W. K i i n i g  annimmt, daB 
beide Chinolinkerne - vielrnehr die w e c h s e l n d e  R e i b e  d e r  d o p -  
p e l t e n  B i n d u n g e n  ‘- a16 solche den C h r o m o p h o r  bilden. Da- 
durch  erhalten die Lepidinfarbstoffe eine Doppelbindung mehr a l s  die 

1) Aus dem neutralen Dijodid des ParbstofEes - bei dem diase Isomerie 
nicht mehr besteht - bildet sich nur die Form I znrock, die in diesem 
Fdle ,  offenbar wegen der 8-stiindigen Phonylgruppe, die stabilere ist. 

3) FBr letztere ist allerdings vorliufig die Synthese aus 4-Chlorchiooli~en 
iund Lepidin, ebenso wie der Abhau, nicht durchgelahrt warden. 

8)  In  dcr ersten Mitteilung (B. 44, 690 [1911]) ist unkorrekterweise statt 
C h i n o l y l e n  der Ausdrnck Chinolen  gebraucht worden, der leicht mill- 
verstanden werden konnte. 
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1socg:tnine. In  Ubereinstimmung damit steht, daB die Salzbldung in 
demjeuigen Cbiaolinkeroe, den man sonst als Auxocbrom zu be- 
trachten geneigt ware, Farbvertiefung zur Folge bat und erst d ie  
N e u t r a l s a l z b i l d u n g  im zweiten cliinoideu Kerue durch i n t r a -  
m o l e k u l a r e  U m l a g e r u u g  - Bilduug von D i a l k y l a t s a l z e n  d e s  
D i c h i n 0 1  y 1 m e t h a n s  - die Farbaufhelluug bringt. 

Gibt man sich schliefllich Rechenschaft uber den mutmafilichen 
Verlauf der Cyanin- und Isocyaninbildung,- so ersieht man auch hier, 
da13 die 2 - C h i n o l a n o l - T h e o r i e  von H. D e c k e r  keine ausreicheud 
befriedigende ErklPrung zulHBt’). Anders verhiilt es sich bei Annahme 
der C a r b o n y l a m i n - F o r m e l  fur die C h i n o l i n p s e u d o b a s e n .  Diem 
enthalt ein S y s t e m  z w e i e r  b e n a c h b a r t e r  d o p p e l t e r  B i n d u n g e r r  
(.CH:CH.CR:O). In  bekannter Weise kann dadurcb A d d i t i o n  cler  
r e a  k t i o n s  f a h i  g e n  M e t h y  1 g r u  p p e  des Chinaldins oder Lepidins 
in 1.4-Stellung eintreten. Das entstebende Kondensatiomprodukt 1’1 
wird der Oxydation ebenso leicht zugiinglich sein, als der eine VOD 
uns  dies kiirzlich mit J. M. P l i i  y J a n i n i  fur die P s e u d o b a s e  d e s  
2- P h e n y l c h i  n o  I i n - j o d  rn e t h  y l a t s  nachgewiesen hat. Gleicbzeitig 
kann aber rruch in der schwach alkaliscben Liisung - also unter den  
Bediogungen der F r i e d l i i n d  erscben Synthese von Cbinolinderioaten 
- unter Wasseraustritt RingschluB und Bildung des Farbstoffmolekiils 
V1I stattfinden : 

CH.CHa- C : CH- 
/ \ / \ C H  “-CH 

1’1. I 1 “>,R t YII. ,’ ‘ i II 
\ / \  ‘“OH ,,,,C.R 

NH.R’ N .R’ 

Nachdem so die Konrtitution der Cyanine mit Sicherbeit gegebem 
iet, verlobnt es sich, Untersuchungen nnzustellen iiber die Beziehungen, 
die zwiscbeo der S t r u k t u r  und dem eigentilmlichon groSen S e n s i b i -  
1 is i e r u n g s v e r  m a g e n  der Farbstolfe bestebon mogen. 

I) An dieser Stelle fbhle ich mich verpflichtet, zu erklitreo, da9 ich am 
tlen kiirzlich erschienenen beiden Abhandluogen von Hermann D e c k e r  und 
Adolf Kaufmann*) keinan welteren Anteil habe als den, seineneit (1905- 
1906) eioen grohn Teil des experimentellen Materials bearbeitet zu haben, 

Unterdwsen habcn mi& rpeine Arbeiten auf diesem Gebiete zu einer 
ctwas anderen Aneicbt aber dqs Gegenstand gefiihrt, einer Auffaeeung, Gber 
welche ich teilweise echon berichkt habe**), und dercn weitere Begrhdung 
i n  spAteren Publikationen gelegentlich erfolgen wird. -4. K. 

“) J. pr. 84, ?19 11. 426. **) B. 44, 680 (19111. 
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Ex p e r i ni e n  t e 11 e a. 
(Nach Versuchen von P. S t r h b i n  und E. Vonderwahl.) 

r'iy 
a-- 

D a r s t e l l u n g  d e s  q t h y l r o t s  ( N - A t h y l -  U PJ 
4 - c h i n  01 y 1 e n  - c h i n  a1 d i n  - j o d  i t  h y 1 a t ) ,  4'''- 3'' 4 Jl ii ~ 3 5  J 

N.CzH8 
Der Farbstoff entsteht durch E i u w i r k u n g  v o n  A l k a l i  auf eia 

Gemjech der J o d a t h y l a t e  des C h i n a l d i n s  und C h i p o l i n s .  Eo 
ist wiederholt konstatiert wordeu, d a 6  zur  Erzieluog der  besten Aua- 
beate ein UberschuQ - mindestens z r e i  M'ctlekiile - des Chioolin- 
salzes in Verwendung gebracht werden mlissen, trotzdem nur einea 
dereelben mit dem Chinaldin-jodkthylat in Reaktion tritt und x u r  
Farbstoffbildung theoretisch notwendig ist. Eiue befriedigende Er- 
kliirung fiir dieee auftallende Tatsache i E t  bis beate nicht gegeben 
worden. Wir  Laben nunmehr festgestellt, da13 sich Deben dem Athyl- 
rot stete auch das  Di i thy l - ery thro-apocyanin  bildet'). 

17.5 g (1 Mol.) Ckina ld in  j o d r t h y l a t  upd $3 g (2 Mol.) Chinol in-  
jodi i thylat  werden in einem Liter kalten Alkoholr gd6st nod mit 33 ccrn 
(1 Mol.) einer 10-proz. alkoholischen Kal i I6sung vereetzt. Nach eweitsgigem 
Stehen hatten sich 12 g eines wohlkry6ta)lisiertep Produktee abgeschieden. 
Nach einmaligem Einengen wurden wei>tere 10 g derselben Substanz orbalten. 
Schon mit bloDem Auge konnten darip zweierlei Krystalle erkaunt werden. 
Neben braunrot gefsrbten Nadeln bgen die griin-schillerndea Krysttillcherr 
des B t h y l r o t s  oingebettet. Die b@&n Farbetoffe laseen eich leicht dnrch 
Krystallisation nus Alkohol, in dem daa Athylrot schwerer IBslich iet, trennen. 
Die Ausbeute an reinem Athylrot betrug 7.6 g. 

In den alkoholischen Mutterlapse9 schieBen die langen, braunroten 
Nadeln des D i l t h y l - e r y t h r o - ~ p o c y s n i o -  b y d r o j o d i d s  a n ,  d ie  
durch Vergleich mit einern alteren, aut anderem Wege gewonnenen 
Priiparat identifitiert werden konoten. (Ausbeute 14 g.) 

I) Bei der Zusammenstellupg der Arbeit hber die Apocpanine (B. 44, 
690 [1911]) nach den Thesen der verschiedenen Herren bfitarbeiter iet mir 
ein unliebsames Versehen unterlapfen. Qas auf S. 697-698 beschriabene 
P e r j o d i d  enthalt nicht sieben - vie irrtiimlich berechnet worden war -+ 

sondern bloD fiinf Atome Jod. Dle Analyfen mit neuen Snbstanzprobm 
ergaben : 

0.1480 g Sbst.: 0.1475 g COs, 0.0327 g HsO. - 0.0992 g Sbst: 0.1039 g 
CO,, 0.0200 g H,O. - 0.1426 g Sbet.: 4.t ccm N (199 715 mm). 

(&€f~~NsJs.  Bet. C 27.8, H 2.3, N 2.9. 
Gef. s 27.2, 27.6, m 2.5, 9.2, s 3.1. 

Ebenso i a t  anf S. 698 die Fomel (&HSZNMW~? statt G H I I N ~  (2-0% 
als Druckfehler stehen geblieben. A. K. 
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Pie A 11 s b e u t e  an dem Apocyauin-FrcrbstofE wird wesentlich yer- 
ringert, wenn sich die Kondensation in siedend ulkoholischer Losuog 
vollzieht, wahrend umgekehrt  die .ithylrotbildung besser verlkuft. Der 
Chinolinfarbstoff ist dann  auch nicht leicht krystallinisch z u  isolieren, 
aoiidern verscbwindet ofters vollkommen in den s tark konzentrierten 
hlutterlaugen i n  Form einer olartigen, schrnierigen Masse. 

Die A u f a r b e i t u n g  derselben war nicht ohne Interesse. Nach dem Ab- 
destilliercu des Alkohols geht mit Wasserdampf ein farbloees 01 irher, dss 
den scharfen Geruch h y d r i e r t e r  C h i n o l i n b a s e n  hesitzt. Dieses Destillat 
wurde fraktioniert mit Pikrinsaure gefnllt I). Aus den Niederschl&gen konnten 
infolge ihrer verschiedenen Lbslichkeit drei Verbindungen isoliert werdeo. Aus 
der warmen alkoholischen Lange erscheint zuerst C h i n o l i n - p i k r a t ,  das am 
beiBem Wasser in  langen biegsamen Nadelii vom Schmp. 203" krystallisiert. 
Die mit Alkali daraus abgeschiedene Base bildet daa fiir C h i n o l i n  charak- 
teristische C h r o m a t ,  Schmp. 165-1660. 

Aus der alkoliolischen Mutterlauge krptallisieren hellgelbe Nkdelchen 
eines z w e i t e n  P i k r a t e s ,  das nach mehrlachem Umkrystallisieren au8 81- 
kohol konstant bei 175-176° schmilzt. Seine Konstitution konnte wegen der 
geringen Menge des zur Verfiigung stehenden Materials nicht mit Sicherheit 
festgestellt werden. (Get. C 52 O / O ,  FI 3.9 O/O,  N 14.3 V0.1 

SchlieBlich erwies sich die in Alkohol leicht l6sliche dritte Substanz a l s  
N- 1 t h J 1- t e t rah y d r o  - c h i  n o  1 i n  -p  i k r  at .  Es krystallisiert in wohlaosge- 
bildeten, braungelben Prismen, dic bei 1 17-118e schmelzen'). 

0.1385 g Sbst.: 0.2675 g Col, 0.0585 g HsO. - 0.1359 g Sbst.: 18.0 ccm 
N (200, 712 mm). 

ClrHlsNaOi. Bcr. C 52.3, H 4.6, N 14.4. 
Gef. D 52.7, D 4.7, w 144. 

Die f r e i e  Base  i i e c h t  s t e c h e n d ,  in saurer LBsung gibt sie mit 
Na t r i  u m n i  t r i t  eine g e  1 b r o t e F a r b  u ng. 

Der mit Wasserdampf nicht fliichtige Riickstand erstarrt nach dem Er- 
kalten zu einer festen rotbrauncn Masse. Von Benzol werdeu nicht unerheb- 
liche Mengen basischer, kaum gefiirbter Bestandteile ausgezogen, aus denen 
wir aber bisher kein einheitliches Produkt isolieren konnten. Kocbt man den 
Rirckstaud rnit heil3em Wwser unter Zusatz von Tierkohle aus, so erhiilt man 
nach starkcm Konzentrieren der L6sung gr6Bere Mengen VOQ C h i n  a I d i n -  
j od at  h y 1 a t  zuriick. 

C h i n o l i n  - und h t h  J I -  t e t ra h y d r o c  h i n o l i n  - p i  k r a  t konnte A. Ana-  
s t a s e w i t c h 3 )  In ihnlicher Weise bei der Anfarbeitung der A p o c y a o i n -  

I) Siehe dazu H. D e c k e r ,  B. 36, 1315, 2568 [1903]. 
3, H. D e c k e r  macht mich daraut anfmerksam, daD der K6rper euerat 

von ihm (B. 36, 2572 [1903]) mit demselben Schmelzpunkte tbchrieben wor- 
den ist. J, v. B r a u n  hat denselben bei 12'20 gefunden uod wohl irrtimlicher- 
weise den Stickstoffgehalt zu 13.5O/,, berechnet (B. 49, 2226 [1909!). 

T h k s e ,  Genbve 1911. 
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R i i c k s t i n d e  nachweisen. Dabei ist es auaerdem L. Sznajder’)  noch ge- 
lungen, in  sehr geringen Mengen durch Ausschiitteln der k’arbsto€t-Mutter- 
laugen mit  Benzol N - i t h y l - 8 - c h i n o l o n  aufzufinden. Auch die Ausbeute 
an den nnderen Basen ist minimal. D e r  Nachweis  v o n  H y d r i e r u n g s -  
u n d 0 x y d a t  i o n s pro  il u k t e n d e s Chi n o  1 i n - j o d ir thy  1 a t  es  s t ii t z  t d i o 
Erkl i r rung ,  d i e  A. Kaufmann u n d  P. Strf ibin i iber  d e n  mutmaB- 
l ichen  Verlauf der Apocynnin-Roakt ion  gegeben  haben. 

Die Riickgewinnung von unverhdertern Chinaldiniumsalz bei der Bthyl- 
rot-Bildung xeist darauf hin, daB in einem Gemisch der quartaren S h e  von 
Chinolin nnd Chinaldin die Chinoliniumsalze zuerst vom Alkali verindert 
werden und teilweisc unter sich - unter Bildung von Apocyaninen -, teil- 
\vciso mit den1 Chinaldiniumsalz C yanine  entstehen lassen. 

Ziebt man die Bildung aller dieser Nebenprodukte in Betracht, 
so werden uns nuch die Angaben der verschiedenen Forscher iiber 
die Ausbeuten an Cyanin-Farbstoffen verstandlich. Wird das  Apo- 
cyanin und das  zuriickgewonnene Chinaldiniumsalz in Rechnung ge- 
stellt, so berechnet sich die Auebeute an Athylrot in obigem Versuch 
zu 78°/0 der Theorie, wiihrend der absolute Verlust a n  Chinolinjod- 
athylat 30 o/o, an Chinaldinjodiithylat bloB 8 O/O betriigt. 

Nicht unerwiihnt mag bleiben, daS wir bei Durchsicht dar Blteren 
Literatur den Eindruck gewoiinen haben, daI3 bereits S p a1 t e h o 1 z *) 
des Dihthyl-erythro-npocyanin in  Handen hatte; sicher ist aber, daB 
A. W. Hofmann3)  in einem Handelsprodukt das  hiihere A m y l -  
h o m o l o g e ,  C Z S H ~ ~  N?J, neben dem eigeutlichen Cyanin, CsoHss N9 J, 
feststellte. 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  F a r b s t o f f e s .  
Das  Athylrot besitzt die Eigenschaft, A l k o k l  molekular zu binden. 

Die Additionsprodukte vermogen sich ineinander umzulagern; dazu 
genugt ein kurzes Erhitzen, oft schon ein liingeres Stehen bei ge- 
wohnlicher Temperatur, mit einem uberschiissigen, homologen Alkohol. 
Krystallograpbisch unterscheiden sich die Produkte in  den unter- 
suchten Fiillen i n  interessanter Weise. 

A’- A t h y  1 - 4 - c h i n  01 y 1 e n  - c h i n  a1 d i n  ii t h y I j o d i d  - m e t h a n  01 Bus 

der Athylverbindung durch Liisen in Methylalkohol und lsngeres 
Stehen erhalteo, erscheint in groI3en Iirystallen yon ziemlich variablem, 
prisinatischem bis tafelfiirmigem Habitus mit cbarakteristisch gekriimm- 
ten Flicben. System triklinisch-pseudomonoklinisch. Im dutohfallen- 
den Lichte iat die Substnnz lebhaft purpurrot und mehr oder weoiger 

1) ThBse, Grenoble 1910. 
’) B. 18, 1849 [1883]. 

Bedchte d D. Chem. Gesellachaft Jnhrg. XXXXV. 
s, J. 1868, 851. 

92 
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griinlich, ziemlich schwach dichroitisch mit dunkleren und bleicheren 
grnugriinen Tonen. 

AgJ. 
0.1598 6 Sbst.: 0.3454 P; CO2, 0.0783 6 €120. - 0.1938 g Sbst.: 0.0931 

C 2 ~ H ~ 3 N ~ J l  C€13.0H. Ber. C 59.2, H -5.6, J 26.1. 
Gef. n 59.0, D 5.5, n 26.0. 

A thanol -Der iva t :  Durch Krystallisation des lbrbstolles aus .ithyl- 
alkohol erhalten. Grhne, lebhaft schillernde Nadeln, die meist EU feinen 
Bliittchen vereinigt sind. Irn durchfalleiiden Liclit ebenfalls purpnrrot, abcr 
mit viel reichlicherem Grin, sehr intensiv polychroitisch in sehr verschiedenen 
und lebhaften Tirnen aul den verschiedenen Plhhen. 

Ag J. 
0.1871 g Sbst.: 0.4142 g CO?, 0.0897 g H20. - 0.1991 g, Sbst.: 0.0954 g 

C23 H?3 Ng J, Cs  Hs .OH. Ber. C 60.0, H 5.8, J 23 3. 
Gef. 8 60.3, n 5.3, )J 25.9. 

P e n t  anol -Verbind  u n g :  Aus den niederen JIoinologen durch Erhitaen 
111 Amylalkohol in  kleinen Krystdlchen abgeschieden; zievlich intensiv di- 
chroitisch in den folgenden Tirnen: dunkles und verblichencs ziegelrot, rosa, 
violett und griin 1). 

.hgJ. 
0.1713 g Sbbt.: 0.3846 g COz, 0.0901 g H?O. - 0.1990 g Sbst.: 0.0858 g 

C ~ ~ H ~ ~ N S J ,  C;H,,.OH. Ber. C 61.9, H 6.5, J 23.4. 
Gef. )) 61.2, 5.9, M 23.3. 

Bei der s p e k t r o s k o p i s c h e n  U n t e r s u c h u n g ? )  des Farbstoffs 
in waBriger oder verschieden nlkoholischer Liisung ergnb sicb, dad 
das Spektruni z w e i  c h n r a k t e r i s t i s c h e  s y r n r n e t r i s c h e  A b s o r p -  
t i o n  ss  t r  e i  f en  aufweist , deren Maxima beim H s u p  t s t r e i  f e n  bei 
559 pp,  beim schwiichqen N e b e n s t r e i f e n  bei 518 p,u liegen. W i h -  
rend der letztere schon bei einer Verdiinnung Ton  1 : ca. 50000 ver- 
schwindet, ist der erstere bei 1 : 250000 noch deutlich wahrnehmbar. 
I n  waBriger 1,Bsung verschwinden beide Streifen ungemein viel rascher, 
scbon bei einer Verdunnung yon I : ca. 20000. 

Gegen wenig A l k a l i  ist der Farbstofl i n  der KHlte resistent; von 
einem grol3en Uberschud und i n  der Ilitze wird e r  rillmiihlich - wahr- 
seheinlich unter Bildung von Oxydationsprodukten - zerstort. 

I )  Hr. S a b o t ,  Assisteot a m  mineralogisclien Institut, wird dio krystallo- 
graphisch-optischen Untersuchungcu der Farbstoffe fortsetzen. For seine 
bisherigen Bembhungen sei ihm auch hier unser bester Dank auspsprocheu. 

a) Als Apparnt diente ein gewvijbnlichcs Bunsen-Spcktroskop; dio An- 
gaben kBnnen deshalb keinen nllzogroBen Anspruch auf Gcnauigkeit machen. 
Zur Erkennung und Vcrgleicli dcr Farbstoffc i d  immerhin die Methode recht 
wcitvoll. 
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Das Athylrot besitzt basischen Chnrakter. Es last sich i n  der 
Kzllte spielend leioht in verdtinnten Nineralsauren , ebenso Essig- 
saure und bis ZU einetn gewissen Grade auch Kohlensiiure. Spektro- 
skopisch lie13 sich Dachweisen, da13 durch eine einstiindige Kohlen- 
saure-Behandlung ungefahr '/4 des Farbatoffes in  d s s  farbloee salz 
iibergefahrt werden. Aus den u n g e  f Irr b t e n  J e u t r 81 eal z l 6  s uo g e  n 
kann durch Addition von Soda, Ammoniak oder kaustischem Alkali 
der  Farbstoff unverandert wieder ausgefallt werden. 

Nnch G. N a d l e r  und V. Merz') sollen sich die Cyanine wie Di- 
amine verbalten und rnit Siiuren m o n o - ,  d i -  u n d  t r i - a c i d e  S a l z e  
bilden. Die mohoaciden Sake sind die Farbstoffe selbat; auch die 
zweisiiurigen Salze sind stark gefiirbt, rind nur die tri-acidep Salze sind 
farblos. nta diese Angaben der beiden Forscher mit den alteren von 
A. W. H o f m a n n z )  in Widerspruch stehen, so erscbien es une ange- 
bracht, solche N_eut ra l sa lze  i n  Substanz zu isolieren und 2u ana- 
lysieren. 

2 g Athjlrot wurden in 100 ccm Alkohol gelBst und zur heiDen Lbsung 
solange jodfreie J o d  wassers  totfsiturc zugesetzt, bin die violette Fnrbe ver- 
schwunden und in gelbbraun ubergegangen war. Nach IAngerem Stehen iiber 
gepulvertem Krli i m  Vakuum krystnllisieren gelbe Natleln. Sic sclimelzcn bei 
233-4340. 

0.1661 g Sbst.: 02765 R CO,, 0.0660 g Ha0. 
Cg3H,,N, J, t H ~ 0 .  Ber. C 46.0, H 4.3. 

Gef. 45 4, 4.4. 

Eine analoge Zusatmmensetzung besitzen die neutrnlen Snlze der 
unten beschriebeoen Fnrbstoffe. Es bestatigen nleo die Andyeen die 
Angaben A. W. I J o I m a n n s ,  nach 'denen die ncutrnleu, farblosen 
Salze nicht triacid, sondern nur z w e i s i i u r i g  sind. Beim Losen und 
Aufkocben in Wasser oder Alkohol erscheint sofort wieder die Cyanin- 
Fiirbung. Ja  schon beim Erhitzen auf 70-1Oo0 dea festen Sslzes 
bildet sich das  ungefiirbte Salz zuriick. Es ist deebalb auch unm6g- 
lich gewesen, das Krpstallwasser auszutreiben. Beim liiogeren Stehen 
fiber konzentrierter Schwefelsaure im Vakuiiin wird es nicht abgegeben. 

C y a n i n - F n r b e t o f f  a u s  C h i n a l d i n - j o d i i t h y l a t  n l le in .  
N- A t h y l -  2 - m e t h y l -  4 - c h i n  o 1 y le  n - c h i n  a l d  i n - j odHt h y 1 at .  

Eine wH13rige Losung von Chinaldio-jodathylat scheidet auf Zusntz 
von Alkali einen schijnen, gelben Niederschlag sb, der  sich nacli 
kurzer Zeit zu riiten begiont und allmKhlich verhsrzt. Viellnche Ver- 
suche in  iibnlicher Weise, wie fruher angegeben, mit P h e n y l h y d r a z i n ,  
A n i l i n  usw. ein Derivat der Pseudobase zu erhalten, verliefen bisher 

I )  J. pr. [I]  100, la9 [1567]. z, J. 1862, 351. 
92 
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resultatlos. Bringt man die Base auf ein Filter und wgscht mit Wasser 
nach, so liiuft dieses bald rotviolett ab. Ebenso entsteht ein 
Cyanin-Farbstoff, wie E. V o n g e r i c h t e n  und C. H o f c h e n  gezeigt. 
haben, beim Losen der Pseudobase in Alkohol oder beim Aufnehmen 
derselben in alkoholischer Chinolinjodlthylat-L6sung. Die Farbstoff- 
bildung tritt aber nicbt ein, wenn die getrocknete Pseudobase in einern 
indifferenten Losungsniittel (Ather, Benzol) erhitzt wird I ) .  

Zur D a r s t e l l u n g  des Chinaldin-Farbstoffes wurden 29.9 g C h i -  
n a l d i n - j o d i i t h y l a t  am RtickfluBkiihler in 150 ccrn siedendeni Me- 
thylalkohol geliist und im Verlauf von 30 Minuten mit 28 ccrn einer 
10- p r o z e  n t i g e  n Kal  i l o  su n g versetzt. Die rotviolette Losung wurde 
hierauf in ein Becherglas abgegossen. Nach funftagigem Stehen hatteu 
sich machtige, zu Buscheln vereinigte, blaue Spiel3e neben einem am 
Boden klebenden Harze abgeschieden. Me Krystalle wurden abge- 
nutscht und durch wiederholtes Auskochen mit Ather yon den Ver- 
unreinigungen getrennt. Durch Krystallisation aus verdiinntem Al- 
kobo1 erhiilt man den Farbstofl rein. 

0.1168 g Sbst.: 0.2536 g CO1, 0.0622 g Hp0. - 0.1460 g Sbst : 7.5 ccrn 
N (210, 713 mm). - 0.1413 g Sbst.: 0.0682 g Ag J. 

CzrHosN~J+HoO. Ber. C 59.3, H 5.6, N 5.8, J 26.1. 
Gel. n 59.2, D 5.9, B 5.5, D 26.1. 

Bei lingerem Stehen iiber konzentrierter Schwefelsiure im Vakuuni wird 
das I<rystallwasser abgegeben. 

0.1356 g Sbst. verloren 0.0368 g &O. - 0.1637 g Sbst.: 0.3645 g Cop, 
0.0843 g HpO. - 0.1322 g Sbst.: 7.2 ccrn N (180, 718 mm). - 0.1413 g Sbst.: 
0.0682 g AgJ. 
. 

1) Zur Farbstoffbildung ist also Wasser resp. Alkohol notwendig. Dies 
beweist, daB nicht die Chinaldin-isobase selbst, sondern eines ihrer Umlage- 
rungs- event. bnlagernngsprodukte die Isocyaninbildung veranlaBt. Diese denken 
wir uns etwa im Sinne des folgenden unvollstindigen Schemas: 

in einem G:eicbgewichtszustande. Hervorzuheben ist dabei, 1. d d  die Am- 
moniumbase 111 als zcisammengesetztes starkes Alkali au8 Chinolinjodathylat 
unter Ersatz des Jodions durch Hydroryl die unbestiindige Chinolinpseudo- 
base abzoscheiden - und Chinaldinjodithylat zuriickzubilden - vcrmag 
(siehe dazu: A. H a o t z s c h  und A.'IIorn, B. 36, 882 [1902]), die nunmehr 
rnit dem quartfiren Chinaldinsalz kuppeln wird (khylrotbildnng) ; 2. da5 die 
Chinaldin-isobasevon ger ich tens  I dasselbe System einer konjugierten Doppel- 
bindung besitzt wic die Aldehyd-aminbase und danach auch gleichartig re- 
agieren wird (Chinaldinfarbstoflbilduog). 
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C ~ ~ H E , N ~ J .  Ber. C 61.5, H 5.3, N 6.0, J 27.1. 
Gef. 3 60.7, 3 5.7, n 5.8, 27.5. 

Ct,HssNsJ+H,O. Ber. H20 3.7. Gef. HtO 3.2. 

11;-Athyl-2-  m e t h y l - 4  - c h i n o l y l e n  - c h i n a l d i n -  j o d i i t h y l a t  
krystallisiert aus  Athylalkohol in  gedruckten, scheinbar oktaedrischeq 
Gebilden. System monokliniscb. Verbindung eines Prisma mit Doma 
und Pinakoid. Dichroitisch in rotvioletten Tiinen. Der  Schmelzpunkt 
des Farbstofls liegt ziemlich scharf bei 1530. 

In s p e k t r o s k o p i s c h e r  Hinsicht zeigt dieses bohere Homologe 
keiuen wesentlichen Unterschied von dem Athylrot. Die symmetrischen 
Absorptionsstreifen liegen an derselben Stelle mit Maxima bei 518 pp 
und 559 pp. Immerhin erscheint der Nebenstreifen weniger scharE 
abgegrenzt. 

Gegeniiber dem Athylrot ist der  Farbstoff namentlich i n  Wasser 
ca. 4-ma1 leichter loslich. Die Liisungen werden durch Zusatz von 
Siiure unter Bilduug der Neutralsalze entfarbt. 

Der  F a r b s t o f f  a d d i e r t  - wie iibrigens euch alle Homologen 
- z w e i  A t o m e  J o d  in  alkoholischer LBsung. Dieses A n l a g e r u n g s -  
p r o d u k  t krystallisiert aus Aceton i n  rotvioletten Nadeln, die bei ca. 
160-1G2° schmelzen. Sie sind schwer loslich in Alkohol. Mit alko- 
holischcm Kali behandelt, geben sie das Cyanin unyerandert zuriick 
Das Jodderivat besitzt denselben Farbcharakter wie das  Ausgangs- 
material und mub als ein P e r j o d i d  angesehen werden. Es ist ba- 
sisch und bildet mit JodwasserstoffsPure ein Neutralsalz, das  aus  der  
heiBen, alkoholischeu LBsung in derben, rotbrannen Krystallen an- 
schiebt. Schmp. 196". 

0.1668 g Sbst.: 0.2065 g 02, 0.0478 g HsO. 
CsrH26N9J,. Ber. C 33.9, H 3.1. 

Gef. m 33.8, 3.2. 

C y a n i n - F a r b s t o f I  a u s  C h i n a l d i n - j o d i i t h y l a t  u n d  2 - P h e n y l -  
c h i n  o l i n  - j o d  m et  h y l a  t. 

N -  M e t h y l -  2 - p h e n  y 1-4 - c h i n  o 1 y l e  n - c h i n  a 1 d i n -  j od a t h y 1 s t  
(Formel I). 

Das J o d m e t b y l a t  des 2 - P h e n y l c h i n o l i n s  wurde in der fruher 
angegebenen Weise dargestellt. Eine alkoholische, konzentrierte Lo- 
sung dieses Salzes mit einem Molekul Kali erhitzt, gibt k e i n e n  A p o -  
c y a n i n - F a r b s t o f f .  Gibt man aber die I s o b a s e  v o n  Vonge-  
r i c h t e n  zu, so tritt auch ohne Kalizusatz sofort eine tief rotviolette 
Fiirbung auf, und nacb kurzem Kochen und Abkiihlen scheiden sich 
griine Krystalle eines neiien Cyanins ab. 
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I n  guter Ausbeute erhlilt man dasselbe, wenn Hquimoleliulare 
Mengen P h e n y l - c h i n o l i n - j o d m e t h y l a t  (17.4 g ) ,  C h i n a l d i n -  
i i t h y l j o d i d  (15 g) und 1 0 - p r o z e n t i g e  a l k o h o l i s c h e  K a l i l a u g e  
(28 ccm) ca. 20 Minuten in 200 ccm Alkohol am RuckIluOkuhler gekocht 
werden. Beim Abkiihlen erhalt man 12.1 g schiin krystallisierten Farb- 
stoff und nach einmaligem Konzentrieren weitere 4.7 g, die durch Aus- 
waschen mit kaltem Wasser leicht von beigemengtem Jodkalium getrennt 
werden konnen. Die Ausbeute, nuf Chinaldin-jodathylat herechnet, 
betragt also ca. 65 a/o der Theorie. 

AgJ. 
0.1309 g Sbst.: 0.3126 g Cog, 0.0645 g H:O. - 0.1422 6 Sbst.: 0.06G-i fi 

CzoH?sNzJ. Ber. C 65.1, H 4.9, N 24.6. 
Gef. rn 65.1, 5.5, rn 25.2. 

Durch Krystallisatioii aus Alkohol erhglt man das Cyanin rein 
in niattgrunen, weichen Nadeln. Sie sind beinahe unloslich in kaltem 
Wasser, liislich in Alkohol, Chloroform, Aceton, unloslich in Benzol, 
Ather usw. Die Loslichkeit des FarbstofFs in  Wasser ist 8-ma1 so 
groB wie die des Athylrots, 4-mal so groB wie die des Methylhomologen. 

Durch den Eintritt der Phenylgruppe erscheinen die A b s o r p t i o n s -  
s t r  eif e n  etwas gegen die groWeren Wellenlangen verschoben. Das 
Maximum des Haoptstreifens liegt hei ca. 565 (1 : 250000), des 
Nebenstreifens bei 525 / r [ r  (1 : SOOOO). 

Das gelbe neutrale Jodid des Farbstoffes schmilzt bei ca. 189O. 

COs, 0.0794 g HzO. - 0.1376 g Sbst.: 5.4 ccm N (830, 715 mm). - 0 . 1 8 S  g 
0.1884 6 Sbst.: 0.3470 g COs, 0.0713 g HzO. - 0.2089 g Skit.: 0.3851 R 

Sbst.: 0.1333 g AgvT. 

Czs H?BNI JZ + H10. Ber. C 50 7, H 4.3, N 4.1, J 38.3. 
Gef. 50.2, 50.3, * 4.2, 4.2, 4,1, 38.3. 

Die Farbstoff-Mutterlauge wurde in ihnlicher Weise wie die des Athyl- 
rote verarbeitet. Bei der Wasserdampfdestillation gehen zwar sehr geringe 
Mengen eines gelblichen bles iiber, das abor nicht den scharlen Geruch 
hydrierter Chinolinbasen besitzt. Die grBBeren Mengen bei der Athylrot- 
Darstellung scheinen von der Apocyonin-Bildung Iiersurtihren. Kocht niaii 
schliefllich den nicht fliichtigen Riickstsnd unter Zusatz von Tierkohle mit 
heiBem 'Wasser aus, so bleibt bei der Konzentration des Auszuges diesmal 
nicht Chinaldin-jod6thyIatl sondern 2 - P h en J 1- ch ino  li n- jo  dm e t hy la t zu- 
riick. Es ist dies weiter nicht vernunderlich, wenn man kberlegt, daB ein 
Teil des Chinaldinsalzes auch mit sicli selbst unter Bilduog des oben be- 
schriebenen Chinaldin-Farbstoffes reagieren wird. 

N e u e  S y n t h e s e  d e r  I s o c y a n i n e .  
Die C h i n a l d i n - i s o b a s e  von V o n g e r i c h t e n  gibt I s o c y a n i n -  

R e a k t i o n  bei Zugabe der alkoholischen Liiwngen der J o d m e t h y -  
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l a t e  von 6 - T o l u c h i n o l i n ,  6 - A c e t a m i n o - c h i n o l i n  usw. D i e  
F a r b s t o f f b i l d u n g  t i i t t  n i c h t  e i n  m i t  d e n  J o d m e t h y l a t e n  d e s  
a - N a p h t h o c h i n o l i n s ,  e b e n s o w e n i g  m i t  8 - T o l u c h i n o l i n  u n d  
in i t  4 - C y a n - c h i n o l i n .  Hier bilden sich zwar noch nach liingerem 
Kocben in der alkoholischen Losung undeutlich krystallinische, bronze- 
glanzende Bliittchen in geringer Ausbeute. Sie zeigen 'aber keinen 
Cyanin-Charakter, und ihre Losungen werden durch Sauren nicht ent- 
flirbt. Versuche, das nach Angabe von K o e n i g s  und M e i m b e r g ' )  
dargestellte 4-P h e n y I-c h i  n a1 d i n  -i o d m e t h y l a  t fur sich in bekannter 
Weise in ein Isocyanin uberzufiihren, verliefen ebenfalls in nega!ivem 
S h e .  Diese Tatsache war  auffallend merkwiirdig und r e r a n l d t e  
uns, die Untersuchung i n  dieser Richtung fortzusetzen. 

Es ist bekannt, da13 gewisse Substituenten - namentlich die 
Halogeoe - in 2- und 4-Stelluog des Chinolin-Kernes groBe Re-  
a k t i o n s f a h i g k e i t  besitzen und sehr leicht unter Ersatz eliminiert 
werden. 

4 - C h 1 or-  2 - p h e n J 1 - c h i n  o 1 i n  addiert bei 1400 D i m e  t h y 1 s u 1 fa t .  
Das  Additionsprodukt ist in Wasser loslich und wird durch Aus- 
schutteln mit Ather von unverandertem Chlorphenyl-chinolin getrennt. 
Die wil3rige Losung scheidet auf Zusatz von iiberschussigem Jodkalium 
ein orangegelbes J o d r n e t h y l a t  ab. 

4.1 g dieses Salzes wurden mit 3.3 g Chinaldin-jodathylat in  
wenig Alkohol aufgeliist und ein Molekiil Knli zugesetzt. Es  t r i t t  
s o f o r t  F a r b s t o f f b i l d u n g  e in .  Es wurde 10 Minuten gekocht. 
Nach langerem Stehen hntten sicb 2.7 g Farbstoff abgescbieden, der  
nach einmaligem Urnkrystallisieren in  rnattgrunen, weichen Nadeln 
erschien, bei 232-233O schmolz und auch sonst alle Eigenschaften 
des oben beschriebenen A'- M e t h y 1- 2 - p h e n  y l-4 -c h i n  01 y l e  n - c  h i -  
n a l d i n - j o d a t h y l a  t e s  besnb. Die Analyse bestiitigte uberdies die 
gleicbe Zusamniensetzung. 

I n  analoger Weise wurde auf umstandliche Art aus der Cinchonin- 
saure uber das  Cinchoninsaweamid und 4-Amino-chinolin das 4 - C  h lor -  
c h i n o l i n  dargestellt, dieses durch Kochen rnit Jodiithyl i n  das J o d -  
a t b y  l a t  ubergefdhrt nnd mit Chinaldin-jodathylat kondensiert. Es 
wurden die charakteristischen Krystalle des A t  h y I ro t s erhaltenq. 

Schmp. 163-1640. 

A b b n u  e i n e s  I s o c y a n i n s .  
V o n g e r i c h t e n  und H o f c h e n  erhielten durch O x y d a t i o n  von 

A t h y 1  ro t mit alkaliacher Permaoganatliisung als Hauptoxydations- 
- _  - 

1) B. 28, 1039 [ISS.i]. 
3, Dagegen, gibt das a-Jodchinolin-jodhthylat Rosers (A. 888,377) mit 

dcr Isobase ke in  Athylrot und nur sehr lmgsam einen roten Farbstoff. 
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produkt N - A t h y l - 2 - c h i n o l o n  und folgerten hieraus, daB der Fnrb- 
stoff die Athylendoppelbindung der Chinaldin-isobase enthalten rnusse. 
Da nber auch die quartaren S a k e  des Chinaldins bei der Oxydation 
die 2-standige Methylgruppe abspalten und 2-Chinolone bilden l), so gibt 
eine solche Oxydation keinen unzweideutigen AufschluB iiber die Kon- 
stitution. 

In der An- 
nahme, dn13 derselben eine Abspnltung YOU Jodalkyl vorausgeheii 
niiisse, erhitzten wir Yerschiedentlicb grijl3ere Mengen von Parbstoff 
vorsichtig bis zurn Schmelzpunkt, obne da13 es tins gellingen ware, 
aus der nach der lebhaften Zersetzung restierenden M:isse reine Korper 
zu isolieren. Erst als wir die Schinelze i n  hoheu Vnkuum ausfiihrten 
und das abgespaltene Jodalkyl i n  einer diirch rliissige Luft gekiihlten 
Vorlage sorort zur Erstarrung brachten , erhielten wir befriedigende 
Resultnte. 

Schmilzt man i n  dieoer Weise deli FarbstofC nus Phenyl-chinolin- 
jodmethylat iind Chitialdiu-athyljodid zusanimen, so gerilt die Substanz 
in lebhnftes Sieden. In die Vorlage destilliert J o d i i t h y l ,  das durch 
seinen Siedepuolit, durcti seio Dimetbylaniliu- rind Chinolinsalz mit 
Sicherheit a15 solches erkannt werden konnte. Hat  das Sieden aufge- 
hort, so bleibt. nls  [tuckstand eine glnsnrtige, bralingelbe Masse. Diese 
ist beinnhe voilstlndig in  kochendern .Ligroin. liislich und scheidet 
sich beim Erkalten i n  braungelben Blattchen u n d  NKdelcheu ah. Zur 
Reinigung wurde der Korper nochmals ;il ls Alkohol umkrystallisiert. 
Er schmilzt bei 177n. 

N (20.5O, 715 mm). 

Alle Cyanine schmelzen unter lebhafter Zersetzung. 

0.1534 g Sbst.: 0.1844 g Cop, 0.0837 H20.  - 0.1300 g Sbst.: 9.2 CCIU 

C26HY0N1. Rer. C 56.6, H 5.6, N 7.9. 
Gef. 8 86.1, )) 6.0, 3 7.9. 

Die Substanz bat also die .Zusamrnensetzung der Farbbzse 
A'- M e t h y 1 - 2 - p b e n y 1-4 - c h i n o  1 y l e n  - c  h i n ald i n. Sie besitzt den 
fiir die Isocyanine charakteristischen Absorptioiisstreifen im Gelb bei 
559 p/l ,  bei einer Konzentration von 1 : 15000. Bei groaerer Ver- 
diinnung verschwindet er. Der Nebenstreifen ist kaum wahrnehrnbar. 
Setzt man aber der alkoholiscbeo Losung eine Spur  Saure zu, SO tritt 
sofort die rotviolette Farbung der Isocyanine und deren eigenes Spek- 
trurn rnit den beiden syrnrnetrischeo Absorptionsstreifen auf. Durch 
weiteren Zusatz von Saure wird die Losung entfirbt. 

Die Base wurde in  siedender alkoholischer'Losung so lange mit 
1-proz. Kaliurnpermangaoatliisung versetzt, bis sie fast farblos gevrrorden 
_ _ ~  

1) H. D e c k e r  und R e m f r y ,  B. 88, 2777 [1905]. 
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war, wozu etwas mehr als ein Molekul benotigt wurde. Aus der 
vom Braunstein . abgetrennten Lsuge wurde zuerst der  Alkohol ver- 
jagt ,  dann stark konzentriert. Hierbei schieden sich in (yeringen 
Mengen Oltropfen aus, die mit Ather aufgenommen wurden. Diese 
Losung a u r d e  mit Kali getrocknet. Nach dem Abdestillieren des 
Athers erstarrte der Ruckstand nach langem Steben und Kratzen zu 
feinen Krystallchen. Sie besaden die Eigenschaften eines Chinolons, 
waren unliislich io verdunnten Sauren usw., gaben aber keinen scharfen 
Schmelzpunkt. Zur Analyse reichte die Menge nicht aus. Es ist 
wabrscheinlich, daB das von K n o r r  und F e r t i g ' )  beschriebene 
N-M e t h y 1-2 - p h e  n y 1- 4 - c h i n o l o  n vorliegt *). 

Die alkaliscbe Oxydationstlussigkeit wurde nach dem AnsOthern 
mit Essigsiiure schwach angesauert. Der  flockige Niederschlag ent- 
hiilt mindestens zwei Sauren. Die erste: durch Krystallisation aus 
kochendem Wasser gereinigt, zersetzt sich gegen 1 5 6 O  und gibt die 
fiir C h j n a l d i n  s i i u r e  charakteristische rote Reaktion mit Eisenvitriol. 
Die zweite Skure schmilzt bei ca. 198O, ist aber nicht 2-Phenyl-cin- 
choninsiiure. 

G e n f ,  0rg.-&em. Laboratorium der Universitiit. 

181. J. Bred t : Ober Cie-trans-Uamphere~~edtamid, Ohlor- 
camphernitrilellure und (lamphere~uredinitril, 

[Am dem Organjscheo Laboratorium der Technischen Hocbschule Aachen.] 
(Eingegangen am 25. Mgrz 1912.) 

I. U b e r  d i e  E i n w i r k u n g  r o n  A m m o n i a k  a u f  d i e  s t e r e o -  

sek. - lert. - n i t r i 1 s a u r e u n d cis - trans - C a m p  h e r s ii u r e d i  a m  id. 
(hlitbearbeitet von S. L i n c k  und hl .  d e  Souza . )  

Die Handbucher der  Chemie besagen, dad M o i t e s s i e r a )  Cam- 
phershrediamid bei Einwirkung YOU trocknem Ammooiak auf Cam- 
phersiiurechlorid a ls  ziihe hlasse i n  unreiner Form erhalten habe und 

is o m  e r e  n C a m  p h e  rsii u r e c  h l o  r i d  e. B i l d  un g v o n C a m  p b er-  

_.____ 

I )  B. 30, 939 [1897]. 
2) Oxydiert man daa Jodfithylat des Farbstoffes in alkalischer LBsung 

mit Kalinmpermanganat oder Ferricyankalium, so erhiilt man stets das von 
A. Kaufniann und J. M. P1B. J J a n i n i  beschriebene Oxydationsprodnkt 
dea Phenylchinolin-jodmethylats, C ~ ~ H l ~ N ~ O ~ ,  das bei 1230 schmilat (B. 44, 
'2676 [1911]). 

8 )  A. 120, 253 [1861]. Bal lo ,  A. 179, 329 [1879] gibt dagegen an, daS 
aus Camphedurechlorid bei Einwirkung von Ammoniak kein Camphersiiure- 
diamid entstehe. 




