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128. W. Xtinig: tfber Indolenlno-cryasine (Indooyanine). 
[Aus d. Laborat. f8r Farbenchernie u. Fdrhreitechnik d. Techn. Hochschuie Dresden.] 

(Eingegangen am 1. Miirz 1921.) 
In einer friiheren Abhandlungi) habe ich mich eingehend mit der Kon- 

stitution der C h i n o c y a n  i n e und dem Mechanismus ihrer Biidmg unter 
spezieller Bezugnahme auf die )) P i n a c y a n o 1 e (( befafit, insbesondere auch 
die Systematik und Nomenklatw aller hierher gehorigen Farbstof€e Mrtert 
und dabei schon auseinandergesetzt, daS die Pinmyanole, nur einen wich- 
tigen Sonderfall von Verbindungen der allgemeinen Formel I darstellten, 
insofern als die darin enthaltene zweiwertige Gruppe Y, aufies der fiir die 
genannten Chinocyanine charakteristischen cyclo-Vinylen-Gruppe, auch bei- 
spielsweise eine cydo-Thio- oder eine qclo-Dialkylmethylen-Gruppe be- 
deuten konne, wahrend fur n nicht nur der Wert 1, sondern in m&mn 
Faillen auch die Werte 0, 2, 3 usw. zu substituieren seiea. ErgSnzend darf 
hierzu bemerkt werden, da0 an  die Stelle von Y selbstverstiindlich auch 
eine cyclo-0x0-, eine iydo-Se{eno-, e im cycto-Imino- oder etwa auch 
eine Azomethin-Gruppe (. C (R) : N .> bzw. eine Carbonylgruppe oder die 
Vergesellschaftung einer solchen mit einer Iminogruppe (. C ( : 0). N (R) .) 
usw. treten kann. 

Eine @Sere Anzahl der auf diese Weise theoretisch ableitbaren Farb- 
stoff-Typen sind inzwischen synthetisiert worden. Von ihnen sol1 in der 
vorliegenden Mitteilung nur die Gruppe der aus 2 - Me t h y  1 - i n do 1 e n i  - 
n i urns a1 z e n (11) hervorgehenden cycZo - D i a1 k y l m e  t h y  l e  n - V e r b  i n  - 
d u n g e n , mit nur e i n e r stgepto-Vinylen-Gruppe, denen die Formel I11 
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zukommt, an Hand einiger ausgezeichneter Vertreter naher besprochen 
werden. 

Vorweg sei bemerkt, ldaD die Absicht, gerade d i e s  Verbindungen 111 dar- 
zustellen, seinerzeit das eigentliche treibende Moment fur die hufsuchung 
der inzwischen von mir beschriebenen Orthoameisenester-Synthese z, ge- 
wesen ist, und zwar aus zwei Griinden: Einmal war es theoretisch von 
hohem Interesse, festzustellen, wie die Eipnschaften der bekanntlich relativ 
tieffarbigen, recht alkali-echten, dafiir aber um so saure-empfindlicheren 
Pinacyanole abgewandelt wiirden, wenn man die cycto-Vinylen-Gruppe in 
den Ausgangsmaterialien durch eine andere ClRr oben erwahnten zweiwertigen 
Gruppen, insbesondere die neutrale, formal gesiittigte Dialkylmethylen-Gruppe 
ersetzte. Vor allem aber ist der nachstehend zu schildernde, vorwiegend 
praktische Grund maDgebend gewesen. 

Vor etwa 20 Jahren habe ich gezeigt s), daD man durch Anwendung der 
S c h o 1 1 - v. - B r a u n schen Bromcyan-Reaktion auf das Pyridin, d. h. durch 
Loslosung der in der Base entlmltenen Kohlenstoff-Kette vom Stickstoff und 
ihre Verkniipfung mit den Resten primarer oder sekundarer Ainine zu Sub- 
stanzen der allgemeinen Formel IV, also zu reinen strepto-Pentamethin-Farb- 
stoff en, den sogenannten ))Pyridin-Farbstoffencc, kommen kann, Verbindungen, 
die gleichzeitig auch T h. Z i n c  k e 4) aus Dinitrophenyl-pyridiniumchIorid 
gewonnen hatte. Wahrend diese Produkte, soweit sie sich von primaren 
Aminen ableiten, keine farberische Bedeutung erlangen konnten, weil sie 
bei Temperatursteigerung leicht in N-Aryl-pyridiniumsalze iibergehen 6). fand 
ich, daD in der Gruppe der von sekundiiren Aminen abstamrnenden Farbstofh 
wertvolle, sehr klare und farbstarke, zum Teil shodamin-artige Tone liefernde 
Vertreter enthalten sind, die dargestellt weden konnen, wenn man an 

_I von sekundiiren Aminen mit o f f  e n e r Seitenkette (wie z. B. N-Me- 
thyl-anilin oder Ndthyl-o-toluidin) Cyclamine wie Tetrahydro-chinolin, zfi- 
hydro-indol, Phenmorpholin usw. venvendet 6). Dabei war also der sehr 
bemerkenswerb Effekt zu konstatieren, daD die Herbeifuhrung einer e i  n ~ 

f a c h e n  R i n g b i n d u n g  die Farbe u. U. enorm zu vertiefen vermag, was 
kiirzlich J. v. B r a u n ? )  an einigen weniger komplizierten Derivaten der 
C'yclamine bestatigen konnte. 

Eine gewisse technische Bedeutung hat unter jenen Cyclamino-penta- 
methin-Farbstoffen u. a. das sogenannte R o s o l r o t  B (By) der Pormel V 
erlangt. Alle diese Farbstoffe haben indessen e i ne  n Fehler behalten : den 
ihrer Spaltbarkeit durch heiDe Alkalien in Aldehyde der Formel VI, Sub- 
stanzen, deren einfachste Vertreter von Z i n c  k e  *) zuerst beschrieben worden 
sind. Urn nun diesen Mange1 an Alkali-Echtheit zu beseitigen, habe ich 
mich bemuht, in den einfachsten in Frage kommenden Pyridin-Farbstoff, 
den aus N-Methyl-anilin gewinnbaren (IV, Ar = C6 H5, Alk = CH3), sozusagen 
eine K l a m m e r  i n  F o r m  d e r  G r u p p e  Y (vergl. I) einzufiihren, welche 
das Auseinanderfallen der Kohlenstoff-Kette und der betreffenden Amin- 

2) B. 55, 3301 [1922]. 
4) A. 330, 361 [1903], 333, 296 [1904]. 
5) yergl. hierzu u. a. die ausfiihrliche Publiltation nieines Schiilers W. A. I s - 

6) J. pi.. [2] 85, 353 [1912], sowie D. R. P. 218 904. 7)  B. 66, 2164 i'1923;. 
5 )  A, 333, 29G [1901J.- Eine groBe Zahl neuer Vertreter sind inzwischen von mir 

und nieineii Mitarbeitern nach verschiedcnen Richtungen hin untersucht worden. 

3) J. pr. [2] 69, 105. 

m a i l s k i ,  1. 50, 190 [1918]; C. 1933, 111 1357. 
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reste verhindern sollte. Zugleich war auf Grund der fruheren Erfahrungen 
beziiglich des Zusammenhangs zwischen Ringbindung und positivem Farb- 
eff ekt zu mutmaaen, daB dadurch die Lichtabsorption jenes gelben N-Me- 
thyl-anilin-Farbsts, dessen Ton anf tannierter Baumwolle nach der 0 s t - 
wald-Skala ungefahr bei Nr. 12 liegt, wesentlich nach langeren Wellen 
hin verschoben werden wiinde. 

Als ickdann, fuBend auf der von mir gemachten Beobachtung der er- 
hohten Kondensationsfahigkeit von a- bzw. y-Hethyl-cyclammoniumsalzen 
gegeniiber Aldehyden B), in der Umsetzung dieser Salze mit Orthoameisen- 
saure-ester die angestrebte glatbe Synthese der Verbindungen I (n = 1) aus- 
findig gemacht hattelo), erwiesen sich insbesondere die beziiglich der 
cyclo-Dialkylmethylen-Gruppe als ))Klammer YN gehegten Emartungen als 
vijllig zutreffend. ' Aus den Salzen der , E m i l - F i s c h e r s c h e n  B a s e e  
(Formel 11, R =  CHS) entstand W i c h  in gut verlaufender Reaktion ein 
vortrefflich krystallieierender, prachtvoll r o t e r, auf tierischen Fasern unge- 
fahr den Farbton 31, auf Tannin-Grund den Ton 34 nach 0 s t w a l d  zeigen- 
derll), in Klarheit und Sch6nheit der Woll- und Baumwoll-Farbungen, ja 
sogar in gewissem Grade in bezug auf die Fluorescenz der Seide- und Nitro- 
seide-Farbungen den (doch ganz anders konstituierten) R h o d a  m i n e  n 
bzw. I r i s  a m  i n  e n  mindeatens ebenbiirtiger Farbstoff (111, Alk = CHS). Be- 
sonders interessant aber ist der Umstand, d a D  der Zer fd  dileser in ihrem 
Aufbaii dem Rosolrot (V) ja sehr ahnlichen Substanz in dkalischer LiSsung 
nicht nut! nicht eintritt, sondern daB die Stiirke der dabei entstehendan 
Farbbase zwar die der verwaadten Chinocyanin-Farbbasen nicht erreicht, 
sich ihr aber doch einigerhaBen niihert. 

Die neue Farbbase geht nthniich nur bei sehr groBem OberschuS von 
Hydroxyl-Ionen v6llig in die fast €arblose (schwach gelbliche) Pseudobase 
(VIIa bzw. VIIb) iiber, die sich ihrerseits, in Wasser suspendiert, in nicht 
unbetrachtlichem MaSe wieder ins Gleichgewicht mit der echten, roten Oni- 
umbase (111, Alk=CH8, X=OH) setzt. Jedenfalls ist die Bape sehr vie1 
stArker als Ammoniumhydroxyd, da sie aus Chlorwonium Arnmdak 
zu verdrangen vennag, und umgekehrt die rote waBrige L6sung der Farb- 
stoffsalze durch konz. Ammoniak so gut wie gar nicht aufgehellt wird. 
Erschien diese Eigenschaft der relativ groBen Alkali-Echtheit, die iibrigens 
noch durch systematische Leitfiihigkeitsmemungen genauer zu studieren 
sein wird, angesichts der Verwandtschaft mit den Chinocyaninen nicht allzu 
iiberraschend, so war das Gegenteil der Fall bei der S i n  r e - E c h h e  i t  des 
neuen Farbstoffs. Er erwies sich Mmlich im Vergleich rnit den so empfind- 
lichen Pinacyanolen als nur wenig veranderlich durch Mineralsauren. 
Konz. Schwefelsaure entfarbt ihn zwar, doch kommt beim Verdiinnen der 
Losung rnit Wasser die Farbe infolge Hydrolyse des sauren Sulfats wieder 
vollkommen zum Vorschein. * Eine Unterbrechung der Konjunktion inner- 
halb der Kohlenstoff-Kette, wie sie fur die Chinocyanine charakkristisch 
istls), tritt also mit w l D r i g e n  Mineralsauren nicht auf. In dieser Be- 

el  J. pr. [2] 86, 172 (19121, 102, 63 [192l]. 
10) Inzwischen sind noch verschiedene Verbesserungen dieser Synthese gefundm 

worden, iiber die gelegentlich anderweit berichtet werden wird. 
11) Der Ton schwankt natiirlich etwas mit dem Wechsel des Substrats und der 

Konzentra tion. 
12) J. pr, [2] 10% 72 [1921]; B. 55, 3300 [1922]. 
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ziehung verleugnet der Farbstoff seine Cyanin-Natur ; er la& vielinehr die 
Verwandtschaft mit den saure-echten Pyridin-Farbstoffen hervortreten. 

Aber auch noch in einem anderen Punkte schneiden die neuen Farb- 
stoffe, die nach der friiherls) vmgeschlagenen Nomenklatur als n I ndo - 
1 e n in  o -cyan  i ne; x, abgektirzt : )) I nd oc y a n in  e (( bezeichnet werden solbn, 
gegenuber den Chinocyaninen bei der farberischen Verwendung sehr gut 
ab. Wahrend die letzteren bekanntlich nicht nur wegen ihrer Saure-Unecht- 
heit, sondern vor allem. auch wegen ihrer hohen Licht-Empfindlichkeit fur 
die Farberei der Textilfasern praktisch nicht verwendbar sind, halt der oben 
beschriebene typische einfachste Vertmter der neuen Farbstoffe, der kurz 
)) I ndo 1 en  in r o t Q genannt sei, auch in dieser Beziehung den Vergleich mit 
den Rhodamin-Farbstoffen ohne weikr& am, ja er iibertrifft sie sogar in 
dem Punkte, da5 die durch lange Belichtung entstehenden Spaltprodukte 
farblos sind. Er versehiefit also nahezu ))im Tone(<. Da5 er im iibrigen ein 
photogr;2phischer S e n  s i b i 1 i s a t o r  ist, brauchte eipntlich nicht erst her- 
vorgehoben zu werden. 
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Nr. I: Indoleninrot (Jodid) in CHs.OR. Nr. II: Rosolrot B (Bromid) in CrHs.OR, 

Bei diesen Eigenschaften ist naturlich das s p e k t r o s k o p i s c h e B i 1 d 
Sehr scharfe, fast linien-artige d e s Far b s t of f s von hohem Interesse. 

1s) B. 55, 3306 [I9221 
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Absorptionsbanden, wie sie die Chinocyanine aufweisen, werden vielfach a l s  
ursachlich zusammenh@gend mit der gesbigerten Lichtempfindli&& der 
betreffendeq Substanz angesehen, was an sich ganz plausibel - erscMint. 
Da ist es Bun bernerkenswert, daB das nIndoleninrot(( in alkohol. L&mg 
ein inindestens ebenso nselektivescc Absorptionsspektrum besitzt als etwa 
das P i n a c y a n o l j o d i d  oder das Athylrotl‘), und dwh bstrltchflich 
lichtechter ist. Die aufierordentlich groSe Persistenz seiner Nauptbande, 
dfe sich bei niedrigeren Schichtdicken in zwei scharfe Streifen aufl6ist, zeigt 
die in vorstehender Figtxr dargestellte Absorptionskurve, neben. der z~rrr 
Vergleich die Schluckkume des- ve rwdten ,  in bezug auf Lichbechtheit 
Phnlichen R o s o l r o t s  B zu sehen ist. Danach ist das Indoleninrot iiuSerst 
durchlassig fur einen echmalen, an die Wellenlange 385 pp beidemits an- 
grenzenden Spektrdbeairk, so daS seine konz. alkohol. Losung & Filter 
fur den langwelligsten Teil des Ultravioletts dienen kann. 

Die Lage der Absorptionsmaxima des Farbstoff-jodids ist aus der nachstehenden 
lcleinen Zusammcnstellung ersichtlieh, in der auch die Werte €iir deu analogm, ails 
p - C h 1 o 1’- N, a, @, @ - t e t r a m e  t h y 1 - i n  d o 1 e n  i n  i u m  j o d i d gewonnenen hlaustichi- 
geren Farbstoff sowic far das R o s o 1 r o t - B r o m i  d enthalten sind. 

Lage der Absorplionsbanden in Methylalkohol. 

Bezeichnung dee hrbatoffe  

1.3.8.1’.3’.8’- Hexamekbyl-&epto-mono - vinylen- 
2.2’.indocyaninjodid (Indoleninrot @I)) . . . 

l.8.8.1’.Sf.3’-Hexamethyl-6.5‘-dicbXor-a~~~~- 
mcno-vinylen-2.8’-indooysninlodid . . . . . . 

Bromid des Rosolrots B (V, X-Br) . . . . . 
Bei allen drei Farhsloften betriigt demnach die Dilferenz zwischen dem 1. und 

2. Absorplionsmaximnm 34 pp, ein Zeiehen fiir ihre nahe Verwandschaft. Dic dritten, 
sehr schwachen Banden sind m6glicherweise keine cchten, sondern K o 11 t r a s t - 
B a n d e n ,  da G. S cheibe15)  dies fiir den dritten, seinerzeit von mir aiigegebmen 
Streifen des Pseudoisocyaninjodids und damit indirekt auch fiir die schwlchste 
Bandc des Pinacyanol-jodids spektrophotometrisch nachgewieseu hat. Iininerhin sind 
diese B a n d e n  , weil sie von den verschiedensten Beobachtern bei scharfem Hinsehen 
stets an der gleichen S telle entdeckt werden, als c h a r a k t e r i s t i s c h e K en n - 
z e i c h e 11 der betreffenden I: a r b s  t o f f e zu beeachten. Die beabdchtigte Ermitt- 
lung der Extinktionskurven fiir das Indoleninrot und seine Yerwandten wird Klarheit 
iiber jenen Punkt scha€fen. 

SchlieSlich mu13 noch darauf hingewiesen werden, daD die Indocyanine 
sich auch (wenn schon in sehr vie1 geringerer Meilge) bei der dem alten 
Darstellungsverfahren der Pinacyanole nachgebildeten Kondensation des 
F o r m a l d e h y d s  mit den N ,  p, B-Trialkyl-a-methylen.indolinen16) unter 
nachfolgender Oxydation bilden, wie sich aus dem spektroskopischen Be- 
fund der Reaktionsprodukte ergibt. Fur die Uarstellung kommt jedoch 
diese Umsetzung in a l k a l i s c h e m  Medium kaum in Betracht. Sie ‘ist 
aber deswegen interessant, weil sie die Erklarung fur die von verschiedenen 
Forschern bereits beobachtete, allmiihlich sich yon selbst einstellende 
Rotfarbung gibt, die das N, p, B - T r i m  e t h y l  - a - m e t h y l  e n - i nd  ol i n ,  

14) vergl. B. 55, 3299 [1922]; J. pr. [Z]  102, 68 [1921]. 
16) NPheres iiber diese Kondensalion, sowie itber andere neue Uplsetzungspro- 

dukte der F i s c h e  1’ schen Base wird spPter mitgeteilt werden. 

15) B. 56, 137 [1923]. 



ebenso wie manche seiner Salze, beim Stehen unter Luft-Zutritt erleidet. 
Besonders zawh und intensiv rotet sich die Base, wenn ihre Msung in 
gew&hnIiehem, bekanntlich peroxyd-haltigen Ather unter gleichzeitiger Be- 
lichtung abgedunstet wird. Der hierbei gebildete Farbstoff, der wcgen zu 
geringer Menge bisher noch von niemandem isoliert, geschweige denn iden- 
tifiziert werden konnte, stellt offenbar weiter nichts dar, als die Oniumbase 
oder ein Carbonat des Indolinrots; denn dessen charakteristische Absorp- 
tionsmaxima lassen sich deutiich in der alkoholischen, rnit etwas Halogen- 
wasserstoff versetzten Losung einer solchen rotgewordenen DF i s  c h e r schen 
B as  ecc nachweisen. Der Vorgang dieser Farbstoffbildung ist sicherlich analog 
zu deuten, wie die Entslehung geringer Pinacyanolmengen bei der alkalischen 
Oxydation. von Chinaldiniumsalzen17), d. h. es ist auch hier die oxydative Ab- 
spaltung von Formaldehyd anzunehmen, der sich alsbald mit der Methylenbase 
uber eine autoxydable Leukoverbindung hinweg zum Indoleninrot umsetzt. 

Weiterc Mitteilungen iiber Indolenino-cyanine, ‘in denen 11. a. die Frage erartert 
werden soll, ob nicht vielleicht die von rnir beobaclilete e r s c 11 w e  r t e B i 1 d u n g 
s o  1 c h e r F a r  b s t o f f e a u s p, p - d  i ii t h y 1 i e r 1 c n a- M e t h y  1- i n d o 1 e n i n  i u m - 
s a 1 z e n  auf eine uorherige JJmlagerunp dieser Salze zuriickgefiihrt werden niuR Is), 
beabsichtige ich spiter folgen zu lassen. In den n5chsten Abhandlungen sollen vor- 
erst die T h i a z o l o -  (kurz: T h i o - )  und die O x a z o l o -  (Iturz: 0 x 0 - )  c y a n i n e ,  
sowie die von Lepidinium- und substituierten Chinaldiniumsalzen derivierenden Chino- 
cyanine, deren Unterauchung einen gewissen AbscliluR erreicht hat, besproclien werden. 

Warmster Dank gebuhrt der Direktion der F a r b e n f a b r i k e n  v o r m .  
Fr. B a y e r  & Co. fur die Unterstutzung mit wertvollem Material, der ))Ge - 
s e l l s c h a f t  y o n  F o r d e r e r n  u n d  F r e u n d e n  d e r  T e c h n i s c h e n  
H o c h s c h u l e  D r e s d e n ( (  fur die Stiftung eines ZeiBschen Gitter-Spek- 
trographen, der bei den optischen Untersuchungen Venvendung gefunden hat. 

Beschreibung der Versuche. 
(Mitbearbeitet von E. W a g n e r I”.) 

1.2.3.3 - T e t r a m  e t h y l  - 5 -c h l  o r  - i n d o 1 e n  i n i u m j o d id .  
Die Darstellung dieses Salzes geschah nach der fur die bisher bekannten 

andogen Substanzen ublichen Methode: 4 g p - C h l  o r - a - m e t h y 1 - i n d o  1, 
durch Chlorzink-Schmelze des Aceton-p-chlorphenyl-hydrazons gewonnen, 
wurden ca. 20 SMn. mit 10ccm Methylalkohol und 12 g Jodmethyl im ge- 
schloesenen Rohr .auf dl00 erhitzt. Der bliittrig erstarrte Rohrinhalt lieferte 
nach dem Waschen snit Bther und Umkrystallisieren aus Bthylalkohol 3.5 g 
Indoleniniumsalz. Es stdlt  schwach gelbe, mit der Zeit rosa werdende 
NMelchen vom Schmp. 1980 dar. 

0.0904g Sbst.: 0.lCXng AgCl+AgJ. 
CiBH,,NCIJ. Bei-. Cl 10.44, J 37.91. Get Cl 10.43, J 37.43. 

1.3.3.1’.3’.3’ - H e x a m  e t h y 1 - strepto -mono - v i n y  le  n - 2.2’- i n d  o - 
c y a n i n j o d i d  (111: Alk= CHS, X=J).  

Die Darstellung des I n d  01 e n  i n r  o t s laBt sich .ganz ahnlich wie die 
friiher beschriebene 9 0 )  des Pinacyanols durchfiihren, wobei. der Farbstoff 
direkt auskrystallisiert. Bessere Ausbeuten (ca. ti5 erhait man nach 
folgendem Verfahren : 

17) B. 55, 3305 [1922]. 
I*) \Venn dies der Fall ist, dann ergibe sich die Notwendigkeit, die Formulierung 

der  von mir B. 57, 146 [1924] beschriebenen Azofarbstoffe aus N-Alkyl-p, ,3-diithyl-a- 
methylen-indolinen abzuiindern. 20) B. 65, 3311 [1922J 13) Dissertat., Dresden 1924. 
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4 g 1.2.3.3 - T e t r a m  e t h y 1 - i n  d o  1 e 11 i n  i u m j o d i d werdcii mit 4Og I! s s i g - 
s ii u r e  - a n  h y d  r i d und 1.8 g 0 r t h o a m e i s e n s  ii u r e - l t h y 1 e s t e r  am RiickflnB- 
kiihler erhitzt. Das Reaklionsgemiscli nimtnt bald einc intensive, klare Jiotfiirbung an, 
und die Kondensation isl nach ca. llsstdg. Sieden beendet. Man deslilliert etwa die 
HBlfte d p  angewandten Essigslure-anhydrids samt dem gebildeten Jodlthyi und Athyl- 
acelat (am besten bei vermindertem Druck) ab und gibt den noch warmen Hiicltstand 
in s/4 1 kochendes Wasser. Die klare, rotc, essigsaure LBsung des Farbstoffs wird 
auf etwa 150 ccm eingedampft und langsam erkalten gelassen. Das Farbstoffjodid kry- 
stallisiert dabei in grokn, stahlblau schiinmerndeu Natleln aus, die. bereits analysen- 
rein sind. Aus dem Bltrat lassen sicli durcb Eindampfcn uiiter Zusatz von etwas 
Jodnatriuni weilcre Mengen gewinnen. 

Das bei ca. 2290 (unt. Zers.) schmelzende Farbsalz ist mit roter Farbe 
und schwach grungelber Fluorescenz leicht loslich in heiBem Wasser, in 
Methyl- und Athylalkohol. Aus letzterem krystallisiert es beim langsamen 
Eindunsten in prachtvoll goldgllnzenden Nadeln. Auch Aceton und Chloro- 
form losen es ziemlich leicht und zwar rnit viel biaustichigerer Farbe &Is 
Wasser. Der Farbstoff besitzt, wie auch die anderen noch zu beschreibenden 
Salze, einen intensiv bitteren G e s c h m ac k. 

Mit starken AIkalien entsteht eine Pseudobase (s. w. u.); Cyankalium 
gibt analog ein noch nicht weiter untersuchtes farblases Pseudocyanid.. 
Gegen Reduktionsmittel ist der Farbstoff sehr resistent; erst bei langem 
Kochen rnit Zinn und Salzdure tritt EnGrbung ein. Wasserstoffsuper- 
oxyd wirkt ebenfalls nur langsam zersttirend. Die guten fiirberischen Eigen- 
schaften, insbesondere auch die auf Seide usw. viel krutiger als in Losung 
auftretende gelbe Fluorescenz des Indoleninrots sind bereits hervorgehoben 
worden. 

0.0852g Sbst.: 0.046Og AgJ. - C,,H,N,J. Ber. J 26.24. Gef. J 26.12. 
Eine R e i h e  a n d e r e r  S a l z e  llBt sich leicht darstellen, indem inan ent- 

weder die Farbbase mit den betreffenden Siiuren neutralisiert oder, was einfacher ist, 
die doppeltc Umsetzung des Jodids init den entsprechenden Alkalisalzen durchfiihrt, 
da deren LCslichkeitsverhiiltnisse denen der Farbsalze parallel ldufen. In der Reihe 
der Halogenide ist demnach das Jodid das leichtest-, das Chlorid das schwerstldsliche 
Farbsalz. Man braucht also der mdglichst konzentrierten heilen Jodidldsung nur 
eine konz. Ldsung von Na Br, Na C1 oder Na C10, zuzusetzen, um beim Auskrystalli- 
sieren sofort die gewiinschten Salze zu erhalten, die; nach einmaligem Umkrystallisicren 
ganz rein sind. 

Das so erhaltene B r a m i d  bildet priichtige, stahlblau schimmernde, in der 
Durchsicht tiefrote Nadeln, die bei.2500 (unt. Zers.) schmlzen. Dassclbc Salz ent- 
steht natiirlich auch unmittelbar bei der auf 1.2.3.3-Tetramethyl-indoleniniumbroinid 21) 
angewandten Orthoameisenester-Synthese. 

0.0708g Sbst.: 0.0305g Ag Br. - C,,H, NgBr. 
Das C h 1 o r i d , blauschimmernde, tiefrote Nadeln, die sich wie das Bromid bei 

etwa 2500 zersetzen, stellt man am besten direkt aus der bei der Darstelluug de+s 
Jodids erhaltenen, auf etwa 200 ccm eingedampf ten Farbstoff-LBsung durch Aussaleen 
rnit Kochsalz-Ldsung dar. 

Ber. Br 18.12. Gef. Rr 18.33. 

0.1176g Sbst.: 0.0419g AgC1. - CB61129Na C1. Ber. C1 8.93. Gef. C1 8.81. 
Das P e r c h 1 o r a t , bestehend *aus kleinen, graublau schimmernden, prismatischen 

Krystallen, ist das schwerstldsliche der beschriebenen Salze, Schmp. 243  (unt. Zers.). 
0.1347g Sbst.: 0.0426g AgCl. - C,6H,,O4N,Cl. Ber. (3 7.68. 
Das P i  k r a t , erhalten durch Zugabe von konz. kalt geslttigter Pikriasiiure- 

Ldsung zur Ldsung .des Jodids, bildet gelbro te, gllnzende, in Wasser schwer ldsliche 
Krystfitllchen vom Schmp. 2050, 

0.0970g Sbst.: 9.93ccm N (180, 758mm). - C3113310,N5. Ber N 11.96. Gef. N 11.7L 

Get. C1 7.82. 

21) B. 57, 146 [1924], 



692 

Z-(bzw.B-) C a r b i n o l b a s e  d e s  I n d o l e n i n r o t s  (VIEa bzw. VIIb). 
Diese Verbindung, die auch gem55 VII a als 1 - [N, @,B - T r i m e t h y 1 - 

a -  o x y - a ‘ - i n d o l i n y l ] - 3 -  [ N ’ p , p  - t r i m e t h y l -  a ’ - i n d o l i n y l i d e n  1-  
p r o p e n  (- 1) oder gemab VII b ah 1.3-Bis- [N, /3, a-trimethyl-a-indolinylidenl- 
2-oxy -propan zu hezeichnen ware 22), wenn man den einwettigen Rest 

CsH4<>CH-: a-Indolinyl, den zweiwertigen Rest CsH4<>C = : a-Indoliny- 

liden nennt, entsteht, wie bereits erwahnt, bei Zugabe von hochkonzentrierter 
Natronlauge zur wa5rigen Losung eines Farbsalzes in Gestalt schwach 
gelblich gefarbter Flocken. Die Substanz, die sehr leicht in organischen 
Solvenzien loslich ist, la& .sich daraus nicht krystallisiert erhalten, offen- 
bar, weil sie stets in gewissem Grade in die rot gefarbte Oniumbase iiber- 
geht. Denn selbst wenn man die Pseudobase in einem geeigneten Apparat 
unter Ausschlu5 der Lnft-Kohlensiiure abfiltriert, farbt sie sich doch 
intensiv rot, und auch eine waBrige Suspension, mehr noch eine waDrig- 
alkoholische Losung, nimmt den gleichen Farbton an. Tragt man die Rase 
in eine Losung von Chlorammonium ein, so entsteht die tiefrote Farbung 
einer Farbstoffchlorid-Losung, wahrend sich freies Ammoniak durch den 
Geruch kundgibt. 

Zur Analyse wurde die flockige, gelbliche Pseudobase unter Vermeidung von 
SBure-Zutritt mit schwach alkalischem Wasser sorgflltig ausgewaschen und im Vakuum 
getroeknet. Die so erhaltene rote Substanz hellte sich beim Erhitzen auf nnd schmolz 
bei ca. 960 (unler beginnender Zersetzung). 

can CHs 

MH NH 

0.1087g Sbst.: 7.0ccm N (210, 765mm). - C25H300  N,. .Ber. N 7.5. 

1.3.3.1’3.3‘ - H e x  a m  e t h yl  - 5.5’ -d  i c  h l o r  - strepto -mo~io - v i n yl e n - 
2.2’ - i n d  o c y a  n i n j od  i d  (analog 111). 

Die Synthese dieses Farbstoffs, der schone l$auschimmernde, beim Er- 
warmen metallisch griin werdende Nadeln vom Schmp. 2650 darstellt, ge- 
schieht ganz konform der des I n d o l e n i n r o t s unter Verwendung des 
oben bescttriebenen 1.2.3.3-Tetramethyl-5-chlor-indoleniniumjodids. Der Farb- 
stoff ist etwas echwerer loslich als das nicht-chlorierte Jodid. Seine Bus- 
farhung auf tannierter Baumwolle ist wesentlich blaustichiger; sie zeigt 
den Ton 36 der 0 s t w a 1 d - Skala. 

Gef. N 7.53. 

0.1498g Sbst.: 0.1393g 2AgClfAgJ. 
Ct5H2, N, C1, J. Ber. Cl 12.82: J 22.93. Gef. Cl  13.63. J 22.61. 

2- (bzw.  9 - ) C a r b i n o l b a s e  d e s  5 .5 ’ -Dich lo r - indo len in ro t s  
(analog VIIa bzw. VIIb). 

Die mit starken Alkalien aus der wa5rigen L6sung des Jodids ausfall- 
bare Base bildet gelbliche, schnell rot werdende amorphe Flocken, die nach 
dem sorgfiiltigen Trocknen bei etwa 1300 (unt. Zers.) unscharf schmelzen 
und sich im iibrigen ganz ahdich wie die nicht kernchIorierte Base verhalten. 

Die Analyse beskitigt die erwartete Zusammensetzung. 
0.0867s Sbst.: 0.055Og Ag Cl (nach Carius) .  

C,,H,,ON,Ct,. Ber. CI 16.00. Gef. C1 15.69 

88) Die Entscheiduug zwischen den beiden Formeln, von denen VIIa die grdRerc 
Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, muO spBteren Untersuchugen vorbehalteu bleiben. 




