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180. Adolf Eaufmann und Ernst Vonderwahl: Konsti-
tution, Synthese und Abbau der Oyanine.
(I1. Mitteilung tiber Chinolin-Farbstoffe)*).

(Eingegangen am 20. April 1912

Di¢ Cyanine wurden von C.G. Williams ?) entdeckt und be-
reits voo A. W. Hofmann ?), sowie Nadler und Merz ‘) einer ein-
gehenden Untersuchung gewiirdigt.

Die Farbstoffe entstehen, wenn man ein Gemisch der Jodalkyl-
Verbindungen von Chinolin und Lepidin mit Alkali behandeit.
Isomere Isocyanine erhielten Hoogewerff und van Dorp®) und
gleichzeitig Spalteholz ), indem sie das Lepidin durch Chinaldin
-ersetzten.

Nach Feststellung der Bruttoformel haben Hoogewerff und
van Dorp den Reaktionsverlaut durch folgende Gleichung aus-
gedriickt:

CgH1 N, RJ -+ ClngN, R,J-f—]{OH = C)ngaNa.RR‘J-f—KJ-f—H)-f—H’O.

Die Cyanine enthalten demnach zwei Chinolinkerne. Sie ent-
stehen in Form ibrer Jodide als einsiurige Salze starker zweisduriger
Basen. Das Jod laBit sich gegen andere Séureradikale austauschen.
Die mono-aciden Salze krystallisieren gut und sind intensiv gefirbt.
Charakteristisch fiir die meisten dieser Farbstoffe ist der Krystall-
wasser- oder Alkohol-Gehalt. Die blauen resp. rotvioletten Salz-
losungen werden selbst durch schwache Séiuren momentan ent-
fiirbt. Bei geeigneter Konzentration krystallisieren aus den entfirbten
Losungen die neutralen di-aciden Salze. Diese sind heligelb und
zerfallen auBerordentlich leicht in Farbstoff und S#éure. Ist kein
Siureiiberschull vorhanden, so geniigt ein Erhitzen der Substanz oder
der Losung gegen 100° oder auch die Capillarkraft der Seide oder
des Filtrierpapiers.

Die einsiiurigen Farbsalze dagegen sind sehr bestindig. Sie
besitzen den Charakter stark basischer, quartirer Chinoliniumsalze.
Ihre wiflirige Losung schmeckt schwach bitter; durch Alkali, wenig-
stens in der Kilte, wird sie nicht angegriffen. Dagegen vermag
feuchtes Silberoxyd, den Sédurerest unter Bildung - einer leicht ver-
harzenden Farbbase zu eliminieren.

1) B. 44, 960 [1911]. 7 J. 1856, 532, ibid. 1860, 735.
3 J. 1862, 351, %) J. pr. [1] 100, 129.
5 R. 2, 28 [1883), ibid. 3. 317 (1884]. 5 B. 18, 1847 [1883).
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E. Vongerichten und C. Héfchen ') haben ferner die Anwesen-
heit eines tertidren Stickstoffs im Molekiil durch Anlagernng von
Jodathyl nachgewiesen.

Friibzeitig dringte sich die Erkenntnis auf, daB die reaktions-
fihige Methylgruppe des Lepidins resp. Chinaldins an der Reaktion
teilnimmt und den Briickenkohlenstoff zwischen den beiden Chi-
nolinkernen hergibt. So bat zuerst H. Decker ?) die Cyanine als
ein Produkt der Wechselwirkung zwischen 1 Molekiil 2-Chinolon und
1 Molekil Lepidin- resp. Chinaldin-balogenalkylat dargestellt. E. Von-
gerichten und C. Héfchen ) haben dann gezeigt, daB die Methyl-
gruppe in 2- resp. 4-Stellung bei der Reaktion hervorragenden Anteil
hat. Bei Apwendung von Benzyliden-chinaldin oder 2-Isopropyl-
chinolin an Stelle des Chinaldins trat keine Isocyanin-Bildung ein.
SchlieBlich haben A.Kaufmann und P. Striabin %) gefunden, dall
die aus den quartiren Salzen des Chinolins allein entstehenden A po-
cyanine zu einer anderen Farbstoffklasse gehoren. Die intakte
Methylgruppe des Chinaldins ist also zar Isocyasinbildung umbedingt
notwendig.

Gestiitzt auf alle diese Resultate 1ifit sich fiir das TFarbstoff-
molekiil der folgende Ausdruck aufstellen:

CyHs : N.R
CH CH, i N RY

Wiihrend die Verkettungsstelle des Briickenkohlenstoffs
mit dem einen Chinolinkern in den Isocyaninen in 2-, in deb
Cyaninen in 4-Stellung vaturgemiB festgelegt ist, konnte man
sich bis anhin iiber den Kuppelungsort des zweiten Kerns
keine volle Klarheit verschaffen. Ebenso verbilt es sich mit der
Lage der doppelten Bindung, die den Methankohlenstoff mit dem
einen Kerne verbinden miillte.

Schon Hoogewerff und van Dorp war es aufgefallen, daBl
Lepidin-alkyljodide allein keine Cyanine zu bilden vermdgen, wihrend
die Chinaldinsalze Isocyanine geben. Diese Beobachtung veranlafte
dann A. Miethe und G. Bock %) anzunehmen, dafl die Binduug des
zweiten Molekiils mit dem Methankobhlenstofiatom iber die 4-Stellung
erfolge, so daBl bei 4-Derivaten eine Kuppelung nicht eintreten kann ).
Diese Tatsache hat die beiden Forscher auch zur Aufstellung einer

) B. 41, 3054 [1908). - 3 B. 24, 692 [1891). Hle

Y B. 44, 690 [1911]. 5 B. 37, 2008 und 2821 [1904].

® Wie die Lepidine verhalten sich dbrigéns 8-Chinaldinderivate
und ebenso a-Naphthochinaldine. Deswegen sprachen A. Kautmann
und P. Stribin die Isocyanine anfinglich als Butadien-Derivate an,
deren Struktur den Farbcharakter wohl zu erkliren vermochte,
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entsprechenden Cyaninformel bewogen, die jedoch keinen Anklang ge-
funden hat. Am treffendsten hat wohl W. Kénig?) Kritik daran
geiibt, und dessen aus theoretischen Uberlegungen abgeleitete Formel
wird durch unsere heutigen experimentellen Untersuchungen voll-
kommen bestatigt.

Es wurde némlich gefunden, da nicht nur Chinaldin mit sich
selbst, sondern allgemein 2-substituierte Chinolinderivate, z.B. 2-Ple-
nyl-chinolin-jodmethylat, mit Chinaldin-alkylhalogeniden
unter Isocyaninbildung zu reagieren vermdgen. Aundererseits liefert
4-Phenyl-chinaldin-jodithylat keinen Farbstoff dieser Klasse.
Daran schlieBt sich dann die Beobachtung, dafl Chinolinderivate wit
leicht beweglichem Substituenten in 4-Stellung bei der Konden-
sation mit Chinaldin-jodalkylat unter Eliminierung des Substi-
tuenten Isocyanine geben. So entstehen aus 4-Chlor-chinolin-
jodithylat und Chinaldin-jodathylat das lingst bekannte
Athylrot, aus 4-Chlor-2-phenyl-chinolin-jodmethylat und
Chinaldin-joddthylat derselbe Farbstoff wie aus dem nicht
chlorierten 2-Phenyl-chinolin ).

Diese neue Synthese der Farbstoffe beweist eindeutig, daBl:

1) das Methan-Kohlenstoffatom den zweiten Chinolin-
kern in 4-Stellung kuppelt.

2) bei der Cyaninbildung an Stelle von zwei Wasser-
stoffatomen ein Molekiil Salzsfiure eliminiert werden kann.
Dadurchb erhilt aber die dltere wasserstoffirmere Brutto-
formel von Hoogewerff und van Dorp definitiv den Vorzug
vor derjenigen von Spaltelholz, Miethe und Book.

Es bleibt nunmebr fiir den Farbstoff aus Chinaldin-jodathylat
und 2-Phenyl-chivolin-jodmethylat die Auswahl zwischen den beiden
isomeren Formeln I und II %), die sich vornebmlich in der Lage der
doppelten Bindung unterscheiden.

" J. pr. [2] 78, 100 [1906].

?) In analoger Weise gibt, wie Vongerichten und Hoéfchen nachge-
wiesen haben, das N-Methyl-y-chinaldon aus y-Oxychinaldin-chlormethylat
mit Phosphorpentachlorid in Benzollosung mit der Isobase einen Isocyanin-
farbstoff. Unter den angefihrten Bedingungen geben weder N-Methyl-a-
chinolon mnoch N-Methyl-lepidon Farbstoffe (B. 41, 3062 (1908); C. 1908,
1[ 6, 1607).

3) Letztere Formel muBte hauptsichlich nach den Untersuchungen von
Vongerichten und Hofchen dber die Chinaldin-Isobase in Betracht ge-
zogen werden.
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Der Abbau des synthetisierten Farbstoffes hat zuguusten der
Formel 1 entschieden !).
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Beim Erhitzen des Isocyanins im Vakuum wird Jodédthyl ab-
gespalten. Als Riickstand erbidlt man eine gelbbraun gefirbte, gut
krystallisierende Isocyaniubase III, die bei der Oxydation mit Ka-
linmpermanganat in Chinaldinsiure IV und (wabrscheinlich) N-
Methyl-2-phenyl-4-chinolon V gzerfallt. Ein Cyanin nach
Formel I hitte dagegen Jodmethyl abspalten und bei der Oxydation
N-Athyl-2-chinolon und 2-Phenylchinolin-4-carbonsiure liefern miissen.
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Ihrer Konstitution entsprechend, sollen von jetzt ab die Isocyanine
als Chinolylen-chinaldin-, die Cyanine als Chinolylen-lepidin-
derivate ?) bezeichnet werden?).

Die Tatsache, daB die Isocyanine rote, die Cyanine blaue Farb-
stoffe sind, erklidrt sich, wenn man mit W.Kénig annimmt, -dafl
beide Chinolinkerne — vielmehr die wechselnde Reibe der dop-
pelten Bindungen — als solche den Chromophor bilden. Da-
durch erhalten die Lepidinfarbstoffe eine Doppelbindung mehr  als die

1) Aus dem neutralen Dijodid des Farbstoffes — bei dem diese Isomerie
‘nicht mehr besteht — bildet sich nur die Form I zarick, die in diesem
Falle, offenbar wegen der 2-stindigen Phenylgruppe, die stabilere ist.

%) Fir letatere ist allerdings vorlaufig die Synthese aus 4- Chlorchmollnen
und Lepidin, ebenso wie der Abbau, nicht durchgefihrt worden.

3) In der ersten Mitteilung (B. 44, 690 [1911]) ist uakorrekterweise statt
Chinolylen der Ausdruck Chlnolen gebraucht' worden, der leicht miB-
werstanden werden konnte.
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Isocyanine. In Ubereinstimmung damit steht, daB die Salzbildung in
demjenigen Chinolinkerne, den man sonst als Auxochrom zu be-
trachten geneigt wire, Farbvertiefung zur Folge bat und erst die
Neutralsalzbildung im zweiten chinoiden Kerne durch intra-
molekulare Umlagerung — Bildung von Dialkylatsalzen des
Dichinolylmethans — die Farbaufhellung bringt.

Gibt man sich schlieflich Rechenschaft iiber den mutmaBlichen
Verlauf der Cyanin- und Isocyaninbildung, so ersieht man auch hier,
daB die 2-Chinolanol-Theorie von H. Decker keine ausreichend
befriedigende Erklarung zuliBt'). Anders verhilt es sich bei Annahme
der Carbonylamin-Formel fiir die Chinolinpseudobasen. Diese
enthalt ein System zweier benachbarter doppelter Bindungen
(.CH:CH.CR:0). In bekannter Weise kann dadurch Addition der
reaktionsfihigen Methylgruppe des Chinaldins oder Lepidins
in 1.4-Stellung eintreten. Das entstehende Kondensationsprodukt VI
wird der Oxydation ebenso leicht zugiinglich sein, als der eine von
ups dies kiirzlich mit J. M. P14 y Janini fiir die Pseudobase des
2-Phenylchinolin-jodmethylats nachgewiesen hat. Gleichzeitig:
kann aber auch in der schwach alkalischen Liésung — also unter den
Bedingungen der Friedlinderschen Synthese von Chinolinderivaten
— unter Wasseraustritt Ringschlufl und Bildung des Farbstoffmolekiils
VII stattfinden:

CH.CH;— C:CH—
R 7
VI | e VIL |
Ll ecB VB Jor
NH.R' N.R

Nachdem so die Konstitution der Cyanine mit Sicherheit gegebers
ist, verlobnt es sich, Untersuchungen anzustellen tiber die Beziebungen,
die zwischen der Struktur und dem eigentiimlichen groBen Sensibi~
lisierungsvermiogen der Farbstoffe besteben migen.

1) An dieser Stelle fihle ich mich verpilichtet, zu erkliren, daB ich an
den kirzhich erschienenen beiden Abhandlungen von Hermann Decker und.
Adolf Kaufmann*) keinen weiteren Anteil habe als den, seinerzeit (1905—
1906) einen groBenm Teil des experimentellen Materials bearbeitet zu haben.

Unterdessen haben mich meine Arbeiten auf diesem Gebiete zu einer
ctwas anderen Ansicht dber dem Gegenstand gefiihrt, einer Auffassung, Gber
welche ich teilweise schon berichtet habe**), und deren weitere Begrindung
in spateren Publikationen gelegentlich erfolgen wird. A K

*) . pr. 84, 219 u. 425. +*) B. 44, 680 [1911].
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Experimentelles.
(Nach Versuchen von P. Stribin und E. Vonderwahl.)

(\I/§"
- |
Darstellung des Athylrots (N-Athyl- ﬁH X

4-chinolylen-chinaldin-jodathylat), |¢jj/\ﬁ Ca{is\J

N~
N.C; Hs

Der Farbstolf entstebt durch Einwirkung von Alkali auf eim
Gemijsch der Jodiathylate des Chinaldins und Chinolins. Es
ist wiederholt konstatiert worden, daB zur Erzielung der besten Aus-
beate ein UberschuB — mindestens zwei Molekiile — des Chinolin-
salzes in Verwendung gebracht werden miissen, trotzdem nur eipes
derselben mit dem Chinaldin-joditbylat in Reaktion  tritt und zur
Farbstoffbildung theoretisch notwendig ist. Eine befriedigende Er-
klarung fiir diese auffallende Tatsache ist bis hemte nicht gegeben
worden. Wir haben nunmehr festgestellt, daB sich peben dem Athyl-
rot stets auch das Diathyl-erythro-apocyanin bildet?).

17.5 g (1 Mol.) Chinaldin jod&thylat und 33 g (2 Mol)) Chinolin-
]odathylat werden in einem Liter kalten Alkohols golost und mit 33 cem
(1 Mol.) einer 10-proz. alkoholischen Kalil6sung versetzt. Nach zweitigigem
Stehen hatten sich 12 g eines wohlkrystajlisierten Produktes abgeschieden.
Nach eiomaligem Einengen wurden wejtere 10 g derselben Sabstanz erhalten.
Schon mit bloBem Auge konnten darin zweierlei Krystalle erkannt werden.
Neben braunrot gefirbten Nadeln lagen die griin-schillernden Krystallchen
des Athylrots cingebettet. Die beiden Farbstoffe lassen sich leicht darch
Krystallisation aus Alkohol, in dem das Athylrot schwerer ldslich ist, trennen.
Die ‘Ausbeute an reinem Athylrot betrug 7.5 g.

In den alkoholischen Mutteﬂaugeq schiefen die langen, braunroten
Nadeln des Didtbyl-erythro- -apocyanin-hydrojodids an, die
durch Vergleich mit eipem &lteren, auf anderem Wege gewonnenen
Praparat identifiziert werden konnten. (Ausbeute 14 g.)

1) Bei der Zusammenstellung der Arbeit dber die Apocyanine (B. 44,
690 [1911]) nach den Thesen der verschiedenen Herren Mitarbeiter ist mir
ein unliebsames Versechen unterlaufen. Das aut S. 697—698 beschriebene
Perjodid enthilt nicht sieben — wie irrtimlich berechnet worden war —,
sondern bloB finf Atome Jod. Die Analysen mit neuen Substanzproben
ergaben:

0.1480 g Shst.: 0.1475 g COg, 00327 g HyO0. — 0.0992 g Sbst.: 0.1039 g
CO,, 0.0200 g HyO. — 0.1426 g Sbat.: 4.1 cem N (199, 715 mm).

CpHiaN;Js. Ber. C 218, H 23, N 29
Gel. » 21.2, 27.6, » 25, 2.2, » 3.1

Ebenso. ist auf S. 698 die Formel (CyHi3Na)aCryOr statt CryHysNs, CryOr
als Druckfehler stehen geblieben. A K.
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Die Ausbeute an dem Apocyanin-Farbstoff wird wesentlich ver-
ringert, wenn sich die Kondensation in siedend alkobolischer Losung
vollzieht, wihrend umgekehrt die Athylrotbildung besser verlduft. Der
Chinolinfarbstoff ist dann auch nicht leicht krystallinisch zu isolieren,
sondern verschwindet Gfters vollkommen io den stark konzentrierten
Mutterlaugen in Form einer Glartigen, schmierigen Masse,

Die Aufarbeitung derselben war nicht ohne Interesse. Nach dem Ab-
destilliercn des Alkohols geht mit Wasserdampf ein farbloses Ol aber, das
den scharfen Geruch hydrierter Chinolinbasen besitzt. Dieses Destillat
wurde fraktioniert mit Pikrinsiure gefillt!). Aus den Niederschligen konnten
infolge ihrer verschiedenen Léslichkeit drei Verbindungen isoliert werden. Aus:
-der warmen alkoholischen Lauge erscheint zuerst Chinolin-pikrat, das aus
heilem Wasser in langen biegsamen Nadeln vom Schmp. 203° krystallisiert.
Die mit Alkali daraus abgeschiedene Base bildet das fir Chinolin charak-
teristische Chromat, Schmp. 165—166°.

Aus der alkoholischen Mutterlauge krystallisieren hellgelbe Nadelchen
eines zweiten Pikrates, das pach mehrfachem Umkrystallisieren aus Al-
kohol konstant bei 175—176° schmilzt. Seine Konstitution konnte wegen der
geringen Menge des zur Verfiigung stehenden Materials nicht mit Sicherbeit
festgestellt werden. (Gef. C 529, H 3.9, N 14.3°9/.)

SchlieBlich erwies sich die in Alkohol leicht ldsliche dritte Substanz als
N-Athyl-tetrahydro-chinolin-pikrat. Es krystallisiert in woblausge-
bildeten, braungelben Prismen, die bei 117—118° schmelzen?).

0.1385 g Sbst.: 0.2675 g CO., 0.0585 g H;0. —0.1359 g Sbst.: 18.0 ccm
N (200 712 mm).

C11HisN;O;. Ber. C 52.3, H 4.6, N 14.4.
Gef. » 52,7, » 47, » 144.

Die freie Base riecht stechend, in saurer Losung gibt sie mit
Natriumnitrit eine gelbrote Firbung.

Der mit Wasserdampl nicht fliachtige Rickstand erstarrt nach dem Er-
kalten zu einer festen rotbrauncn Masse. Von Benzol werden nicht unerheb-
liche Mengen basischer, kaum gefirbter Bestandteile ausgezogen, aus denen
wir aber bisher kein eiuheitliches Produkt isolieren konnten. Kocht man den
Rickstand mit heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle aus, so erhilt man
nach starkem Konzentrieren der Lésung groBere Mengen von Chinaldin-
jodithylat zuriick.

Chinolin- und Athyl-tetrahydrochinolin-pikrat konnte A. Ana-
stasewitch3) in shnlicher Weise bei der Aufarbeitung der Apocyanin-

1) Siehe dazu H. Decker, B. 36, 1315, 2568 [1903].

?) H. Decker macht mich darau! anfmerksam, daB der Korper. zuerst
von ihm (B. 86, 2572 [1903]) mit demselben Schmelzpunkte Beschrieben wor-
den ist. J, v. Braun hat denselben bei 1229 gefunden und wohl irrtamlicher-
weise den Stickstoffgehalt zu 13.5°/, berechnet (B. 42, 2226 [1909)).

% These, Genive 1911,
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Rickstinde nachweisen. Dabei ist es auBerdem L. Sznajder?) noch-ge-
lungen, in sehr geringen Mengen durch Ausschiitteln der Farbstoff-Mutter-
laugen mit Benzol N-Athyl-2-chinolon aufzufinden. Auch die Ausbeute
an den anderen Basen ist minimal. Der Nachweis von Hydrierungs-
und Oxydationsprodukten des Chinolin-jodathylates statzt die
Erklarung, dic A. Kaufmann und P. Stribin tber den mutmaB-
lichen Verlauf der Apocyanin-Reaktion gegeben haben.

Die Riickgewinnung von unverindertem Chinaldiniumsalz bei der Athyl-
rot-Bildung weist darauf hin, daB in einem Gemisch der quartdren Salze von
Chinolin und Chinaldin die Chinoliniumsalze zuerst vom Alkali verindert
werden und teilweise unter sich — unter Bildung von Apocyaninen —, teil-
weise mit dem Chinaldiniumsalz Cyanine entstehen lassen.

Zieht man die Bildung aller dieser Nebenprodukte in Betracht,
so werden uns auch die Angaben der verschiedenen Forscher iiber
die Ausbeuten an Cyanin-Farbstoffen verstindlich. Wird das Apo-
cyanin und das zuriickgewonnene Chinaldiniumsalz in Rechnung ge-
stellt, so berechnet sich die Ausbeute an Athylrot in obigem Versuch
zu 78°, der Theorie, wihrend der absolute Verlust an Chinolinjod-
athylat 30°%,, an Chinaldinjodéthylat bloB 8°/o betrigt.

Nicht unerwiibnt mag bleiben, dal wir bei Durchsicht der iilteren
Literatur den Eindruck gewonnen haben, dafl bereits Spalteholz?)
das Diithyl-erythro-apocyanin in Hinden hatte; sicher ist aber, dal
A. W, Hofmaunn?®) in einem Handelsprodukt das héhere Amyl-
homologe, CisHis NoJ, neben dem eigentlichen Cyanin, CyoHss NeJ,
feststellte.

Eigenschaften des Farbstoffes.

Das Athylrot besitzt die Eigenschalt, Alko_laol molekular zu binden.
Die Additionsprodukte vermogen sich ineinander umzulagern; dazu
geniigt ein kurzes Erhitzen, oft schon ein lédngeres Stehen bei ge-
wohnlicher Temperatur, mit einem iiberschiissigen, homologen Alkohol.
Krystallographisch unterscheiden sich die Produkte in den unter-
suchten Fillen in interessanter Weise.

N-Athyl-4-chinolylen-chinaldindthyljodid-methanol aus
der Athylverbindung durch Losen in Methylalkohol und lingeres
Stehen erhalten, erscheint in groflen Krystallen von ziemlich variablem,
prismatischem bis tafellormigem Habitus mit charakteristisch gekrimm-
ten Flichen. System triklinisch-pseudomonoklinisch, Im durchfallen-
den Lichte ist die Substanz lebhaft purpurrot und mehr oder weniger

1y Thése, Grenoble 1910.
) B. 18, 1849 [1883]. 3) J. 1862, 351.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 92
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griinlich, ziemlich schwach dichroitisch mit dunkleren und bleicheren
graugriinen Ténen. )

0.1598 g Shst.: 0.3454 g CO,, 0.0783 g H,0. — 0.1932 g Sbst.: 0.0931 g
Agl.

’ CisHassNaJ, CH; .OH. Ber. C 59.2, H 58, J 26.1.
Gef. » 59.0, » 5.5, » 26.0.

Athanol-Derivat: Durch Krystallisation des Farbstoffes aus Athyl-
alkohol erbalten. Grine, lebhaft schillernde Nadeln, die meist zu feinen
Blittchen vereinigt sind. lm durchfallenden Licht ebenfalls purpurrot, aber
mit viel reichlicherem Griin, sehr intensiv polychroitisch in sehr verschiedenen
und lebhaften Tonen auf den verschiedenen Flichen.

0.1871 g Sbst.: 0.4142 g COq, 0.0897 g H,0. — 0.1991 g.S.bst.: 0.0954 g
Agld.

CisHy;3 Nz J, CsHy .OH. Ber. C 60.0, H 5.8, J 25.3.
Gef. » 603, » 5.3, » 25.9.

Pentanol-Verbindung: Aus den niederen Ifomologen durch Erhitzen
in ‘Amylalkohol in kleinen Krystillchen abgeschieden; ziemlich intensiv di-
chroitisch in den folgenden Tonen: dunkles und verblichenes ziegelrot, rosa,
violelt und griinY).

0.1713 g Sbst.: 0.3846 g COs, 0.0901 g H.0. — 0.1990 g Sbst.: 0.0858 g
f\ﬂJ.

CaaHa3 N3 J, C; Hy; .OH. Ber. C 619, H 6.5, J 23.4.
Gel. » 612, » 59, » 23.3.

Bei der spektroskopischen Untersuchung?® des Farbstoffs
in waBriger oder verschieden alkoholischer Lisung ergab sich, daf}
das Spektrum zwei charakteristische symmetrische Absorp-
tionsstreifen aufweist, deren Maxima beim Hauptstreifen bei
559 np, beim schwiicheten Nebenstreifen bei 518 uu liegen. Wiih-
rend der letztere schon bei einer Verdiinnung voun 1:ca. 50000 ver-
schwindet, ist der erstere bei 1:250000 noch deutlich wahronehmbar.
To wifiriger Losung verschwinden beide Streifen ungemein viel rascher,
schon bei einer Verdiinnung von 1 :ca. 20000.

Gegen wenig Alkali ist der Farbstoff in der Kilte resistent; von
einem groBen UberschuB und in der Hitze wird er allmiablich — wahr-
scheinlich unter Bildung von Oxydationsprodukten — zerstort.

) Hr. Sabot, Assistest am mineralogischen Institut, wird dio krystallo-
graphisch-optischen Untersuchungen der Farbstofic fortsetzen. Fir seine
bisherigen Bemiihungen sei ithm auch hier unser bester Dank ausgesprochen.

?) Als Apparat diente ein gewdhnliches Bunsen-Spcktroskop; die An-
gaben konnen deshalb keincn allzagroBen Anspruch auf Genauigkeit machen.
Zur Erkennung und Vergleich der Farbstoffe ist immerhin dic Methode recht
wertvoll.
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Das Athylrot besitzt basischen Charakter. Es lost sich in der
Kilte spielend leicht in verdiinnten Mineralsiuren, ebenso Essig-
siure und bis zu einem gewissen Grade auch Kohlensiure. Spektro-
skopisch lieB sich pachweisen, da durch eive einstiindige Kohlen-
siure-Bebandlung ungefahr %/, des Farbstoffes in das farblose Salz
iibergefiihrt werden. Aus den ungefarbten Neutralsalzlésungen
kann durch Addition von Soda, Ammoniak oder kaustischem Alkali
der Farbstoff unveriindert wieder ausgefillt werden.

Nacb G. Nadler und V. Merz?) sollen sich die Cyanine wie Di-
amine verbalten und mit Siuren mono-, di- und tri-acide Salze
bilden. Die monoaciden Salze sind die Farbstofle selbst; auch die
zweisdurigen Salze sind stark gefirbt, und nur die tri-aciden Salze sind
farblos.  Da diese Aungaben der beiden Forscher mit den idlteren von
A. W, Hotmann?) in Widerspruch steben, so erschien es uns ange-
bracht, solche Neutralsalze in Substanz zu isolieren und zu ana-
lysieren.

2 g Athylrot wurden in 100 cem Alkohol gelést und zur heiBen Losung
solange jodireie Jod wasserstoffsidurc zugesetzt, bis die violette Farbe ver-
schwunden und in gelbbraun iibergegangen war. Nach lingerem Stehen iber
gepulvertem Kali im Vakuum krystallisieren gelbe Nadeln. Sie sehmelzen bei
233—234°.

0.1661 g Sbst.: 0.2762 g CO,, 0.0660 g H,0. -

CagHg{NaJ’ +H30. Ber. C 46.0, H 4.3.
Gef. » 454, » 44.

Eine analoge Zusammensetzung besitzen die neutralen Salze der
unten beschriebenen Farbstoffe. Es bestitigen also die Analysen die
Angaben A. W. Hoimanns, pach “denen die neutralen, farblosen
Salze nicht triacid, sondern nur zweisdurig sind. Beim Losen und
Aufkochen in Wasser oder Alkobol erscheint sofort wieder die Cyanin-
Firbung. Ja schon beim Erhitzen auf 70—100° des festen Salzes
bildet sich das ungefiirbte Salz zuriick. Es ist deshalb auch unmég-
lich gewesen, das Krystallwasser auszutreiben. Beim lingeren Stehen
iiber konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum wird es nicht abgegeben.

Cyanin-Farbstoff aus Chinaldin-jodithylat allein..
N-Athyl-2-methyl-4-chinolylen-chinaldin-jodathylat.
Eine wiirige Losung von Chinaldin-jodithylat scheidet auf Zusatz
von Alkali einen schénen, gelben Niederschlag ab, der sich nach
kurzer Zeit zu roten beginnt und allmiblich verharzt, Vielfache Ver-
suche in iibnlicher Weise, wie friber angegeben, mit Phenylhydrazin,
Anilin usw. ein Derivat der Pseudobase zu erhalten, verliefen bisher

) J. pr. [1] 100, 139 [1867). %) J. 1862, 351.
929
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resultatlos. Bringt man die Base auf ein Filter und wiischt mit Wasser
nach, so lauft dieses bald rotviolett ab.. Ebenso entsteht ein
Cyanin-Farbstoff, wie E. Vongerichten und C. Héfchen gezeigt
haben, beim Losen der Pseudobase in Alkohol oder beim Aufnehmen
derselben in alkoholischer Chinolinjodithylat-Losung. Die Farbstofi-
bildung tritt aber nicht ein, wenn die getrocknete Pseudobase in einem
indifferenten Losungsmittel (Ather, Benzol) erhitzt wird!).

Zur Darstellung des Chinaldin-Farbstoffes wurden 29.9 g Chi-
naldin-jodathylat am Riickilufkidhler in 150 cem siedendem Me-
thylalkohol geldst und im Verlauf von 20 Minuten mit 28 cem einer
10-prozevntigen Kalilosung versetzt. Die rotviolette Losung wurde
hierauf in ein Becherglas abgegossen. Nach fiinftigigem Steben hatten
sich michtige, zu Biischeln vereinigte, blaue Spiefle neben einem am
Boden klebenden Harze abgeschieden. Die Krystalle wurden abge-
putscht und durch wiederholtes Auskochen mit Ather von den Ver-
unreinigungen getrennt. Durch Krystallisation aus verdiinntem Al-
kohol erhilt man den Farbstoff reio.

0.1168 g Sbst.: 0.2536 g CO,, 0.0622 g H;0. — 0.1460 g Shst.: 7.5 cem
N (21° 713 mm). — 0.1413 g Sbst.: 0.0682 g AgJ.

CyHyps N2 J +H;0. Ber. C 59.3, H 5.6, N 5.8, J 26.1.
Gel. » 59.2, » 5.9, » 5.5, » 26.1.

Bei lingerem Stehen Gber konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum wird
das Krystallwasser abgegeben.

0.1356 g Sbst. verloren 0.0368 g HO. — 0.1637 g Sbst.: 0.3645 g COs,
0.0843 g H;0. — 0.1322 g Sbst.: 7.2 ccm N (189, 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. Anlagerungsprodukte die Isocyaninbildung veranlaBt. Dicse denken
wir uns etwa im Sinne des folgenden unvollstindigen Schemas:

N NS /\|/\
Lo = | i | il m.k b
~.~:CHs ~—~~:CHs N CHs

C;H;—"~0H
in einem Gleichgewichtszustande. Hervorzuheben ist dabei, 1. daB die Am-
moniumbase IlI als znsammengesetztes starkes Alkali aus Chioolinjodathylat
unter Ersatz des Jodions durch Hydroxyl dic unbestindige Chinolinpseado-~
base abzuscheiden — und Chinaldinjoddthylat zuriickzubilden — vermag
(siehe dazu: A. Hantzsch und A. Horn, B. 35, 882 [1902]), die nunmehr
mit dem quartiren Chinaldinsalz kuppeln wird (Athylrotbildung); 2. da8 die
Chinaldin-isobase Vongerichtens I dasselbe System einer konjugierten Doppel-
bindung besitzt wie die Aldebyd-aminbase und danach auch gleichartig re-
agieren wird (Chinaldinfarbstoffbildung).
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C,lH?sNﬁJ. Ber. C 61.5, H 53, N 6.0, J 27.1.
Gef. » 60,7, » 5.7, » 5.8, » 27.5.
CansN’J‘FH,O. BGI‘. H,O 3.7. Gef. H,O 3.2.

N-Athyl-2-methyl-4-chinolylen-chinaldin-jodathylat
krystallisiert aus Athylalkohol in gedriickten, scheinbar oktaedrischen,
Gebilden. System monoklinisch. Verbindung eines Prisma mit Doma
und Pinakoid. Dichroitisch in rotvioletten Ténen. Der Schmelzpunkt
des Farbstoifs liegt ziemlich scharf bei 1830

In spektroskopischer Hinsicht zeigt dieses hohere Homologe
keinen wesentlichen Unterschied von dem Athylrot. Die symmetrischen
Absorptionsstreifen liegen an derselben Stelle mit Maxima bei 518 pup
und 559 pg. Immerhin erscheint der Nebenstreifen weniger scharf
abgegrenzt.

Gegeniiber dem Athylrot ist der Farbstoff namentlich in Wasser
ca. 4-mal leichter loslich. Die Losungen werden durch Zusatz von
Siure unter Bildung der Neutralsalze entfirbt.

Der Farbstoff addiert — wie iibrigens auch alle Homologen
~— zwei Atome Jod in alkoholischer Losung. Dieses Anlagerungs-
produkt krystallisiert aus Aceton in rotvioletten Nadeln, die bei ca.
160—162° schmelzen. Sie sind schwer lgslich in Alkohol. Mit alko-
bolischem Kali behandelt, geben sie das Cyanin unverdndert zuriick
Das Jodderivat besitzt denselben Farbcharakter wie das Ausgangs-
material und muf} als ein Perjodid angesehen werden. Es ist ba-
sisch und bildet mit Jodwasserstoffsiure ein Neutralsalz, das aus der
heiBen, alkoholischen Losung in derben, rotbraunen Krystallen an-
schiefit. Schmp. 196°.

0.1668 g Sbst.: 0.2065 g 0., 0.0478 g H50.

CnstNgJ4. Ber. C 33.9, H 3.1.
Gef. » 33.8, » 3.2.

Cyanin-Farbstoff aus Chinaldin-jodathylat und 2-Phenyl-
chinolin-jodmethylat.
N-Methyl-2-phenyl-4-chinolylen-chinaldin-jodéthylat
(Formel I).

Das Jodmethylat des 2-Phenylchinolins wurde in der frither
angegebenen Weise dargestellt. FEine alkoholische, konzentrierte Lo-
sung dieses Salzes mit einem Molekiil Kali erhitzt, gibt keinen Apo-
cyanin-Farbstoff. Gibt man aber die Isobase von Vonge-
richten zu, so tritt auch ohne Kalizusatz sofort eine tief rotviolette
Firbung auf, und pach kurzem Kochen und Abkiiblen scheiden sich
grine Krystalle eines nenen Cyanins ab.
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In guter Ausbeute erhélt man dasselbe, wenn #quimolekulare
Mengen Phenyl-chinolin-jodmethylat (174 g), Chinaldin-
dthyljodid (15 g) und 10-prozentige alkoholische Kalilauge
(28 cem) ca. 20 Minuten in 200 ccm Alkohol am RiickfluBkiihler gekocht
werden. Beim Abkiihlen erhdlt man 12.1 g schdn krystallisierten Farb-
stoff und nach einmaligem Konzentrieren weitere 4.7 g, die durch Aus-
waschen mit kaltem Wasser leicht von beigemengtem Jodkalium getrennt
werden koénmen. Die Ausbeute, auf Chinaldin-jodithylat berechnet,
betrigt also ca. 65 9, der Theorie.

0.1309 g Sbst.: 0.3126 g CO,, 0.0645 g Hz0. — 0.1422 g Shst.: 0.0664 g
Agd.

; CuHasNoJ. Ber. C 65.1, H 4.9, N 24.6.
Get. » 65.1, » 5.5, » 25.2.

Durch Krystallisation aus Alkohol erbzlt man das Cyanin rein
in mattgriinen, weichen Nadeln. Sie sind beinahe unléslich in kaltem
Wasser, 16slich in Alkohol, Chloroform, Aceton, unldslich in Benzol,
Ather usw. Die Loslichkeit des Farbstoffs in Wasser ist 8-mal so
gro§ wie die des Athylrots, 4-mal so groB wie die des Methylhomologen.

Durch den Eintritt der Phenylgruppe erscheinen die Absorptions-
streifen etwas gegen die grofleren Wellenlingen verschoben. Das
Maximum des Hauptstreifens liegt bei ca. 565 wu (1:250000), des
Nebepstreifens bei 525 g (1 : 50000).

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

0.1884 g Sbst.: 0.3470 g CO,, 0.0713 g Hy0. — 0.2089 g Shst.: 0.3851 g
CO., 0.0794 g H,0. — 0.1376 g Sbst.: 5.4 cem N (23° 715 mm). — 0.1882 g
Sbst.: 0.1333 g Agd.

CzaH25N2J2+HnO. Ber. C 507, H 4.3, N 4-1, J 38.3

Gel. » 50.2, 50.3, » 4.2, 42, » 4,1, » 38.3.

Die Farbstofi-Mutterlauge wurde in ahnlicher Weise wie die des Athyl-
rots verarbeitet. Bei der Wasserdampfdestillation geben zwar sehr geringe
Mengen eines gelblichen Oles @ber, das aber nicht den scharfen Geruch
hydrierter Chinolinbasen besitzt. Die groBeren Mengen bei der Athylrot.
Darstellung scheinen von der Apocyanin-Bildung lherzurihren. Kocht man
schlieBlich den nicht flichtigen Riickstand unter Zusatz von Tierkohle mit
heiBem Wasser aus, so bleibt bei der Konzentration des Auszuges diesmal
nicht Chinaldin-jodathylat, sondern 2-Phenyl-chinolin-jodmethylat zu-
riick. Es ist dies weiter nicht verwunderlich, wenn man dberlegt, daB ein
Teil des Chinaldinsalzes auch mit sich selbst unter Bildung des oben be-
schriebenen Chinaldin-Farbstoffes reagieren wird.

Neue Synthese der Isocyanine.

Die Chinaldin-isobase von Vongerichten gibt Isocyanin-
Reaktion bei Zugabe der alkoholischen Lésungen der Jodmethy-
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late von 6-Toluchinolin, 6-Acetamino-chinolin usw. Die
Farbstoffbildung tritt nicht ein mit den Jodmethylaten des
a-Naphthochinolins, ebensowenig mit 8-Toluchinolin und
mit 4-Cyan-chinolin. Hier bilden sich zwar noch nach léngerem
Kochen in der alkoholischen Losung undeutlich krystallinische, bronze-
glinzende Bliittchen in geringer Ausbeute. Sie zeigen aber keinen
Cyanin-Charakter, und ibre Losungen werden durch Siuren nicht ent-
firbt. Versuche, das nach Angabe von Koenigs und Meimberg?)
dargestellte 4-Phenyl-chinaldin-jodmethylat fiir sich in bekannter
Weise in ein Isocyanin iberzufiibren, verliefen ebenfalls in negativem
Sinne. Diese Tatsache war auffallend merkwiirdig und veranlaBte
uns, die Untersuchung in dieser Richtung fortzusetzen.

Es ist bekannt, daB gewisse Substituenten — namentlich die
Halogene — in 2- und 4-Stellung des Cbinolin-Kernes groBe Re-
aktionsfabigkeit besitzen und sehr leicht unter Ersatz elimiviert
werden.

4-Chlor-2-phenyl-chinolin addiert bei 140° Dimethylsulfat.
Das Additionsprodukt ist in Wasser loslich und wird durch Aus-
schiitteln mit Ather von unverindertem Chlorphenyl-chinolin getrennt.
Die willrige Losung scheidet auf Zusatz von Giberschiissigem Jodkalium
ein orangegelbes Jodmethylat ab. Schmp. 163—164°.

4.1 g dieses Salzes wurden mit 3.3 g Chinaldin-jodithylat in
“emg Alkohol aufgeldst und ein Molekiil Kali zugesetzt. Es tritt
sofort Farbstoffbildung ein. Es wurde 10 Minuten gekocht.
Nach laogerem Stehen batten sich 2.7 g Farbstoif abgeschieden, der
nach einmaligem Umkrystallisieren in mattgriinen, weichen Nadeln
erschien, bei 232-—233° schmolz und auch sonst alle Eigenschaften
des oben beschriebenen N-Methyl-2-phenyl-4-chinolylen-chi-
naldin-jodédthylates besaB. Die Analyse bestitigte iiberdies die
gleiche Zusammensetzung.

In analoger Weise wurde auf umstindliche Art aus der Cinchonin-
siure iiber das Cinchoninsdureamid und 4-Amino-chinolin das 4-Chlor-
chinolin dargestellt, dieses durch Kochen mit Jodithyl in das Jod-
dthylat ibergefibrt und mit Chinaldin-jodétbylat kondensiert. Es
wurden die charakteristischen Krystalle des Athylrots erhalten?).

Abbau eines Isocyunins.

Vongerichten und Héfchen erhielten durch Oxydation von
Athylrot mit alkalischer Permanganatlésung als Hauptoxydations-

l) B 28, 1039 [1895).
) Dagegen, gibt das a-Jodchinolin-jodithylat Rosers (A. 282, 377) mit
der Isobase kein Athylrot und nur sehr langsam einen roten Farbstoff.
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produkt N-Athyl-2-chinolon und folgerten hieraus, daB der Farb-
stoff die Athylendoppelbindung der Chinaldin-isobase enthalten miisse.
Da aber auch die quartiren Salze des Chinaldins bei der Oxydation
die 2-stiindige Methylgruppe abspalten und 2-Chinolone bilden?), so gibt
eine solche Oxydation keinen unzweideutigen Aufschlu@ iiber die Kon-
stitution.

Alle Cyapine schmelzen unter lebhafter Zersetzung. In der An-
nahme, dal derselben eine Abspaltung von Jodalkyl vorausgehen
miisse, erhitzten wir verschiedentlich griflere Mengen von Farbstoff
vorsichtig bis zum Schmelzpunkt, ohne dall es uns gelungen wire,
aus der nach der lebhaften Zersetzung restierenden Masse reine Karper
zu isolieren. Erst als wir die Schmelze im hohen Vakuum ausfiihrten
und das abgespaltene Jodalkyl in einer durch tliissige Luft gekiihiten
Vorlage sofort zur Erstarrung brachten, erhielten wir befriedigende
Resultate.

Schmilzt man in dieser Weise den Farbstoff aus Phenyl-chinolin-
jodmethylat und Chinaldiv-ithyljodid zusammen, so geriit die Substavz
in lebhaftes Sieden. In die Vorlage destilliert Joddthyl, das durch
seinen Siedepunkt, durch sein Dimethylanilin- und Chinolinsalz mit
Sicherheit als solches erkannt werden konnte. Hat das Sieden aufge-
bort, so bleibt als Riickstand eine glasartige, branngelbe Masse. Diese
ist beinahe voilstindig in kochendem Ligroin- loslich und scheidet
sich beim Erkalten in braungelben Blittchen und Niidelcheu ab. Zur
Reinigung wurde der Kérper nochmals aus Alkobol umkrystallisiert.
Er schmilzt bei 177°,

0.1534 g Sbst.: 0.4844 g CO,, 0.0837 ¢ H.O0. ~— 0.1300 g Sbst.: 9.2 cem
N (20.5° 715 mm).

CasHioNa. Ber. C 86.6, H 5.6, N 7.
Gef. » 86.1, » 6.0, » 7.9,

Die Substanz hat also die Zusammensetzung der Farbbase
N-Methyl-2-phenyl-4-chinolylen-chinaldin. Sie besitzt den
fiir die Isocyanine charakteristischen Absorptiovsstreifen im Gelb bei
559 s1t, bei einer Konzentration von 1:15000. Bei groferer Ver-
diinnung verschwindet er. Der Nebenstreifen ist kaum wahrnehmbar.
Setzt man aber der alkoholischen Lisung eine Spur Siure zu, so tritt
sofort die rotviolette Firbung der Isocyanine und deren eigenes Spek-
trum mit den beiden symmetrischen Absorptionsstreifen auf. Durch
weiteren Zusatz von Saure wird die Losung entfirbt.

Die Base wurde in siedender alkoholischer Losung so lange mit
1-proz. Kaliumpermanganatldsung versetzt, bis sie fast farblos geworden

) H. Decker und Remfry, B, 88, 2777 [1905].
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war, wozu etwas mehr als ein Molekiil benodtigt wurde. Aus der
vom Braunstein ' abgetrennten Lauge wurde zuerst der Alkohol ver-
jagt, daon stark konzentriert. Hierbei schieden sich in geringen
Mengen Gltropfen aus, die mit Ather aufgenommen wurden. Diese
Losung wurde mit Kali getrocknet. Nach dem Abdestillieren des
Athers erstarrte der Riickstand nach langem Steben und Kratzen zu
feinen Krystillchen. Sie besaBen die Eigenschaften eines Chinolons,
waren unldslich in verdiinnten Siuren usw., gaben aber keinen scharfen
Schmelzpunkt. Zur Analyse reichte die Menge nicht aus. Es ist
wahrscheinlich, daB das von Knorr und Fertig') beschriebene
N-Methyl-2-phenyl-4-chinolon vorliegt?).

Die alkalische Oxydationsfliissigkeit wurde nach dem Ausithern
mit Essigsdure schwach angesdiuert. Der flockige Niederschlag ent-
hilt mindestens zwei Séuren. Die erste, durch Krystallisation aus
kochendem Wasser gereinigt, zersetzt sich gegen 156° und gibt die
fir Chinaldinséure charakteristische rote Reaktion mit Eisenvitriol.
Die zweite Siure schmilzt bei ca. 1989, ist aber nicht 2-Phenyl-cin-
choninsiure.

Genf, Org.-chem. Laboratorium der Universitit,

181, J. Bredt: Uber cis-trans-Oamphersiurediamid, Ohlor-
camphernitrilsiure und Oamphersiuredinitril.
[Aus dem Organjschen Laboratorium der Technischen Hochschule Aachen.]
(Eingegangen am 25. Marz 1912.)

I. Uber die Einwirkung von Ammoniak auf die stereo-
isomeren Camphersidurechloride. Bildung von Campher-
sek.-tert.-nitrilsdure und cis-trans-Camphersdurediamid.
(Mitbearbeitet von S. Linck und M. de Souza.)

Die Handbiicher der Chemie besagen, daBl Moitessier?) Cam-
phersiurediamid bei Einwirkung von trocknem Ammoniak auf Cam-
phersiurechlorid als zihe Masse in unreiner Form erbalten habe und

1) B. 30, 939 [1897).

?) Oxydiert man das Jodithylat des Farbstoffes in alkalischer Lasung
mit Kalinmpermanganat oder Ferricyankalium, so erhdlt man stets das von
A. Kaufmann und J. M. Pld y Janini beschriebene Oxydationsprodukt
des Phenylchinolin-jodmethylats, CisHisN3QOy, das bei 123° schmilat (B. 44,
2676 [1911)). :

3 A. 120, 253 [1861]. Ballo, A. 179, 329 [1879] gibt dagegen an, da8
aus Campherssurechlorid bei Einwirkung von Ammoniak kein Camphersaure-
diamid entstehe.





