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166. Molekulare Resonanzsysteme VIII. 
Zwisehenprodukte bei der Aufspaltung des Pyridins. 

Ein langkettiger einfaeher Polymethinfarbstoff 
von G. Sehwarzenbaeh und Rolf Weber. 

(2. XI. 42.) 

I. Man ist heute allgemein davon uberzeugt, dam f i i r  das Ab- 
sorptionsspektrum eines organischen Farbstoffes diejenigen Valenz- 
elcktronen verantwortlich sind, welche den niesonieren Zustand der 
Farbstoffmolekel bedingenl). Diese Erkenntnis wirft ein neues Licht 
auf die Beziehungen zwischen Absorptionsspektrrrm nntl Struktur. 
Wir haben heute nicht mehr nach der ,,richtigen" Konstitution einer 
Farbstoffniolekel zu suchen, sondern wir haben nach dein Einfluss zu 
fragen, den die verschiedenen moglichen Grenzformeln, welche am 
Mesomeriezustand beteiligt sind, auf das Absorptionsspektmm aus- 
uben. Der Eine von uns hat an der Herbsttagung 1940 tler Deutschen 
Bunsengesellschaft dargslegt, wie man diese Fragen empirisch beant- 
worten kann und wie die Farbregeln einer neuen, empirischen Farb- 
theorie etwa lauten konnten2). Wichtig ist es dabei, die Farbstoffe 
nach der Zahl der moglichen Grenzstrukturen einzuteilen. 

1. Farbstoffe, bei denen eine einzige Grenzstruktrxr alle andern 
an Wichtigkeit uberragt : Polyentyp. 

2. Farbstoffmolekeln mit zwei gleiehwertigen Greiizstrukturen : 
Cyanint yp. 

3 .  Farbstoffe mit drei und mehr als drei gleichwertigen Grenz- 
strukturen : Fuchsintyp, Aurintyp u. a. m. 

Diese Klassen sind zugleich diejenigen, die man erhdt ,  wenn 
man die Farbstoffe naeh der Zahl ihrer auxochromen Gruppen ein- 
teilt. Die Farbstoffe der Klasse 1 enthalten keine oder eine auxo- 
chrome Gruppe, diejenige der Klasse 2 zwei gleichmertjge auxo- 
chrome Gruppen und die Klasse 3 mehr als zwei gleichwertige auxo- 
chrome Gruppen. Man m d  aus der Definition sofort erkenneri, dass 
es zwischen diesen Gruppen kontinuierliche Dbergange geben muss. 
Gehen wir yon einem Stoff vom Polyentyp aus, bei dem eiiie Grenz- 
struktur stark uberwiegt und lassen allmahlich cine zweite Grenz- 
struktur immer wichtiger werden, bis sic schliesslich in bezug auf 
Energie (Stabilitat) der ersten Grenzstruktur gleiehwcrtig wird, so 

l) B u r y ,  Am. SOC. 57, 2115 (1935); Etstert, Z. angew. Ch. 49, 33 (1936); Schzuarsew 
bach, Helv. 20, 490 (1937); G. I\i. LPUZY,  Cheni. Rev. 25, 273 (1939); I 'auli tzg,  Proceed. 
National Acad. Sc. Jf'ashington 25, 577 (1939); Th. ff 'brstr?,  Z. physikal. Ch. [B] 44, 287 
(1938), Z. El. Ch. 45, 566 (1939); 47, 50 (1941). 

Bchwarzenbach, Z. El. Ch. 47, 40 (1941). 
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sind wir langsam vorn Polyentyp zum Cyanintyp ubergegangen. 
Die vorderste Bande des Absorptionsspektrums verschiebt sich dabei 
zu immer langeren Wellen, um dann wieder umzukehren, wenn die 
zweite Grenzstruktur an Wahrscheinlichkeit die erste ubertrifft. Wir 
haben diese Erschejnung als Einfluss der Symmetrie der mesomeren 
Psrtikel auf das Absorptionsspektrum bezeichnetl). Die Symmetrie 
bezieht sich dabei auf die relative Energie (Stabilitat) der Grenz- 
formen zueinander. Farbstoffe Tom Cyanintyp sind vollkommen 
symmetrisch und solche vom Polyentyp extrem unsymmetrisch. Bei 
den Molekeln vorn Cyanintyp finden wir auch eine besonders grosse 
Resonanzenergie, die sich auf die Bestandigkeit dsr Partikel auswirkt. 
Die symmetrisch gebauten Partikel vom Cyanintyp sind deshalb nicht 
nur bei besonders langan Wellen absorbierend, sondern sie sind auch 
stabiler als entsprechende Stoffe vom Polyentyp2). 

Der Ubergang vorn Polyentyp (Grenzform a stabiler als Grenz- 
form b)  zum Cyanintyp (a identisch mit b) und wieder zum Polyen- 
typ (b stabiler als a) ist am schonsten bei cinigen Indophenolen und 
Iiidaminen zu dem~nstrieren~). Doch ist auch dieses Beispiel nicht 
ganz einfach, indem die Doppelbindungskette zwischen den beiden 
Auxochromen Ringe enthalt. Es scheint uns wichtig, den Ubergang 
zwischen Polyentyp und Cyanintyp an einer noch einfacheren Mo- 
lekel zu studieren, bei der die beiden auxochromen Gruppen an den 
Enden einer einfachen Atomkette mit konjugierten Doppelbindungen 
haften, wie es bei den Glutacon-dialdehyd-Derivaten der Fall ist. 

11. Die bestandigste Ionisationsstufe der Glutacon-dialdehyd- 
Derivate ist stets ein Salz, dessen organisches Ion eine mesomere 
Partikel mit zwei identischen Grenzformeln ist. So besitzt das Enolat 
des Glutacon-dialdehydes ein derartiges symmetrisches Anion : 

a O=CH-CH-CH-CH=CH-0 - , I  A 
I 

Y [ b 0-CH =CH-CH = CH-CH = 0 

w ahrend die Glutacon-aldimine und -anile (Zincke’sche Basen) in 
ihrer bestandigsten und farbtiefsten Stufe Kationen der folgenden 
Art sind : 

[a RHN=(Y),-NHR + 1 
Lb RHN-(CH),=NHRJ 

A 

b RJ-(CH),=NR, 

1) Auf die grosse Bedeutung der Symmetrie fiir das Verstandnis der Lichtabsorp- 
tion organischer Farbstoffe haben auch einige amerikanische Forscher hingewiesen: 
Brooker, Sprague, Smith und G. L. Lewis, Am. SOC. 62, 1116 (1940); 63, 3192, 3203, 3214 
(3  941). 

2) Xchwarzeizbach und Ott, Helv. 20, 627 (1937). 
3, Schwarzenbach, Z. El. Ch. 47, 40 (1941). 
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Zugabe von Saure bzw. von Lauge fuhrt diese Salze in unsym- 
metrische, fast farblose Kiirper uber, bei denen sich die auxochromen 
Gruppen um ein Proton voneinander unterscheidenl). [ O=(CT-OH]  [RN=(C?,-NHR] rR,N - (CH), -NHR,] -t 

O-(CH)5 OH Ri’-(CH), =NHR 

Es sind instabile Farbstufen, die sich durch Po1ymeris:ation oder 
Hydrolyse rasch verandern und meist nicht in Substanz fambar sind. 

Die synthetischen Versuche dieser Arbeit hatten das Ziel, Korper 
zu gswinnen, welche weniger unsymmetrisch gebaut sincl und an1 
Ende der Polymethinkette einen Sauerstoff uncl einen Aminrest oder 
zwei verschiedene Aminreste tragen : 

Derartige Stoffe stehcn zwischen dem Polyentyp und dem Cya- 
nintyp und ihr spektrales Verhalten miire deshalb ~ 0 1 1  bcsonderem 
Interesse. 

111. Fur die Herstellung der zuletzt genannten Derivats kommen 
prinzipiell zwei Wege in Betracht. Man kann erstens von symme- 
trisch gebauten Glutaeon-dialdehyd-Derivaten ausgehen und darin 
eine der auxochromen Gruppen durch eine andere ersetzen. Zweitens 
kann man versuchen, die Pyridiniumsalze, aus dcnen (lie Glutacon- 
dialdehyd-Dcrivate stets gewonnen werden, mit zwei xmchicdenen 
Basen umzusetzen. 

Auf dem ersten Weg entstsht das Methyl-mono-anil I des Gluta- 
con-dialdehydes, der einzige fur unsere Zwecke brauclrbaro Korper, 
der in der Literatur beschrieben ist, aus dem entsyreclienden Dianil 
durch sorgfdtige Verseifling 2) .  

0 \-(CH)S 0 + NH- 
CH, =.-<>I CH, + +OH- __f r>-*; I CH, CH, I 

Die Anmendung dieser Nethode auf andere Dianile untl Diimide 
des Glutacon-dialdehydes hat uns bisher keine wciteren lirystallisier- 
ten Korper der gewiinschten ,4rt geliefert. 

Der zweite Weg muss von solchen Pyridiniumsalzrn ausgehen, 
welche am Stickstoff eine stark acidifierende Gruppe A tragen und 
deshalb von basischen Agenzien leicht aufgespalten werden. I k r  
Umsatz mit einem basischen Stoff der allgemeinen Foririel BH” (n = 

Ladung), erfolgt dann nach dem Schema: 

l) Diss. Reinhard Sulzberger,  Zurich 1942. ,) Zinckt, 9. 338, 127 (1905). 
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Die gebrauchlichsten acidifierenden Substituenten des Pyridi- 
niumions sind : Dinitrophenyll), Cyan2), Sulfo3) und Chlorsulfo4). 
Daneben sind noch viele andere untersucht worden5). Das Pyridi- 
niumsalz braucht dabei nicht unbedingt in Substanz isoliert xu wer- 
den. So arbeitet man e. B. nicht mit dem schwer fassbaren N-Cyan- 
pyridiniumbromid, sondern einfach mit einem Gemisch von Brom 
cyan und Pyridin. 

Es fragt sich nun, ob man ein und dasselbe Pyridiniumion mit 
zwei verschiedenen Basen umsetzen kann. Ausgehend von Dinitro- 
phenyl-pyridinium-chlorid sollte dies leicht moglich sein, da man hier 
Zwischenprodukte bei der Aufspaltung erhalten kann, namlich das 
Dinitro-mono-anil des Glutacon-dialdehydes 116) und die entsprechen- 
den aliphatischen und aromatischen Aldimine'). 

Diese Zwischenstufen eignen sicli aber deshalb nicht fur unsere 
Farbstudien, weil die Nitrogruppen eine stark chromophore Wirkung 
ausiiben. Es ist uns nicht gelungen, die Dinitroanilingruppe durch 
eine andere Base zu ersetzen, ohne gleichzeitig die am andern Ende 
der Polymethinkette sitzende Gruppe mit auszutauschen, so dass 
sltets wieder symmetrisch gebaute Glutacon-diimide entstanden. 

So sind wir zum Cyan-pyridiniumsalz als Ausgangsmaterial iiber- 
gegangen. Ein Geniisch von Bromcyan und Pyridin Iasst sich mit aro- 
niatischen Aminen glatt zu den symmetrisch gebauten Dianilen um- 
setzen. Zwischenprodukte dieses Umsatzes sind nie beschrieben wor- 
den. Der Umsatz des Gemisches von Bromcyan und Pyridin mit ali- 
phatischen Basen wird im Schrifttum nirgends erwahnt, da er offen- 
bar einfach zu Cyanamiden fuhrte. Um diesen Reaktionsweg, also die 
direkte Vereinigung des verwendeten Amins mit dem Cyan, zu ver- 
nieiden, haben wir das Gemisch von Bromcyan und Pyridin mit 
einem Ammoniumsalz, namlich mit Diathylammonium-perchlorat, 
umgesetzt. Dabei fassten wir bald ein fast farbloses, salzartiges Kry- 
stallisat, dessen Bildung auf den Mechanismus der Pyridinaufspaltung 
ein neues Licht wirft und das sich leicht in brillante Farbstoffe iiber- 
fuhren lasst, die fur die Frage nach den Beziehungen zwischen Kon- 
stitution und Barbe wichtig sind. Das ursprungliche Ziel, die Her- 
stellung von unsymmetrischen Glutacon-dialdchyd-Derivaten ist also 
nicht erreicht worden, dafur erhielten wir aber einige andere Produkte, 

l) Ztncke, A. 330, 367 (1904). 
z, lionag, J. pr. [2] 69, 105 (1904); 70, 19 (1904). 
3, Baumgarten, B. 59, 1168 (1926). 
4, Baumgarten, B. 57, 1624 (1924). 
5, Reatzenstein und Breunzy, J. pr. [2] 83, 97 (1911). 
6 ,  Zancke, A. 330, 362 (1904). 
7, Zancke und Wurker, A. 341, 369 (1905). 
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welche im Lichte der erwahnten Farbtheorie gleichfalls wertvolle 
Modelle d:trs tellen. 

IV. Das erwahnte Krystallisat besitzt die Zusammensetzung 
{Cl,H20N2(C10,)z) und erwies sich als ein Diperchlorat niit einem Ka- 
tion der folgenden Konstitution I11 : 

\'CH (ClO,), 
1x1 ' I  I - ACH-cH \CH = CH/ I+' I (C,H,),X-CH-CH=CH-CH=CH-N 

dessen Biltlung aus Pyridin und Diathylammonium-perchlorat in al- 
koholisch-atheriseher Losung nicht unverstandlich ist. Uas reaktions- 
fahige Cyan-pyridiniumion wird dabei durch ein Mol Pyridin und ein 
Mol Diathylamin aufgespalten, welche die beiden basischen Partikel 
BHn der Reaktionsgleichung S.  1630 darstellcn. Neben 111 entsteht 
offenbar Cyanamid. 

Die Konstitution des Kations 111 folgt aus verschiedmen Em- 
setzungen : 

a)  Die Partikel ist ein Diathylaldimid, dessen Imidogru ppe lcicht 
hydrolytisch gespalten werden kann. Diese Spaltung erfolgt schon bei 
der Krystallisation des Salzes aus Wasser. Dabei entsteht eiri anderes, 
ebenfalls fltst farbloses Salz mit, dem Kation VI, desserr Analyse die 
Zusammensetzung (C,,H,,NO(ClO,)} ergibt. Um diese Hydrolyse zii 
vermeidon, muss das Salz mit I11 aus starker Perchlorsiiure umkry- 
s tallisier t werden. 

Sowohl das Kation 111 als auch das Kation VI sind Pyridinium- 
ionen, die am Stickstoff einen acidifierenden Substituentsn tragen 
und sich deshalb beide leicht xu Glutacon-dialdehyd-Derivaten auf- 
spalten lassen. 

b) &Tit Alkalihydroxyd entsteht aus 111 und aus VI, in beidcn 
Fallen uber das rote Anion IT, in langsamer Reaktionl), das Enolat 
des Glutaeon-dialdehydes VII. Durch alkalimetrisehe Titration ties 
Destillates des alkalischen Gemisches an der Wasserstoff elektrode 
wurde gefunden, dass dabei pro Formelgem-icht { C14H20N2( CIO,),) 
zwei Mole Base entstehen, wahrscheinlich ein Mol Dig1 1iyl:hmin und 
ein Mol Ammoniak. Es geht dies daraus hervor, dam die Titrations- 
kurve die Neutralisationsgebiete oberhalb pH = 8 zeigt, so dass clas 
Destillat also kein Pyridin enthalton kann. Auch konntc die Base 
Diathylamin in diesem Destillat durch Uberfuhren in dari ent- 
sprechende Toluolsulfainid naehgewiesen werden. 

c) Erwarmt man das Diperehlorat mit dem Kation 111 mit Ani- 
fin, so entstehen pro Formelgewicht 2 &!ole des wohlbekannten Di- 
anils VIII. 

In n. NaOH ist bei 20° die Intensitat des Rot (herruhrend von I V )  nach einer 
Stunde auf die Halfte gesunken. 
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d) Beim Behandeln von I11 mit wasserfreiem Digthylamin ent- 
steht das ebenfalls gut bekannte Perchlora,t mit dem Kation IX. 

[O-CH-CH CH-CH=CH-N-CH-CH= CH-CH 2 CH-01- 

IV .It 
IT -1 

0-CH-CH-CH-CH=CH-Pi-CH-CH=CH-CH=CH-OH 

+ [0-CH-CH CH-CH CH-N~-\ + 

\=/ 1 
I [C,H,TSH=CH-CH-CH-CH=CH-NHC,H,] f [O=CH-CH=CH-CH=CH-O] - 

VII I  VII 

,C,H, + I I- "=CH-CH-CH--CH-CH-N 
+ [CZH5/ IX 'CZH, 

CZH, 

e) Interessant ist der leichte Ubergang von I11 und VI in Farb- 
stoffe mit einer 13-gliedrigen linearen Atomkette. Es sind darin zwei 
!j-gIiedrige C-Ketten durch ein N-Atom untereinander verbunden. So 
entsteht in der Kalte mit Alkalihydroxyd das tiefrote Anion IV, dessen 
Losung eine sehr schmale und kraftige Absorptionsbande im Griin 
(5520 A) aufweist. Sauert man die rote Losung an, so wird sie gelb 
und wenn genugend konzentriert gearbeitet wird, erhiilt man leicht 
ein Krystallisat von der Zusammensetzung (C,oH,lO,N) und offenbar 
der Konstitution V. Die tiefgelbe Losung dieses Farbstoffes wird beim 
Stehen oder kurzen Erwarmen wiederum beinahe farblos. Dabei bildet 
sich das Kation VI, dem wir schon begegnet sind, denn erneutes Zu- 
geben von Alkali liefert wieder das rote Anion IV. Der Ubergang von 
V in VI liefert ein Hydroxylion und in der Tat kann man leicht zei- 
gen, dass wahrend der Entfarbung der gelben Losung eine pH-Er- 
hohung eintritt. 

Diese Umsetzungen mit Alkali, Anilin und Diathylamin, die teil- 
weise quantitativ verfolgt wurden, sowie die Analysenwerte der 
Perchlorate mit den Ionen I11 und VI und des Farbstoffes V, lassen 

103 



-a 0 =CH-CH - CH-CH - CH-N -CH-CH - CH-CH CH-0 

.f O-(CH)ll-O 
Y 

b 0-CH = CH-CH - CH-CH - N-CH - CH-CH = CH-CH = 0 

.f 

- a O=CH-CH-CH-CH-CH-N-CH-CH-CH-CH-~CH-0 

.f 0 = (C:H)l1-O 
Y 

b 0-CH = CH-CH = CH-CH = N-CH = CH-CH = CH-CH = 0 

.f 
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keinen Zweifel ubrig an der Richtigkeit der Reaktionsgleichungen 
S. 1633. Einige weitere nur qualitativ untersuchte Farbreaktionen von 
I11 und VT lassen sich ebenfalls mit den gegebenen Formeln erklaren. 

g) Mit Natriumacetat liefert 111, nicht aher VI, in kleiner Menge 
einen violetten Farbstoff, wahrscheinlich X : 

Das Kation VI konnte unter diesen Umstanden nur zum gelben V 
aufgespalten werden, dn der pH -Wert der Acetatlosung nicht geniigt, 
um das rote Anion IV zu erzeugen. 

Instabile blau-rote Farbstoffe, z. B. XI, entstehen, wenn man I11 
oder VI mit Piperidin, Diathylamin oder andern aliphatischeii Aminen 
zusammenbringt . 

Besonders schon kann man diese intensiven Farbungen beob- 
schten, wenn man Filtrierpapierstreifen mit Losungen der Salze I11 
und VI trankt, und dann diese in die Amindiimpfe halt, oder wenn 
man in Acetonlosung arbeitet. 

h) Der Farbstoff V zeigt Aldehydreaktionen. Mit Phenylhydraxin 
entsteht ein Phenylhydrazon, das in salzsaurer Losung tief violett 
gefarbt ist. Die Krystallisation gelang leider nicht, so dass keine Ana- 
lyse vorliegt. 

V. Nun noch einige Bemerkungen zur Farbe der hier beschrie- 
benen langkettigen Polymethinfarbstoffe. Das Anion V wurde inso- 
fern zu den Parbstoffen vom Cyanintyp gehoren, als die beiden Grenz- 
strukturen a und b (s. folgende Formel), die offenbar am mesomeren 

Zustand hauptbeteiligt sind, gleichwertig erscheinen. Bei solchen 
Cyaninfarbstoffen hat man empirisch eine lineare Beziehung zwischen 
der Lztge drr langwelligsten Absorptionsbande des Spektruma und der 
Lange der Resonanzkette gefundenl). An Hand dieser Gesetzmiissig- 
keit sollte man erwarten, dass ein Anion von der Konstitution XII, 

l) F z s h ~ r  und Humer, Proc. Roy. SOC. London [A] 154, 703 (1936); G. A'. Leuts, 
Chem. Rev. 25, 273 (1939); Scltmwzenbnch, Z. El. Ch. 47, 40 (1941). 
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mit ebenfalls 6 Doppelbindungen, die vorderste Bande bei etwa 
6.500 A zeigen wurde. Unser Anion IV absorbiert hingegen bei kur- 
zerer Wellenliinge (6520 A). Der Ersatz der mittelstiindigen CH-Gruppe 
durch N hat also cine stark hypsochrome Verschiebung zur Folge. 
:Diese kann an Hand der neuen Farbregeln vorhergesagt werden. Das 
mittelstandige N-Atom in IV ist namlich nicht einfaeh ein Glied der 
Resonanzkette, sondern es ist eine neue auxochrome Gruppe, da sein 
einsames Elektronenpaar eine neue Grenzstruktur, niimlich c, er- 
moglicht. In  e erscheint die lange Resonanzkette unterbrochen. Eine 
dritte auxochrome Gruppe wirkt aber immer dann hypsochrom, wenn 
sie eine neue Grenzstruktur mit kurzerer Resonanzkette ermijglicht l), 
was das mittelstandige N-Atom in IV nun in der Tat tut. 

Es ist noch darauf hinzuweisen, dass der Ersatz von CH 
durch N nicht immer hypsochrom, sondern hiiufig stark bathochrom 
wirkt. Nicht alle CH-Gruppen der Polymethinkette wiirden beim Er- 
satz durch N denselben Effekt erzeugen. Numerieren wir die CH- 
Gruppen in XI1 fortlaufend, so konnen wir vorhersagen, dass beim 
Ersatz der Gruppen 1, 3,  5,  7, 9 und 11 durch N eine bathochrome 
und beim Ersatz der Gruppen 2, 4, 6, 8 und 10 eine hypsochrome An- 
derung des Absorptionsspektrums eintreten wiirde. An den erst- 
genannten Stellen kann namlieh das einsame Elektronenpaar des N- 
Atoms nicht am Mesomeriezustand der Partikel teilnehmen und kann 
keine neue Grenzstruktur wie c (Pormel IV) ermoglichen. Als ein- 
faches Glied einer Resonanzkette wirkt aber erfahrungsgemass der 
Ersatz von CH durch N immer bathochrom. Beispiele einer derartigen 
bathochromen Wirkung des Ersatzes von C H  durch N haben wir beim 
Vergleich von Formiat XI11 (Absorptionsbande: 1 = 2000 A2))  mit 
Nitrit XIV ( A  = 3540 A3)) und wiederum beim Vergleich von Acetyl- 
aeetonat XV (farblos) mit dem Salz des Isonitrosoacetons XVI (gelb) 
und dem Salz der Nitrosolsiiure XVII (blau). [ O-CtH=O] [ 0-;==0] [ O-CR=Cf-CR=O/ 

XI11 0-CH-0 XIV O=N-0 X V  O = C R - C H = C R O  

Eine hypsochrome Verschiebung treffen wir beim Vergleich des 
Salzes yon Dihydro-resorcin mit demjenigen des Glutarimides, wofiir 
in einer niichsten Abhandlung Belege beigebracht werden sollen. 

1 )  Schwarzenbach, Z. El. Ch. 47, 40 (1941). 
2 )  Tabellen Landolt-R6rrzstein. 
3) RortLim, Z. physiksl. Ch. [B] 43, 418 (1939). 
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Wie mir Prof. Wieinger mitteilt, ist der bald bathochrome und 
bald hypsochrome Effekt des Ersatzes von CH durch K auch in der 
Farbstoffchemie bekannt. So ist das Alkalisalz vom Tetranitro- 
diphenylamin (Anion XIX)  orange und absorbiert also bei kurzeren 
Wellen als das blaue Alkalisalz von Tetranitrodiphenylmethan 
(Anion XVIII). 

Die durch N ersetzte CH-Gruppe ist dabei das 6. Glied der Re- 
sonanzkette, w-enn man als auxochrome Gruppen die 0-Atome der 
p-standigen Nitrogruppen betrachtet und das 4. Glied, wenn man die 
0-Atome der o-standigen Nitrogruppen betrachtet. Drmgegenuber 
absorbieren die Indophenole X X I  bei langeren Wellenl) als die ent-  
sprechenden Diphenylmethanfarbsalze XX. 

O-/z\+&/L\ .-0 - / =\-x-/- \LO] lo \-=/ \ / 
XXI blau 

I \=/- \-/ 1 
XX rot 

Hier ist das durch N ersetzte Glied das 5. der Resonanzkette. 
Der Farbstoff V (S. 1633) lost sich nicht nur mit roter -Farbe in 

Alkalihydroxyd, sondern auch mit leuchtend roter Farbe in konz. 
SchwefelsBure. Wir haben also hier ein weiteres der vielen I3eispiele 
des periodischen Farbwechsels beim Durchlaufen der pH -Skala2)). In  
der sauren Losung haben wir die Existenz eines Kations mit demselben 
Symmetriegrad wie IV anzunehmen, wobei an den Entlen der Rr- 
sonanzkette zwei Hydroxylgruppen sitzen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
1. 1 - D i a t  hy l imidon ium-5  -py r id in ium-g lu tacond ia ldehyd  - 

d i p e r c h l o r a t  (Diperchlorat mit dem Kation 111). 
Nach der Reaktionsgleichung S. 1633 bildet sich I11 aus zwei 

Molen Pyridin, einem Mol Bromcyan und einem Mol Diiithylammo- 
nium-perchlorat. Bei den ersten Versuchen wurdrn diese drei Reak- 
tionskomponenten im Molverhiiltnis 1 : 1 : 1 angewandt. Aulch nach 
der Aufklarung der Konstitution und der Rildungsgleichung wurde 
diese empirisch gefundene Arbeitsvorschrift beibehalten, d:t damit 
grossere Ausbeuten erzielt wurden. Wendet man mehr Pyridin an, so 
enthalt das Reaktionsprodukt mehr Pyridinium-perchlorat, von dem 
es nur schwer getrennt werden kann. 

a) Zu einer Suspension von 3,5 g Diiithylammonium-perchlorat 
in 10 em3 Ather Mzrden 1,6 g Pyridin und 10 em3 einer zweimolaren 

l) Schwcrzenbaeh, iifohler und Sorge, Helv. 21, 1636 (1938). 
2, Schwarzenbach und Ott, Hdv. 20, 627 (1937); Schwurz~nbach, Z. El. C'h. 47, 40 

(1941). 
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Losung von Bromcyan in Ather gegeben. Nach 10 bis 20 Minuten werden 
die festen braunen Brocken abfiltriert und ausgepresst. Ausbeute 
roh 1,s g, nach dem Umkrystallisieren aus Perchlorsaure etwa 1 g. 

b) Das Salz rnit I11 kann auch als Niederschlag aus einem ein- 
phasigen System erhalten werden, wenn man die alkoholische Losung 
des Diathylammonium-perchlorates (86 g in 240 em3 absolutem Al- 
kohol) mit Pyridin (40 g) und atheriseher 2-m. Bromcyanlosung 
(250 em3) versetzt. Nach Zugabe von Ather erhBlt man eine krystal- 
lisierte Fallung, die nach dem Absaugen sofort aus 2-n. Perchlorsaure 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert wird (Ausbeute 60 g). 
Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Perchlorsaure wurde ein 
fast farbloses Salz erhalten, unloslich in Ather, schwer loslich in Al- 
kohol und auch ziemlich schwer loslich in Wasser. Das Salz verpufft 
in der Flamme wie viele organische Perchlorate und zersetzt sich im 
Schmelzrohrchen bei etwa 2000. 

Das Perchlorat rnit dem Kation I11 wird wohl leicht krystallin 
erhalten, aber die Produkte enthalten fast immer Pyridinium-per- 
chlorat als Verunreinigung. Das hat die Konstitutionsaufklarung er- 
heblich verzogert, da das Pyridinsalz nicht durch Krystallisation ent- 
fernt werden kann. 

Es zeigte sich dann, dass verschiedene Produkte, bei welchen die 
Herstellungsbedingungen variiert worden waren, bei der Destillation 
rnit Alkali verschiedene Mengen Pyridin lieferten und sogar pyridinfrei 
sein konnten. Wenn das Salz Pyridinium-perchlorat enthllt, so ge- 
lingt es nur durch Uberfiihren in das Pikrat dieses zu entfernen. We- 
gen der grossen Reaktionsfahigkeit des Pyridinium-imidonium-di- 
perchlorates muss dabei ganz in der KBlte gearbeitet werden. Eine 
kalt gesattigte Losung wird mit PikrinsBurelosung versetzt, der ent- 
stehende Niederschlag des Pikrates filtriert und mit kalter konz. 
Salzsaure angeriihrt, die ausfallende Pikrinsaure durch eine Glpsfritte 
filtriert, das Filtrat im Vakuum etwas eingeengt und rnit Natrium- 
perchlorat versetzt. So erhalt man Krystalle, welche beim Versetzen 
mjt Alkali keinen Pyridingeruch mehr zeigen. Fiir die Elementar- 
analyse wurden derart gereinigte Salze oder solche verwendet, welche 
bei der Herstellung pyridinfrei angefallen waren. 
{~14H20~2(C104)2} 

Ber. C 40,50 H 4,85 N 6,75 C1 17,05% 
Gef. ,, 40,53; 40,67; 40,38 ,, 4,93; 4,48; 4,95 ,, 6,90; 6,77; 6,76 ,, 17,3; 17,46% 

Bei der Destillation des Salzes aus alkalischer Losung in einer 
Apparatur, wie sie fur die Mikrostickstoffbestimmung nach Kjeldahl 
verwendet wird, entstanden aus 0,100 g Substanz 4,90 x Mole 
Aminbase, entsprechend 6,85 % Stickstoff. Das Destillat enthielt da- 
bei kein Pyridin, welches sich bei der potentiometrischen Titration 
durch ein Puffergebiet zwischen pH 4 und 6 zu erkennen gegeben hBtte. 
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Der gesamte Stickstoff der Substanz war also in Form von Ammoniak 
oder einer aliphatischen Aminbase ubergegangen. Durch Eindampfen 
der mit Salzsaure neutralisierten Losung des Destillates wurden die 
festen Hydrochloride gewonnen und diese rnit Toluolsulfochloricl um- 
gesetzt. Rus dem Reaktionsgemisch wurde dabei Toluolsulfon-diathyl- 
amid krystallin erhalten, das rnit einer Probe, hergestellt DUS Diathyl- 
amin, keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 

Zur Uberfuhrung in das Glutacondianil-perchlorat VIII  wurden 
0,2 g Diperchlorat mit Kation I11 rnit einigen Tropfen Anilin befeuch- 
tet und die Masse leicht erwarmt. Eine Probe zeigt nun mrt Alkali 
die Bildung des roten Farbstoffanions IV nicht mehr. Ansauern rnit 
Essigsaure, verdunnen mit Wasser und Zugabe von Natriumperchlo- 
rat liefert krystallines Glutacondianil-perchlorat, ~ o v o n  x i r  0,29 g 
auswiegen konnten. Theoretisch sollten aus 0,2 g 0,37 g entstehen, 
wenn ein Kation I11 zwei Kationen VIII liefert. 

Die Uberfuhrung von I11 in das Glutacon-diathyldiimid I X  ge- 
schieht in gleicher Weise. Krystallisiertes Diperchlorat wurde rnit 
wasserfreiem Diathylamin versetzt. Es entsteht anfanglieh eine dunkle 
Farbung, offenbar wegen Bildung von XI,  die nach wenigen Minuten 
in ein helles Gelb ubergeht. Die Losung, welche beim Verdunnen ent- 
steht, enthalt nun das Kation IX, wie dureh vergleichende E’arbreak- 
tionen mit Saure und Alkali sowie das Aussehen der Lichtabqorption 
im Gitterspektrographen leicht gezeigt werden kann. 

2. 5 - P yr i d i n i u m - g l u t  a c o n di  a 1 d e h y d - p e r c h 1 o r  a t ( S alz mit 
Kation VI). 

Das Diperchlorat mit Kation I11 wurde in wenig Wasser heiss 
gelost und die Losung etwa 2 Minuten gekocht, wobei sie sich gelh- 
braun farbt. Beim Erkalten scheiden sich nun nicht mehr Blattchen 
(in solchen krystallisiert das Diperchlorat rnit 111), sondern dicke, 
langgefitreckte Prismen aus. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol- 
Wasser, unter Zusatz von wenig Perchlorsaure und Tierkohle erhalt 
man leicht ein fast vollkommen farbloses Produkt vom Smp. 112 bis 
113O (Zersetzung). 

(C,,H,,NO,Cl) Ber. C 46,2 H 3,98 C1 13,64% 
Gef. ,, 46,68 ,, 4,21 ,, 13,60; 13,27”, 

Auch dieses Salz liefert mit Alkalihydroxyd das rote Anion IV, 
dessen Losungen langsam ausbleichen zu dem charakteristischen 
Gelb-braun des Glutacon-dialdehyd-enolates. Es lasst sich <such in 
genau derselben Weise wie das Diperchlorat rnit I11 in das Dianil- 
perchlorat VIII uberfuhren. 

3. 5 - Az a -no  n a  - 1 , 3 , 5 , 7  - t e t r a  e n  - d ia lde  h y d  (Farbstoff V). 
Zu einer kalt gesattigten Losung des Diperchlorates rnit I11 oder 

einer ahnlich konz. Losung von VI wird 2-n. XaOH zugegeben, his 
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die intensiv rote Farbe nicht mehr zunimmt. Ungeachtet einer even- 
tuellen Ausscheidung von schwarzen Krystallen (offenbar des festen 
Enolates mit Anion IV) sauert man nun mit Eisessig an, wobei man 
die Mischung weiter kalt halt, eventuell unter Zugabe von Eis. In 
kleinen, aber wohlgeformten Nadeln fallt dabei der Farbstoff V 
alus und wird aus Eisessig umkrystallisiert. Ockergelbes Pulver, das 
sich beim Erhitzen rasch dunkel farbt. Der Farbstoff ist in geringer 
Menge in Wasser loslich. Die schon gelbe Farbe der Losung schlagt 
mit Alkali nach tief rot um. Mit konz. Schwefelsaure entsteht ein 
&was lichteres Rot. Beim Stehen oder kurzen Erwarmen wird die 
Losung yon V farblos unter vorubergehender Dunkelfarbung. Diese 
ruhrt davon her, dass beim Entfarbungsprozess das pH der Losung 
stark ansteigt und den Alkaliumschlag des Farbstoffes bewirkt. Die 
Entfarbung ist auf die Bildung yon VI  zuruckzufuhren (s. S. 1633). 
Auch die entfarbte Losung wird mit Alkali wieder rot. 

(C,,H,,O,N} Ber. C 67,s H 6,25 N 7,9% 
Gef. ,, 67,25 ,, 6,14 ,, 8,Ol 

Der Eine von uns (E:  W.) dankt der Ges. /. Chem. Industrie in Base1 fur einen Beitrag 
an seine Laboratoriumskosten. 

Zurich, Chem. Institut der UniversitBt. 

167. Reeherehes SUP l’amidon XXIV. 
La eomposition de quelques espeees d’amidon 

par Kurt H. Meyer et P. Heinrieh. 
(3. XI. 42.) 

Dans la communication precedentel) nous avons discute la com- 
position de l’amidon de feuilles, de germes et de tubercules de 
pommes de terre. On constate des differences marquBes entre la 
proportion de l’amylose et celle de l’amylopectine; ceci nous a amen& 
a Btendre le domaine de nos recherches a l’etude des amidons de quel- 
ques autres plantes: les amidons commereiaux de sagou et de tupioca 
ainsi que l’amidon de pois. D’aprks les travaux de Eamec, il fallait 
supposer que ce dernier ffit particulihrement pauvre en amylose. Nous 
avons examine finalement l’amidon d’une variete de mais : le waxy 
maize, qui donne une coloration rouge avec l’iode et qui ne devrait 
done pas contenir d’amylose. 

Afin d’isoler l’amylose, nous avions employe precbdemment la 
rriethode d’extraction des grains entiers d’amidon pur par l’eau i& 
60-75O; mais comme il est trbs difficile de retirer des feuilles et des 
tiges des quantitks suffisantes de grains d’amidon inalterBs, nous 
avons solubilise la totalite de l’amidon par traitement au chlorure de 
calcium, et prBcipitB l’amylopectine par electrodecantation (m6thode 
de Earnec)2). Cette dernibre mdthode nous donnait des rendements 

l) Helv. 25, 1038 (1942). ?) Helv. 25, 1041 (1942). 




