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28. Walter T h e i l a c k e r  nnd Werner Schmid*):  Untersuchungen 

---- _ _ _ _ _ _ ~ - . -  _______ 

zur Farbstofftheorie : Triarylmethanfarbstotfe der Bipheaylreihe, I. 
[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover] 

(Eingegangen am 16. Oktober 1950) 

Es wurde d i ~  phenylhomologe Malachitgriincerbinol dargestallt, 
daa erst bei hoherer Temperatur ein bei Zimmertemperatur nicht 
stabiles Farbsalz liefert. Daraus wird geschlossen, daB der Car- 
beniumformel der Triphenylmethanfarbstoffe keine Bedeutung zu- 
kommt. Die Derstellung eines phenylhomologen Kristallviolettmrbi- 
nols gelang nicht. 

Der jahrzehntelange Streit uber die Konstitution der Triphenylmethanfarb- 
stoffe hat durch die Mesomeriebetrachtung insofern ein Ende gefunden, als 
die beiden (zum Beispiel beim Malachitgriin) zur Diskussion stehenden For- 
meln, die ch inoide  Ammoniumformel  (I) und die Carbeniumformel(I1)  
gleichberecb tigt sind und mesomere Grenzformeln darstellen112). Direkte Re- 
weise fur diese Anschauung lassen sich nicht beibringen, dagegen konnte man 
gewisse Aussagen dariiber erhalten, wenn es geliinge, eine der beiden meso- 
meren Grenzformeln auszuschlieBen. 

I a  Ib 

I1 

Schon T h  . FO rs  tere) betonte bei der theoretischen Behandlung diesesPro- 
blems, daf3 I und II durchaus nicht gleichwertig sind, da I eine Bindung mehr 
enthiilt und deshalb energetisch bevorzugt ist. Da im vorliegenden Falle, bei 

*) Diesertat. Tubingen 1950, vorgetragen auf der Chemie-Dozententtagung in Bonn 
23.-25. April 1950; 8. Angew. Chem. 62,336 E19501. 

l) Siehe z.B. B. Eis te r t ,  Tautomerie und Mesomerie, Stuttgart 1938, S. 179 usw.; 
Habilitationeechrift, Heidelberg 1942, S. 30 UBW. Auf die dort zitierten theoret. Vorstal- 
lungen von H. Kanffmann, W. Konig, H. E. Fierz, W. Dilthey u. R. Wizinger, 
E. Weitz, W. Madelung kann.hier im einzelnen nicht eingegangen werden. 

2, Th. Fors te r ,  Ztschr. Elektrochem. 46, 567 [1939]. 
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dem Malachitgriin-Kation, 2 mcsomere Ammoniumstrukturen Ia u. I b  zur 
Verfugung stehen, werden sowahl'der Grundzustand als auch der erste an- 
geregte Zustand im wesentlichen aus I a  u. I b  gebildet; I1 ist von unter- 
geordneter Bedeutung. Auch B. Eis te r t3)  sieht in 11 nur ein ,,Durchgangs"- 
Stadium des mesomeren Ausgleichs. 

Fur einen Weg, auf dem wir eine der beiden mesomeren Formeln I bzw. I1 
ausschliefien wollten, war fur uns zunachst die Kenntnis von Farbstoffen der 
Biphenylreihe vom Typ eines phenylhomologen Malachitgriins (111) bzw. 
p-Fuchsins oder Kristallvioletts (IV) notwendig. Daruber war zu Beginn un- 
serer Untersuchungen, die durch den Krieg eine langjahrige Unterbrechung 
erfahren hatten, noch kaum etwas bekannt4) ; inzwischen erschien jedoch eine 
Arbeit von A. A. Mor ton  u. W. H. Wood6), die durch Kondensation von 

- _ ~ _ _ _ _ _ _  ______--___ 

I11 IV: R = H oder CH, 

,C6H, 
HO - 0 - C  H *CaH,*N(CH,), HO . C[C6H,*C6H, *X(cH&]s 

C6H6 v VI 
C6H6 

GH, VII IX 
HO . <c~H,.N(cH~), J. C6H,. C,H,- N(CH,), 

Benzopbenon bzw. Kohlensiiureester und 4-Brom-4'-dimethylamino-biphenyl 
mit Hilfe von Natrium die Carbinole V u. VI dargestellt haben. VI ist ein 
amorphes Pulver, von dem es sehr zweifelhaft ist, ob es die angegebene Kon- 
stitution bat; es mu13 deshalb fur unsere Betrachtungen ausscheiden. Zum 
Unterschied von 4-Dimethylamino-triphenyl-carbinol (VII) lost sich V farb- 
10s in verd. Sauren und gibt erst mit konz. Mineralsiiuren die fur Triaryl- 
carbinole charakteristische Halochromie. Da aber V I I  noch kein Farbstoff 
ist, kann daraus kein SchluB gezogen werden. 

Wir versuchten deshalb zunachst das phenylhomologe Malachi tgr i in-  
ca rb ino l  (VIII) darzustellen. Der fur das Malachitgriin ubliche Weg ist dabei 
nicht gangbar, da sich p-Dimethylamino-biphenyl nicht mit Benzaldehyd kon- 
densierenlafite). Es wurde deshalbzuniichst das4- Jod-4 ' -d imethylamino-  
b iphenyl  (IX) dargestellt und dieses nach A. A. Mor ton  u. J. R. Stevens') 

3) Habilitationeechrift, Heidelberg 1942. 
9 Die von W. Dilthey und Mibrbb. (Journ. prakt. Chem. [2] 184, 188 [1932]) be- 

schriebenen Farbstoffe vom Malechitgrkntyp gehiiren nicht hierher, da bei ihnen ledig- 
lich der unsubstituierte Benzolkern durch Biphenyl ersetzt bt. 

-___ 

6) Journ. Amer. cliem. SOC. 61. 2902 [1939]. 
6, A. G. Banus u. J. F. Tomes, C. 19% 111, 1220. 
') Journ. Amer. chem. SOC. 63, 2244 [1931]. 
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mit Benzoesiiureester und Natrium umgesetzt, wobei jedoch nur amorphe 
Produkte erhalten werden konnten. Die Darstellufig einer Lithium- oder 
Magnpsiumverbindung aus I X  ist deshalb mit Schwierigkeiten verkniipft, weil 
I X  in Ather sehr schwer loslich ist und in siedendem Benzol, Dioxan und ISO- 
amyliither mit Lithium oder Magnesium nicbt reagiert. Dagegen ist Tetra, 
hydrofuran ein geeignetes Losungsmittel. Die Lithiurnverbindung aus IX lafit 
sich zwar so nicht darstellen, da sie mit Tetrahydrofuran reagiert, dagegen 
erhielt man mit a k t i ~ e r t e m  Magnesium die Grignardsche Magnesiumverbin- 
dung X, die in Tetrahydrofuran mit Benzoesiiureester unigesetzt wurde. ES 
entsteht so VII I  als gelber Stoff vom Schmp. 214-216O, der sich in konz. 
Schwefelsiiure, konz. merchlorsiiure, aber auch in konz. Ameisensliure rnit 
tiefroter Farbe lost. Setzt man zu diesen Losungen Wasser, so verschwindet 
die Fiirbung vollkommen, wie sich aucb VIII in verd. Sauren farblos lost. 
=sungen von VIII in Eisessig oder Essigsiiureanhydrid sind ebenfalls farb- 
los, werden aber beim Erbitzen griin bis blaugriin und beim Erkalten wieder 
farblos. Dieses Spiel laSt sich beliebig wiederholen, der Vorgang ist reversibel. 
Auch die an Kieselgel adsorbierte Substanz farbt sicb bei vorsichtigem Er- 
hitzen griin, doch tritt dann rasch Zersetzung ein. Es ist sebr wahrschein- 
lich, daB sich mit konz. Mineralsiiuren, aber auch mit der noch verhiiltnis- 
maI3ig starken Ameisensaure die Carbeniumsalze XI bilden, mit der schwachen 
Essigsaure jedoch XI1 entsteht, das beim Erhitzen in daa Farbsalz XIII iiber- 
geht. Dieses ist bei gewohnl. Temperatur nicht bestiindig und geht durch 
Hydrolyse (bzw. Acetolyse) wieder in XI1 (bzw. dessen Essigsaureester) uber. 

- __ ____ -__--- 

0 ,C& ' T 2 JIMg.C6H,.C',H,.N(CH,), -P H0.C-C H .C,H,.N(CH,), 
\ \ 6  

C,H,. C 
0 C A  C6H4. C$&. N(CHJ2 

x \'I11 

I ~ \ <,-- 
I 

XI1 XI11 
X = CH,COO 

Da13 die Griinfarbung in Eisessig dem einsiiurigen Farbsalz XIII entspricht, 
geht &us dem ganz analogen Verhalten des Malachitgriincerbinols hervor. 
Dieses lost sich in konz. Oberchlorsiiure orangerot, in konz. Schwefelsiiure 
und in konz. peisensiiure gelb, in Eisessig dagegen - nun aber schon in der 
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Kiilte! - tjefblau. Vergleicht nian nun unsubstituierte Carbinole, so ist z.B. 
Tribiphenylylcarbinol stiirker basisch als Triphenylcarbinol und gibt dem- 
entsprechend schon mit weniger konz. Mineralsauren Carbeniumsalzee). Die 
C s r b e n i u m s t r u k t u r  wi rd  also d u r c h  Einf i ihrung von  B ipheny ly l -  
r e s t en  s t ab i l e r ,  d.h. ene rg ie l rmer .  Die chinoide S t r u k t u r  anderer- 
seits wird du rch  die  Einf i ihrung des  B ipheny ly l r e s t e s  energ iere i -  
che  r, denn die Diphenochinongruppierung ist instabiler als die Benzochinon- 
gruppierue) .  Wiirde der Carbeniumstruktur (11) bei den Triphenylmethan- 
farbstoffen die entscheidende Bedeutung zukommen, wie z.B. die D i l they -  
Wizingersche Theorie es annimmt, so sollte man demnach emarten, da13 
Tribiphenylylmethanfarbstoffe noch stabiler ware9). Gerade das Gegenteil 
ware zu crwarten, wenn die chinoiden Ammoniumstrukturen I fur diese Farb- 
stoffe mangebend waren. Da der letztgenannte Fall den Tatsachen entspricht, 
folgt daraus, daS die  C a r b e n i u m s t r u k t u r  in  dem mesomeren Sys tem 
d e r  Tr iphenylmethanfarbs tof fe  n u r  e ine  un te rgeordne te  Rol le  
sp ie len  k a n n  u n d  i m  wesent l ichen e ine  Mesomerie zwischen d e n  
ch inoiden  Ammoniums t ruk tu ren  I a  u. I b  anzunehmen is t .  

Da die Stabilitiit der Farbstoffe vom Malachitgrin zum Kristallviolett zunimmt, war 
zu erwertsn, dal3 auch ein Phenylhomologes der Triaminotriphenyl-methamihe stabiler 
w&m. Wir haben deshalb veraucht, ein phenylhomologes p-Rosanilin (XIV) durch 
Kupplung von diazotierten p-Rosanilin mit Nitrobem1 in neutraler bzw. schwach easig- 
saurer Losung und Reduktion des entatandenen Kupplungsprodukta damuatellenlO) : 

~ _ _ _ _ ~  . _ - - __ 

Redukt. HO-C(C,H,-X,CI), + 3 C,H,*NO, -+ HO*C(C,H4*C,H4*N0,), -+ 

HO-C(C,H4*C8H4~NH,)3 
XIV 

Bei der Umaetzung wird eine rotbraune, in allen Liisungsmitteln unlosliche Nitro- 
verbindung erhalbn, die aich mit Zinn(I1)-chlorid und konz. Salzsiiure in Methanol 
reduzieren EBt. Aus der 80 erhaltenen tiefroten b u n g  bildet sich durch Zusata von 
Natriumcarbonat ein tiefroter Niederachlag, der die geffubten Reduktionaprodukte an 
Zinnhydroxyden adsorbiert enthhlt. Durch Extraktion d ims  Niedcmhlags mit organi- 
schen Iimngsmitteln lieBen sich verachiedene Substanzen von den Zinnhydmxyden ab- 
loeen. Mit Amton wurde ein dunkelviolettea Produkt erhdten, des fiber des Pikrat ge- 
reinigt werden konnte; der Analyse nach liegt das P i t  von XV vor. Extrahiert man 
weiter mit Dioxan, so erhiilt man eine kirschrote Verbindung, deren Reinigung uber das 
Oxalat moglich ist und in der der analytiachen Zuaammensetzung nach offenbar ein Salz 
von XVI vorliegt. Aus dem Ruckstand liil3t sich mit Methanol eine tief blaurot gefiirbte 
Verbindung ablosen, die dunkelgefiirbte, griinschillernde Blittchen bildet, welche dem 
p-Fuahain Uuschend iihnlich sind. Der Analyse nach liegt ein Chlorid von XVII vor, 
doch iat eine Azoverbindung dieser Ar t  bei solchen Umsetzungen bia jetzt noch nicht auf- 
gefunden worden, so da13 wir die Formel XVII, wie auch die Formeln XV u. XVI rnit 
Vorbehalt wiedergeben. Daa Carbinol XIV konnte untar den Reduktionaprodukten nicht 
aufgefunden werden. 

0 )  So istDiphenochinon instabiler alsBenzochinon,der Tschitschibabinsche Kohlen- 
wammtoff vie1 maktionafghiger ale der Thielesche Kohlenwaaseratoff. 

*) Darauf hat schon Morton hingewiesen, 8. Anm.7). 
lo) Die Kupplung erfolgt in p-Stellung zu der NO,-Gruppe; sie kann auch in o-Stellung 

eintretm, doch ist sie ia p-Stellung wahrscheinlicher. 
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Die Untersuchung wird fortgesetzt, es ist der spektrale Vergleich von Mala 

__ - - . - . -. - - - - .- - - . - - - . - - - - __ 

chitgriin mit XIII ,  sowie die Darstellung von XZV gepIant. 

xv 

XVI 

XVII 

Hrn. Direkhr Dr. Reppe, Bad. Anilin- u. Sodafabrik Ludwigshafen, danken wir 
verbindliohat fiir diemerlaesung von Tetrahydrofuran und andemn Chemikalien. 

Beschreibung der Versuche 

4- Jod4-amino-b ipheny l  
Darstellung nach P. Gelmoll) aus halbdiazotiertem Benzidin und Kaliumjodid, wo- 

bei in Abanderung der Vorschrift das Rohpdukt'zun&chst mit Ather extrahiert, urn 
4.4-Dioxy-biphenyl und 4.4'-Dijod-biphenyl zu entfernen, und dann mit Natronlauge ver- 
rieben wurde. um 4-Oxy-4-amino-biphenyl hereuezuhen. Dann wurde dse 4-Jod-4'- 
amino-biphenyl rnit Ather extrahiert (Ausb. 40-46% d.Th., Schmp. 148-163O). i.Vak. 
deutilliert (Sdp.,., 234-236O; Sdp.1.,205-2080) und dann abwecheelnd am Toluol nnd 
Alkohol umkrishllisiert. BlaBgelbe Bliittchen vom Schmp. 166 -167O. 

4- Jod-4'-dimethylamino-biphenyl (IX) 
Eine sung von 29.5 g (0.1 Mol) 4- Jod-4'-smino-biphenyl in 1 I Methanol wird 

mit 60 g trockenem Kaliumcarbonat und 47 g (0.33 Mol) Methyljodid 4% Stdn. zum 
Sieden erhitzt. Man filtriert vom Reaktionsprodukt ab, dampft die Methanollhung 
trocken, zerkleinert den Ruckstand und daa abfiltrierte Produkt und wiracht mehrere 
Male mit heibm Waeser aus; 31.0g Rohprodukt (96% d.Th.) vom Schmp. 218O. An8 
Benzol und d a m  aus Eeaigeater (Aktivkohle) blaBgelbe Bkttchen vom Schmp. 223-224O. 

C14H14NJ (323.2) Ber. N4.33 J 39.27 Gef. N4.45 J 39.06 

P h e n y 1 - b i B - [4 - dime t h y 1 amino - b i p h e n y 1 y 1 - (4)] - car b i n o 1 (VXII) 
Eine IAsung von 10 g IX in 76 ccm trockenem Tetrahydrofuran wkd d t  2 g ekti- 

viertemle) Magnesiumpulver unter intensivem Ruhren in einer S t icWffa tmosphh 

11) B. 39, 4179 [1906]. 
l2) H. Gilman u. R. H. Kirby, Rec. Tmv. chim. Pays-Bee 64, 677 [1936]. 



Nr.2/1951] T k e i l a c k e r ,  Sckmid:  Untersuckungen zur Farbstojftheorie 209 

24 Stdn. gekocht. Man gibt nun zu der griin fluoreacierenden Losung langsam 4 g Benzoe-  
s i u r e i t h y l e s t e r ,  wobei sich die Fluorescenz vertidft, und erhitzt unter Riihren in einer 
Stickstoffatmosphiire weitere 12 Stdn. zum Sieden. Nach 1 Stde. ist die Fluorescenz ver- 
schwunden und die Lijsung hat sich gelbbraun gefhrbt. Man destilliert nun das Tetra- 
hydrofuran weitgehend ab, verdiinnt mit Wasser, fugt festes Ammoniumchlorid zu und 
IgBt uber Kacht stehen. Die abgeschiedenen, gelben Flocken werden abfiltriert und auf 
Ton getrocknet. Ausb. 10.3 g Rohprodukt (noch esterhaltig!) vom Schmp. 108-2(n0, die 
aus 500 ccm Toluol umkrisbllisiert werden, wobei zunachst eine geringe Menge einer bei 
302-3320 schmelzenden Substanz erhalten wird, die aus Toluol umkrietallisiert fast 
farblose Flocken bildet; dieae fiirben sich mit konz. SchwefelsiLure blauviolett und gehen 
auf Zumtz von etwaa Waaeer mit blauvioletter Farbe in Lijsung. Die Menge dieaer Sub- 
h n z  reichte fiir weiterc Reinigung und Analyse nicht &us. Bei weiterem Einengen der 
Mutterlauge schieden sich mehrere Fraktionen vom Schmp. 190-208O (insgesamt 3.1 g 
= 40% d.Th.) ab, die nach mehdachem Umkristallisieren aus Toluol in bernsteingelben 
tropfenformigen Gebilden vom Schmp. 214-216O erhalten wurden. 

- . 

C,,H,,ON, (498.0) Ber. C 84.30 H 0.87 N 5.02 Gef. C 84.24 H 0.80 N 5.27 
Des Carbinol lost sich in konz. Schwefeleiure, konz. fierchloreiiure und konz. Ameisen- 

~ i ~ r e  mit tiefroter Farbe. I n  heiBem Eiseeaig und Essigsiiureanhydrid lost ea sich mit 
griiner bis blaugriiner Farbe; die Farbe verschwindet beim Erkalten, tritt eber beim 
Erhitzen wieder auf. Geschmolzene Benzoesiure lost ebenfab blaugriin, bei weiterem 
Erhitzen wird jedoch die Schmelze gelb und schliel3lich braun (Zemtzung!). 

H u p p l u n g  v o n  d i a z o t i e r t e m  p - R o s a n i l i n  m i t  Ni t robenzol  
25 g p-Rosani l in  werden in ein= Gemisch von 55 ccm konz. S a M u r e  und 100 ccm 

Waaeer gelost und mit 17.5 g Natriumnitrit in M) ccm Waaeer unter Eiskuhlung diazo- 
tied. Nach 2 Stdn. wird bit 150 g Nitrobenzol vereetzt und unter intensivem Riihren 
eine Ltisung von 7 5 g  Natriumacetat in 150ccm Waeser lmgsam zugetropfP), w o w  
sich nach 48 Stdn. ein hellbraun gefirrbtes Produkt abgeachieden hat. Man deoti,liisrt 
daa uberschuss. Nitrobenzol rnit Waeaerdampf ab, wobei sich unter Stickstofferstwick- 
lung noch mehr rotbraune Subetanz abscheidet, saugt das Reaktionsprodukt eb, VBT- 

reibt es zur Entfernung des entatandenen Aurins innig mit konz. Natronlauge und wiiecht 
solange mit Waseer. bis das Waschwaseer nur noch blal3rot gefiirbt ist. Daa so erhaltene 
Produkt besitzt keinen Schmelzpunkt und ist u d o s h h  in allen organischen Wsungs- 
mitteln; Ausb. 28-29 g. 

R e d u k t i o n  d e s  K u p p l u n g s p r o d u k t s  
12.4 g Kupplungqrodukt werden in eine Lijsung von 48 g Zinn(I1)-chlorid (71-proz.) 

in 300 ccm Methanol und 60 ccm konz. Salzsriure langsam eingetragen, wobei sofort eine 
tiefrot gefirbte Liisung entsteht. Man erhitzt noch 1 Stde. unter RiickfluB, engt dann 
weitgehend ein und fallt noch heiB mit der ber. Menge Natriumcarbonatlosung~~). Der 
tiefrote kornige Niedemhlag wird sofort abgesaugt und zuniichet auf Ton, dann im 
Vakuumexsicwtor getrocknet. 

4 - 0 x y -  p h e n  y 1 - bis  - [4-amino - b i p h e n  y 1 y 1 - (471 - c a r  b in01 (XV) 
Daa trockene feingepulverte Reduktionsprodukt wird mit Aceton im Soxhlet-Apprat 

aolange extrahiert, bis daa ablaufende Liisungsmittel nur noch sohwach gefirrbt ist. Man 
verdampft den Acetonextrakt, trocknet den Ruckstand i. Vak. und erhglt 80 2.3 g schmie- 
rige dunkelviolette, an der Oberfliiche metallisoh glinzende Substanz, die in 10 com Eis- 
wig gelost und rnit gesgtt., w i h .  PikrimAure-Losung gefiillt wird. Dae P i k r a t  wird 
durch Umftillen aus Acetonlosung rnit khgr  gereinigt und bildet ein schwarzblauee fein- 

'3) Naoh J. E l k s ,  J. W. H a w o r t h  U. D. H. H e y ,  Journ. chem. SOC. London 

Bei Anwendung von Kaliumcarbonat oder eines Oberschuases von Natrium- 
1940, 1284. 

carbonat erhilt men nur braune Prcdukte. 
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kristallines Pulver, das unloslich in Ather, Petrolither und Benzol, wenig li%lich in Me- 
thanol ist und iiber 4000 schmilzt. Zur Analyse wurde die Substanz i.Hochvak. bei 100O 
getrocknet. 

C,,H,,O,N,~C,H,O,N, (687.6) Ber. C 64.62 H 4.25 N 10.18 
Gef. C 64.11 H 4.26 N 10.70 

p . p' - B i s - { ox y - b i s - [4 - a m  i n  o - b i p h e n y 1 y 1 - (471 - m e t  h y 1 } - a z o b e n z o 1 ( XVI ) 
Man extrahiert den Ruckstand der Acetonextraktion rnit Dioxan, engt die tiefrote 

Liisung ein und veraetzt mit der 4-5fachen Menge Ather. Nach 1-2 Tagen hat sich 
eine schmierige kirschrote, an der Oberfliiche rnetallisch glinzende Substanz abgeschieden, 
die abgesaugt und in Eiseaaig gelost wird. Man verdiinnt mit Wasser und versetzt mit 
konz. Ammoniumoxalat-Losung, wobei sich nach 1-2 Tagen feine dunkelrote, griin gkn-  
zende Nadeln abgeschieden haben, die sich durch Umffillen aus Pyridin-Lijsung mit 
Chloroform reinigen lessen. Die Substanz ist unloslich in Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff, Butylacetat und Dekalin, wcnig loslich in Alkoholen, Eisessig und Tetrahydrofuran, 
aehr leicht loslich in Anilin und Pyridin und schmilzt iiber 4000. Zur Analyse wurde sie 
i. Hoohvak. bei 80° getrocknet. 

C6,H,,O,N,.2C,H,N.2C,H,O, (1249.4) Ber. C 73.06 H 5.10 N 8.97 
Gef. C 72.60 H 4.62 N 9.02 

p -A m i n o  - p'- { ox y - b is  - [4 - &mi no - b i p he  n y 1 y 1 - ( 4 ) ]  - m e t  h y 1 1 - az o b enz  01 (XVII) 
Der Ruckstand der Dioxanextraktion wird weiter mit Methanol emchopfend extrahiert, 

der kirschrote Methanolextrakt trockengedampft, der erhaltene Ruckstand in Behr wenig 
Methanol gelost und die Lijsung mit Benzol bis zur beginnenden Triibung versetzt. Nech 
kurzem Stehenlessen scheiden sich dunkel gefiirbte grunschillernde BlBttchen (0.9 g) ab, 
die durch %sen in Methanol und Fallen mit Benzol gereinigt werden. Die Substanz ist 
unlijslich in Chloroform, Butylacetat, Benzol und Tetralin, schwer loslich in Aceton und 
Cyclohexanon, leicht loslich in Alkoholen rnit tiefroter Farbe. Sie wurde zur Anayse 
i. Hochvak. getrocknet. 

C,,H,,0N5.2HC1 (634.5) Ber. C 70.03 H 5.24 N 11.04 C1 11.17 
Gef. C 70.26 H 0.21 N 11.09 Cl 10.99 

29. Fritz Micheel und Egon Dinkloh: liohlenhydrat-EiweiBverbin- 
dungen aus Proteinen und 1-Fluor;d-glueose (Kohlenhydrat-EiweiBver- 

bindungen, VIII. Mitteil.*) ) 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Miinster/Westf.] 

(Eingegangen am 16. Oktober 1950) 

Durch Umsatz von l-Fluor-d-glucose mit verschiedenen Proteinen 
werden Kohlenhydrat-EiweiI3verbindungen erhalten. 

Vor einiger Zeit wurden mehrere Methoden beschrieben, rnit deren Hilfe 
es gelingt, Mono-, Oligo- und Polyssccharide bzw. deren Derivate durch bio- 
logisch mogliche Bindungen mit verschiedenen Proteinen zu kondensieren*). 
Von der gebrauchlichsten Methode, Amino- oder Oxygruppen mit Hilfe von 

*) Friihere Mitteilungen: I.: F. Micheel u. H. D o r n e r ,  Ztachr. physiol. Chem. 280, 
92 [1944]; 11.: F. Micheel, Angew. Chern. [A] 69, 212 [1947]; 111.: F. Micheel  u. 
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