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Ozonisierung der  Humul insaure .  
5 g Humulinsaure vom Sclimp. ~ I O  wurden, in zoo ccm Chloroform 

gelost, bei 00 mit Ozon zur Umsetzung gebracht; das Einleiten des ozoni- 
sierten Sauerstoffs dauerte 4 Stdn. Dann dampfte man das Losungsmittel bei 
200 im Vakuum ab und erwarmte den Ruckstand rnit 12 ccm Wasser 6 Stdn. 
am RuckfluBkuhler auf 600. Die erste Fraktion der darau€ folgenden Wasser- 
dampf-Destillation enthielt suspendiert ein sauer reagierendes, nach niederen 
Fettsauren riechendes 01, von dem abgetrennt wurde. Mit einer 3-proz. 
Losung von p-Nitrophenyl-hydrazin in 40-proz. Essigsaure fie1 aus der klaren 
Losung alsbald ein gelbrotes, krystallinisches Phenyl-hydrazon, das nach 
dem Abfiltrieren den Schmp. 134' zeigte, ihn aber beim Umkrystallisieren 
aus 80-proz. Alkohol auf 144' erhohte. Das Gernisch rnit einem Kontroll- 
Praparat von Ace t o n-  p -  Ni t r o p  henyl -  h y d r a  zon schmolz bei 145 -146~. 

C,H,,O,N,. Ber. N 21.76. Gef. N 21.85. 
3,766 mg Sbst.: 0.754 ccm N (200. 712 mm). 

Damit ist also A ce t  on  auch als Spaltprodukt des Humulinsaure-ozonids 
nachgewiesen. 

874. Erich Roeenhauer: aber die Konstitution der Pinacyanole. 
(Mitbearbeitet von A. Schmidt und H. Unger.) 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 7. September 1926.) 

In  einem kurzen Referat in der Zeitschrift fur angewandte Chemiel) 
haben vor langerer Zeit 0. Fischer  und E. Rosenhauer  uber synthetische 
Versuche im Gebiet der P inacyano le  berichtet, jener interessanten Gruppe 
blauer Farbstoffe, die zu den sogenannten Chinocyaninen  gehoren und 
als wertvolle Sensibilisatoren geschatzt sind. Hr. Geh. Rat  Prof. Dr. 0. 
Fischer  hat mir in liebenswurdiger Weise die weitere Bearbeitung des 
Themas iiberlassen ; die Untersuchungen wurden im Verein rnit einigen 
Mitarbeitern weitergefiihrt und sind jetzt abgeschlossen. 

W. KOnig2) hatte schon vorher im Rahmen einer grofleren Arbeit 
das Konstitutionsproblem der P inacyanole3)  auf breiter Grundlage be- 
handelt. Er  entscheidet sich dabei fur die von Mills und H a m e r  auf Grund 
der Produkte des oxydativen Abbaus aufgestellte Formel I1 im Gegensatz 
zur alteren Fischerschen Formel (111) und gibt jener durch seine einfache 
P inacyanol -Synthese  aus China ld in-Jodathyla t  und Or thoameisen-  
saure-es te r  erst eine experimentelle Stutze. 

Wir werden nun weiteres Beweismaterial fur die Mills-Hamersche 
Formel beibringen, und zwar auf synthet isch-analyt ischem Wege. 

Zunachst konnten wir in einer Vorarbeit i so l ie r te  Methylen-Basen  
der Chinaldin-Reihe rnit der P inacyano l -B i ldung  experimentell ver- 
knupfen. Zwar hat schon W. Konig4) durch Erhitzen der gelben Chinaldin- 
Anhydrobase (I) rnit Orthoameisensaure-ester bei Zusatz von Spuren von 

I) 2. Ang. 36, 330 [1923]. z, B. 66, 3293 [1922]. 
3, 0. Fischer ,  J. pr. [ z ]  98, 204 [1920]. - Wise ,  Adams,  S t u a r t  und Lund,  

Journ. Ind. Engin. Chem. 11, 460 [IgIg]; C. 1920, I 754. - M i l l s  und H a m e r ,  SOC. 117, 
1550 [1920]; C. 1921, I 735. - W. B r a u n h o l z ,  SOC. 121, 169 [1922]. 

4, B. 66, 3293 [Ig22]. 
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Salzsaure Pinacyanol-Bildung beobachtet, doch ist hier die Rolle der Methylen- 
Base nicht eindeutig, das primar durch die Salzsaure entstehende Chinaldinium- 
Salz kann ebenso der Trager der Reaktion sein. 

n I A 
Alk X Alk Alk X dlk 

111. IV. 
Wir gaben zu der a the r i schen  Losung der gelben Methylen-Base  

des  China ld ins  Jodoform bei der Siede-Temperatur des dthers, also 
unter ganz milden Bedingungen, und erhielten in bef riedigender Ausbeute 
P i n  a cy  ano  1 j o d i  d. Auch das entsprechende P i n  a c y anolc  h l  o r i d kann 
dargestellt werden, wenn man die siedende alkohol. Losung der in f e s t em 
Zus tande  isolierten Methylen-Base  verwendet und das Jodoform durch 
Chloroform ersetzt. Die Reaktion wurde noch auf die Methylen-Base  
des 2 -Met h y 1- 4-p henyl-  chinol ins  ubertragen, wobei besonders das 
entsprechende Pseudodicyanin j  odid in verhaltnismaSig guter Ausbeute 
gewonnen werden konnte. 

Mit diesen Ergebnissen deckt sich eine Beobachtung von 0. Fi s c h e r 
und E. Rosenhauer6) ,  die P inacyano l  in Ausbeuten bis zu 40% d. Th. 
erhielten, als sie auf die mit alkohol. Kali versetzte, siedende alkohol. Losung 
von Chinaldin- Jodmethylat Chloroform und Methylenchlorid einwirken 
lieBen. Da sie mit einem s t a r k e n  Uberschu13 von Kalilauge arbeiteten, 
mu13 auch hier als Trager der Reaktion ausschlie13lich die Methylen-Base 
angesehen werden. 

Uber den Reakt ions-Mechanismus ist experimentell wenig bekannt; 
lediglich das Anfangsglied, die gelbe China ld in-Anhydrobase  (I), ist 
seit kurzem als def i n i e r t e r  Korpere)  dargestellt worden. Wir sind also 
bei der Erklarung der Reaktion auf die Annahme einer Reihe von hypo-  
the t i s chen  Zwischengl iedern angewiesen; W. Konig  hat zur theore- 
tischen Deutung seiner P inacyanol -Synthese  aus Chinaldinium-Salzen 
und Orthoameisensaure-ester, die er ebenfalls als eine R e a k t i o n d e r 
Methylen-Base  auffaflt, ein derartiges, ebenfalls hypothetisches, Schema 
aufgestellt, das im wesentlichen auch fur unsere Reaktion gelten diirfte, 
und auf das hier verwiesen sei'). 

Nach der Darstellung von Pinacyanolen aus Chinaldin-Anhydrobasen 
und Jodoform bzw. Chloroform, konnte der wichtigere Teil der Arbeit, 
die Syn these  e ines  i n  der  Meth in -Ke t t e  pheny l - subs t i t u i e r t en  
Pinacyanols ,  in Angriff genommen werden, indem man das Chloroform 
durch Benzot r ich lor id  ersetzte. Hier la& sich namlich mit aller Scharfe 

6 )  Dissertat. E. Rosenhauer, Erlangen 1920. 
E, E. Rosenhauer, B.  69, 946 [1926]. ') B. 66, 3303 [Igzz]. 
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nachweisen, ob Benzotrichlorid kondensierend oder nur dehydrierend wirkt ; 
aus der Analyse geht das Vorhandensein oder Fehlen einer Phenyl-methin- 
Gruppe in1 Farbstoff-Molekiil deutlich hervor. Dagegen sind beim Pinacyanol 
selbst die Unterschiede in den Analysen-Werten zu gering, als da13 man 
hier iiber einen Mehr- oder Mindergehalt von einer CH-Gruppe, d. h. iiber 
das Vorliegen einer Kohlenstoff-Briicke aus 3 (11) oder z Kohlenstoff-Atomen 
(111) entscheiden konnte. Aus der folgenden Tabel le  sind diese Verhaltnisse 
zu ersehen: 

Pinacyanolchlorid, Pinacyanolchlorid, 
altere Formel neuere Formel phenyliertes Pinacyanol 

C,,H,,NZC1 C*,H*,N,C1 CZ,H,,N&1 
her. (%) her. (%I her. (%I gef. ( % I 8 )  
C 76.19 C 76.52 c 79.69 c 79.96 
H 5.48 H 5.88 H 5.77 H 5.83 
N 8.08 N 7.76 N 6.41 N 6.57 
C110.23 c1 9.83 c1 8.10 c1 7.93. 

Die Einwirkung von Benzot r ich lor id  auf die Methylen-Base  
d e s  China ld ins  fiihrte nun tatsachlich zu einem blauen, p inacyano l -  
a r t i gen  Fa rbs to f f ch lo r id ,  das nach Preg l  mik ro -ana ly t i s ch  be- 
stimmt wurde. Spater konnte die ziemlich schwierige Darstellung einiger- 
mafien verbessert werden; aus dem Chlorid wurden das Bromid  und daraus 
das P i k r a t hergestellt und m a k r o - c he  m i s c h analysiert : sowohl die Er- 
gebnisse der Makro- als auch der Mikro-analyse bestatigten die Annahme 
einer P hen  y 1 - met  h in-  G r u p p e im Farbstoff-Molekiil. 

Der neue Farbstoff hat mit den P inacyano len  die charakteristischen 
Eigenschaften gemeinsam, nur ist er wesentlich e m p f i n d 1 i c h e  r , vor allem 
gegen alkohol. Alkali in der Warme, durch das er rasch zersetzt wird. 

S p e k t r o s k o p i s ~ h ~ )  ist eine erhebliche Verschiebung der Absorptions- 
bande nach dem Gebiet der langeren Wellen bemerkenswert. 

Nach Synthese, Analyse und Eigeuschaften kommt also fur den Farb- 
stoff nur die Formel eines in der Meth in -Ke t t e  pheny l - subs t i t u i e r t en  
P inacyano l s  (IV) in Frage; fur die P inacyano le  selbst ist damit das 
Vorliegen einer K e t t e  von  3 Meth ingruppen  bewiesen, wie sie die Mills- 
Hamersche Formel annimmt. 

Versuche, aus der y -me t h y l - su  bs  t i t u i e r  t e n  Chin a ld in  - An h y d r o  base  mittels 
B e n z o t r i c h l o r i d s  den homologen Farbstoff darzustellen, waren nicht von Erfolg. 
Die Farbe der Losung schlug zwar nach blauviolett um, doch konnte der gebildete Farb- 
stoff nicht isoliert werden. Gab man zu der siedenden blauvioletten Losung alkoholische 
Kalilauge, so trat rasch Umschlag nach gelbbraun ein, ein Anzeichen dafiir, da13 sich pe- 
ringe Mengen des gesuchten Farbstoffs gebildet hatten. 

Berchreibun& der Vermche. 
Pinacyano le  a u s  d e r  ge lben  China ld in-Anhydrobase  u n d  Jodoform 

bzw. Chloroform. 
Das D i me t h y Is u 1 f a t  - A nl a g e r u ng s p r o d u k t von r e i n e m Chin - 

a l d i n  wird in wenig Wasser gelost und verd. Natronlauge im Uberschul3 

siehe auch die Beschreibung der Versuche. 
O) Genaue Messungen werden noch beigebracht 
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zugegeben. Das N-Me t h y 1-cr - chinolon-  met  hidlo) fallt in gelben Flocken 
aus. Es wurde abgenutscht und mit Wasser gut ausgewaschen, um die 
h u g e  vollstandig zu entfernen. Die alkohol. Suspension der feinpulvrigen 
Base versetzte man mit der berechneten Menge Jodoform. Nach I-stdg. 
Kochen schied sich der Farbstoff beim Erkalten krystallinisch aus. Aus 
Methylalkohol umkrystallisiert, konnte er leicht als P i n  a c y a n o 1 j o d i d 
identifiziert werden. Zers.-Pkt. 276 -278O. Die Ausbeute ist befriedigend. 
Man kann auch, statt die Methylen-Base durch Fallen zu isolieren, diese 
ausathern und die gelbe a the r i sche  Losung langere Zeit rnit Jodoform 
erwarrnen. Das Resultat ist das gleiche. 

Analog verlauft die Reaktion mit Chloroform in siedender alkohol. 
Losung ; es bildet sich P in  a c y a n o 1 c hlo r id  , doch sind hier die Ausbeuten 
wesentlich geringer. 

In  ahnlicher Weise wurden aus dem 1.2- Dimethyl -4-phenyl -  
ch inol in iumjodid  die Methylen-Basen isoliert und mit Jodoform um- 
gesetzt. Das entstehende blaue Pseudodicyanin j  od id ,  das in einer 
Ausbeute bis zu 35% d. Th. erhalten wurde, erwies sich als identisch mit 
dem auf normale Weise (durch Einwirkung von alkohol. Kalilauge und 
Chloroform auf die siedende alkohol. Losung von I .z-Dimethyl-4-phenyl- 
chinoliniumj odid) dargestellten ll). 

Auch rnit Chloroform verlauft die Reaktion ahnlich; es entsteht, 
wenn auch in schlechterer Ausbeute, das entsprechende Farbs tof f  chlorid. 

E inwi rkung  von Benzot r ich lor id  auf d ie  gelbe Methylen-Base  
d e s Chin a1 d i ns  : S y n t h e s e v o n I. 1’- Dime t h y 1 - 10 - p he  n y 1 - 2.2’- c a r  b o - 

cyaninchlor id .  
Die durch Fallen der waorigen Losung des China ld in-Dimethyl -  

s u 1 f a t  - Anlag e r u ng s p rod u k t e s mittels Natronlauge erhaltene gel  b e 
Methylen-Base  wird abgesaugt, gut mit Wasser ausgewaschen und auf 
Ton gestrichen. Nach dem Trocknen wird die rotliche, feinpulvrige Masse 
(2 g) in wenig Alkohol suspendiert und bei starkem Sieden (auf dem Draht- 
netz) mit I g Benzot r ich lor id  versetzt. Nach kurzer Zeit farbt sich die 
Losung tiefblau ; als die giinstigte Zeitdauer der Einwirkung wurden 3 -4 Min. 
festgestellt. Beim Erkalten scheidet sich das Farbs tof fch lor id  in leicht- 
harzigen Krusten ab. Aus Methylalkohol krystallisieren metalliscb griin 
glanzende Prismen vom 2ers.-Pkt. 249’. Der Farbstoff ist loslich in Methyl- 
und khylalkohol mit griinstichig blauer Farbe. Er verhalt sich gegen Salz- 
saure wie ein echtes Pinacyanol: Es tritt Entfarbung ein, NH, stellt die 
blaue Farbe wieder her; er unterscheidet sich dagegen in seinem Verhalten 
gegen verd. alkohol. Kalilauge, durch die er beim Kochen rasch zersetzt 
wird (die blaue Farbe schlagt in schmutzig gelbbraun uni). 

Die Mikro-ana lyse  lieferte die fur den Eintritt eher  Phenyl-methin-Gruppe 
erwarteten Zahlen: 

3.88 mg Sbst.: 11.144 mg CO,, 4.03 mg H,O. - 9.482 mg Sbst.: 0.549 ccm N 
( 1 6 O ,  740 mm). - 9,405 mg Sbst.: 3.015 mg AgCl 

C,,H,,N,Cl (436.5). Ber. C 79.69, H 5.77, N 6.41, C1 8.10. 
Gef. 79.96. ,, 5.83, ,, 6.57, 7.93. 

10) Wie man die Methylen-Base nach einem Vorschlag \-on 0. blumm, B. 56, 2 3 0 ~  

11) s. a. Dissertat. G. Scheibe ,  Erlangen 1918. 
119231, auch nennen kann. 
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Fa rbs to f fb romid .  
Es wurde zunachst wie bei der Darstellung des Chlorids  verfahren, 

die Umsetzung 6-ma1 rnit der gleichen Menge Methylen-Base (2 g) vor- 
genommen und die Reaktionsgemische vereinigt. (Die Methylen-Base auf 
einmal in grofierer Menge anzuwenden, erwies sich nicht als vorteilhaft.) 
Man isoliert nun zweckmaSig das Chlorid nicht, sondern verfahrt folgender- 
maI3en: Man gibt Ammoniak im UberschuR zu, da der gebildete blaue Farb- 
stoff durch den bei der Reaktion entstandenen freien Chlonvasserstoff zum 
Teil in das farblose, leicht losliche Chlorhydrat iibergefiihrt wird. Dabei fallt 
der Farbstoff harzig aus. Durch ofteres Ausschiitteln rnit Ather wird dem 
Reaktionsgemisch der groSte Teil der nicht angegriffenen Methylen-Base 
entzogen. Der immer noch harzige Riickstand wird so lange rnit Wasser 
ausgekocht, bis kein blauer Farbstoff mehr in Losung geht. Zu der noch 
heioen, tiefblauen Losung gibt man eine heiae, konz. Losung von Kalium- 
bromid. Das nach dem Erkalten ausgefallene Fa rbs to f fb romid  wird 
abgenutscht und aus Methylalkohol umkrystallisiert : Metallisch grun 
glanzende Prismen vom 2ers.-Pkt. Z4go. Etwas schwerer loslich als das 
Farbstoffchlorid, in sonstigen Eigenschaften analog. 

0.0597 g Sbst.: o.oa3 g AgBr. - C,,H,,N,Br. Ber. Br 16.6. 
P i k r a t :  Zu der heiBen alkoholischen (80-proz.) Losung des F a r b s t o f f b r o m i d s  

gibt man N a t r i u m - p i k r a t  im UberschuB und kocht einige Zeit. Nach dem Erkalten 
wird das erhaltene Pikrat 2-mal aus Methylalkohol umkrystallisiert : Metallisch griin 
glanzende Prismen vom 2ers.-Pkt. 285O. Ziemlich schwer loslich in Alkohol usw. 

0.0510 gSbst.: 0.1242 g CO,. 0 .02  g H,O. - 0.075 gSbst.: 7.3 ccmN (15~.  750 mm). 
Gef. C 66.4, H 4.38, N 11.38. 

Gef. Br 16.4. 

C,,H,,N,O,. Ber. C 66.66, H 4.44, N 11.11. 

876. W. Manchot und Hans Schmid: Zur Kenntnis der Metall- 
Nitroeo-Verbindungen : ffber eine Stickoxgd-Verbindung dee Mangans. 

[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 14. September 1926.) 

In einer Reihe von Arbeiten habe ich gezeigtl), daR das Kohlenoxyd 
sich mit allen Elementen der 8. Gruppe, sowie mit den unmittelbar be- 
nachbarten Metallen der I. Gruppe des Periodischen Systems zu Metall- 
KohlenoxydSalzen, ,,gemischten Carbonylen", verbindet. Die weitgehende 
Analogie rnit dem S t i ckoxyd ,  welche das Kohlenoxyd bei seinem Eintritt 
in komplexe Sake betatigt, 1aI3t die Frage entstehen, ob nicht auch das 
Stickoxyd weit groaere Affinitat zu den Metallen besitzt, als bisher bekannt 
geworden ist. Am starksten ausgebildet und am eingehendsten untersucht 
ist die Fahigkeit, Stickoxyd -Verbindungen zu bilden beim Eisen und Kupfer. 
Hierzu kommen noch ein paar verstreute Beobachtungen in der Gruppe 
der Platinmetalle. Ferner sind von dem einen Nachbar des Eisens, namlich 
dern Kobalt, Stickoxyd-Verbindungen bekannt geworden, deren Chemie 
indessen noch einige Unklarheiten zeigt. 

Wir haben in der Verfolgung dieser Uberlegungen unsere Aufmerksam- 
keit zunachst auf den anderen Nachbarn des Eisens, nainlich das Mangan,  
gerichtet, von welchem bisher noch keine Stickoxyd -Verbindungen bekannt 

l) vergl. B. 69, 1063 [1926]. 




