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289. W. Dilthey und R. Wfzinger: Piperidin a18 Reagene auf 
Chinone und Farbetoff'. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Bonn.] 
(Eingegangen am 22. Juli 1926.) 

Die kiirzlich von A. Lowenbein und W. K a t z  mitgeteilten Beobach- 
tungen2) an spiro-Di-naphthopyranen werden von W. Di l t  hey  bereits seit 
einiger Zeit bearbeitet 7 .  

Es handelt sich darum, daS sp'iro-Di-naphthopyrane, welche bei ge- 
wohnlicher Temperatur auch in Losung farblos sind, durch Erwarmen fur  
sich oder in indifferenten Losungsmitteln blaue Farbe annehmen, die beim 
Erkalten wieder verschwindet, beim Erhitzen wieder erscheint usw. DaB es 
sich hierbei um keine Radihal-Dissoziation handeln kann, geht daraus hervor, 
daB die blaue Farbe vollkommen unempfindlich gegen Sauerstoff, wie auch 
gegen Wasserstoff, beini Durchleiten der Gase ist 4). Die genannten Forscher 
meinen nun, da5 die einzige Erklarungsmoglichkeit fur die Farbanderung 
in einer ortho-chinoiden Umlagerung bestehe : 

n 

Es bleibt jedoch nach Erfahrungen, die an anderem Material gesammelt 
wurden5), als dritte Moglichkeit die ion ide  Dissoziat ion,  wodurch je ein 
heteropolares (durch + und - angedeutet), koordinativ ungesattigtes (in 

nebenstehender Formel durch dicke 
Punkte gekennzeichnet) Kohlenstoff- i] und Sauerstoff-Atom entsteht, mit 
denen das Auftreten von Farbe ver- 

heteropolares C-Atom, auf welches es 
hauptsachlich ankommt, das u-standige des Pyryliumringes angenomnien, 
weil dort im farblosen spiro-Pyran der Sauerstoff eingreift. Die Moglichkeit 
der Verlegung des positiven Pols auf ein anderes C-Atom sol1 damit aber nicht 
ausgeschlossen sein. 

Wir baben nun eine Beobachtung gemacht, die uns ein o-Chinon als recht 
wenig wahrscheinlich erscheinen 1aSt. Au5er anderen Stoffen, welche das 
Auftreten der blauen Farbe verhindern, ist besonders P ipe r  i d i  n zu nennen. 
Dieses lost die spiro-Di-naphthopyrane mit gelblicher Farbe, die sich auch in 
der Hitze nicht andert, ja es bringt die blaue Farbe der spiro-Di-naphtho- 
pyrane in heil3en I,osungsmitteln, z. B. Pyridin, zuni Verschwinden. 

Dieser Befund gab nun AnlaS, bisher noch als chinoid formulierte Farb- 
stoffe in ihrem Verhalten gegenuber Piperidin zu prufen: In  AnaIogie zu oben 
genannten spiro-Pyranen werden p-  und 0 - 0  x y - p y r y 1 i u m - Ve r b i n d u nge n , 

h e 3  : blau n 
I I  
\/v\ I 1 /,CH=CH -" 

O '  1.0 \,\,CO ,,, I 1  kniipft ist. I n  der Formel ist als 

l) 11. Mitteilung: J .  pr. [2] 112, 299 [1926]. 
3, Die Veroffentlichung erfolgt demnachst an anderer Stelle. 
4, vergl. auch Lowenbein  und K a t z ,  1. c. 

z, B. 69, 1377 [1926]. 

5, J .  pr. [z] 109, 273 [rgq].  
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sowohl als gelbrote Salze mit Sauren, als auch in Form ihrer blauen Anhydro-  
basen  (Violone), in Pyridin-Losung durch wasserfreies Piperidin sofort nach 
Gelb hin aufgehellt. 0x4. -ben z o p y r  yl iu  ni- und X a  n t h yl iums alz e ver- 
halten sich ebenso. Nach Zusatz von Wasser fand in allen Fallen Farbver- 
tiefung statt, so da13 Carbinolisierung nicht eingetreten war. 

In der Reihe der aminischen  Tr iphenpl -methan-Farbs tof fe  
fallen besonders Parafuchs in  und Krys t a l lv io l e t t  auf, deren rote bzw. 
violette Liisungen in Pyridin rnit Piperidin sofort hell werden, wahrend auf 
Wasser-Zusatz die ursprungliche Farbe zuriickkommt. Mala chi t g r  iin 
wird ebenfalls sofort entfarbt, zeigt aber infolge von Carbinolisierung mit 
Wasser keine Parbreaktion mehr. p -  A mi no  - t r ip  hen  ylme t hyl -  p e r - 
ch lo ra t  lost sich in Pyridin gelbrot, wird auf Zusatz von Piperidin farblos 
und gibt mit Wasser Carbinol-Fallung. Auch Auramin  wird in Pyridin- 
Lijsung rnit Piperidin aufgehellt, hier kornmt die Farbe mit Wasser zuruck. 

Die h y d rox y 1 - h a1 t igen T r i p  hen  yl-  me t h a n- F a r b s  t of f e geben 
die Reaktion schwerer ; bei diesen mu13 man rnit unverdunntem, wasserfreiem 
Piperidin arbeiten. Auch verwendet man am besten beim Benzaur in  und 
Aurin die Perchlora te .  Die Losung derselben in Piperidin wird nach einiger 
Zeit nahezu farblos. I3eim Aurin findet zunachst eine Farbvertiefung statt, 
die sich allmahlich aufhellt. Erst bei Wasser-Zusatz erscheint die Farbe der 
Nkalisalze. 

Phenol -phtha le in  wird in Beriihrung rnit Piperidin zunachst rot, 
geht dann in farblose Losung, und erst auf Zusatz von Wasser erscheint die 
bekannte Rotfarbung, und zwar ist die farblose Losung durchaus nicht sehr 
wasser-empfindlich. Weniger deutlich sind diese Farberscheinungen bei 
Fluorescein,  Eos in ,  E r y t h r o s i n  zu beobachten, wohl aber kann man 
deutlich an dem Fluorescenz-Wechsel erkennen, da13 erst auf Wasser-Zusatz 
die eigentlichen Farbsalze entstehen. Andererseits aber laot sich der Farben- 
wechsel wieder sehr deutlich verfolgen bei Rhodamin  3 B e x t r a ,  welches 
sich in Pyridin rot rnit orange Fluorescenz lost, mit Piperidin langsam farblos 
und dann mit Wasser wieder rot wird. 

Das analoge Succinein Rhodamin  S (By) verhalt sich ebenso (auch 
P y r o ni n) . 

Sehr vie1 weniger deutlich werden diese Parberscheinungen in der Reihe 
der Azine, Oxazine  und Thiazine.  Da13 hier aber kein prinzipieller, 
sondern nur ein quantitativer Unterschied vorliegt, zeigt unter anderem 
Met h 4. 1 e n bl a u , welches sich in Pyridin blau lost, nach Zusatz von Piperidin 
schmutzig hell-violett wird, wahrend rnit Wasser die blaue Farbe zuriickkehrt. 

Ganz im Gegensatz hierzu steht das Verhalten eigentlicher Chinone  
zu Piperidin. Sowohl Chinon selbst, als auch Chlorani l ,  1 .2-Naphtho-  
chin o n , 2 .3  - D i c h 1 or  - I .4 - n a p  h t ho c h i  non, geben rnit Piperidin auch in 
verdunnter. atherischer Losung einen starken bathochromen Effekt. Derselbe 
ist ebenfalls vorhanden bei P hen  a n t  h r enc  h in  on ,  D i b r o m- an  t h r  a- 
ch inon ,  Chrysenchinon,  doch verwendet man hier am besten Pyridin 
als 1,osungsmittel. An t  h r  a c  hi non ,  Acen R p h t h enc  h i  no n , I3 e nzi 1 zeigen 
nur schwache Bffekte. 

Die Ursache dieser farbvertiefenden Wirkung von Piperidin auf Chinone 
ist noch unbeknnnt - es kiinnen Oxydationsvorgange dabei eine Rolle 
spielen -, jedenfalls beobachtet man bei keinem Chinon eine Farbauf- 
hellung rnit Piperidin, wie bei den oben genannten 1;arbstoffen. 
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Dieser Befund bildet eine weitere Stutze fiir die Ansicht, da13 in den 
Farbaalzen keine chinoide Bindungsart angenommen werden tlarf. 

-41s 'C'rsache de r  Fa rbaufhe l lung  m i t  P iper id in  betrachten wir 
die Bi ldung von Piper id inosa lzen ,  derartig, da13 sich Piperidin in die 
koordinative Liicke am Hauptchromophor des Farbions, z. U. am hetero- 
polaren C-Atom, einlagert. Als Forme1 fur die gelbe Losung oben genannter 
spiro-Di-naphthopyrane kame also die folgende in Frage : 

I\ I\ 

v\/\/- \/\/ 
I 1  I :  

Der 
f olgende 

\Vir 

f'bergang vom Farbsalz zum farblosen Piperidinosalz erlautern 
Formeln : 

Piperidiu [R,C]X --- -* [R,C. PipIX. 
H,O 

beabsichtigen, diese Untersuchung auf andere Amine und weitere 
Farbstofflilassen anszudehnen. 

290. Ludwig Kalb, Frans Schweiser und Georg Schimpf: 
Ein neuer Weg zur Daretellung der Indol-3-propionsilure. 
[Ails d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. IVissensch. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 22. Juli 1926.) 
-4. El l inger ' )  hat die als Grundkorper des Tryptophans wichtige Indo l -  

3-propionsaure  durch Anwendung der E. 1:ischerschen Indol-Synthese2) 
auf das Phenyl-hydrazon der G lu ta ra ldehydsaure  dargestellt. Die Ver- 
bindung war jedoch auf diese Weise bisher nur schwer zuganglich. Wir 
konnten die Glutaraldehydsaure niit Erfolg durch die a -Ke to -ad ip insau re  
ersetzen. Die dabei zuviel eingefiihrte Carbosylgruppe wird in spaterer 
Phase wieder eliminiert. Als besonderer Vorteil ergab sich fur den neuen 
Weg, da13 es nicht notig war, von a-Keto-adipinsaure in Substanz auszu- 
gehen; man gelangt namlich sehr glatt direkt zu deren Phenyl-hydrazon 
durch Kupplung von Diazobenzol  mit Cyclopentanon-(2)-carbon-  
saure- ( I ) -es te r  (I), welcher nach W. Dieckmann3) leicht aus Adipinsaure 
durch intramolekulare Ester-Kondensation erhaltlich ist. Diese Kupplung 
- ein Analogon der Reaktion zwischen Diazobenzol und Methyl-acetessig- 
ester von F. R. J a p p  und F. Kl ingemann4)  - fiihrt zunachst zum Azo- 

') B. 38, 2884 [IgI5!. 
2)  Ausfiihruiigsform von XV. W'isl icenus und E. A r n o l d ,  A. 246, 33.1; B. 20. 

3395 [ 1 8 S i 1 .  
3) B. 27, 102 r1894l; A. 817, 5 1  [I~oI]. Die Vorschrift von L. B o u v e a u l t ,  

B1. [ 3 ]  21, 1020 [1899], hat Dieckinani i  ( t )  neuerdings noch verhessert durch Anwendung 
von iiur I Atom Natrium pro I Mol. Ester, was die Aufarbeitung sehr erleichtert; vergl. 
21. R r i n i a n n ,  Dissertat., Kridelberg 192G, S. 27. 

4) B .  20, 2942 [1887;. Die anders vrrlaufende Keaktion zwischen Diazohtnzol uiid 
i r e i e r  ~Zethyl-acetessijisau:e (B. 21, .j49 jr888j) hat D i e c k m a n n  ( I  c . )  brreits auf 
Cyclopentanon-carbonsaure iibertragen. In diesem Falle vcrtlr8ngt der IXazorest hei 
Erhaltung des Funfringes die Carboxglgruppe, und es rntstelit 1 . 2 - D i k e t o - p e n t a -  
ili e t h y 1 en - m on o p h en g 111 J d r  a z o n. 




