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Zur Kenntnis der Kondensation
von Chinaldin-jodithylat mit Formaldehyd

Von Karl Lauer und Masao Horio
Mit 22 Figuren
(Eingegangen am 1. August 1935)

Bei der Einwirkung von Formaldehyd und Alkali auf
Chinaldin-jodathylat entsteht ein Kondensationsprodukt, das
unter dem Namen Pinacyanol oder Sensitolrot als einer der
wichtigsten Sensibilisierungsfarbstoffe im Handel ist?).

Die Konstitution dieses blauen Farbstoffes wurde in einer
groBen Zahl von Verdffentlichungen behandelt?), die heute giil-
tige Formel von W. H.Mills und F. M. Hamer aufgestellts)
und schlieBlich von W. K&nig durch eine Synthese hochst-
wahrscheinlich gemacht®).

Danach ist das Pinacyanol das 1,1-Didthyl-carbocyanin-
jodid (I). Daneben kénnte noch die Formulierung I1 angenommen
werden, gegen die jedoch vor allem die tiefe Farbe spricht,
die auf weitgehende Konjugation schlieBen liBt.
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Kann somit die Formel des Pinacyanols als gesichert
gelten, so ist der eigentliche Verlauf der Kondensation keines-
wegs sichergestellt. Hierzu kommen die einander widersprechen-
den Angaben iiber Ausbeuten und Schmelzpunkt, die man im
Schrifttum findet.

Mills und Hamer formulieren den Reaktionsverlauf sche-
matisch:

2 €, H,N, C,HJ + CH,0 = O, H,N,J + H,0 + HJ + 2 H.

Uber den eigentlichen Reaktionsverlauf sprechen sich die Ver-
fasser nicht aus. W.Konig nimmt auf Grund seiner Ver-
suche und aus Analogieschliissen an, daB durch Einwirkung
des Alkalis auf das Chinaldin-jodathylat iiber das e-Chinol-
anol die Methylenbase (III) entsteht, die sich mit Formaldehyd
zu IV bzw. V kondensiert.
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Letztere Verbindung ist eine starke Base, die durch
Wasser teilweise in VI verwandelt wird, woraus durch Dehy-
drierung, indem Methylenbase als Wasserstoffacceptor wirk-
sam ist, die nicht hydrierte Base entsteht. Auch diese ist
eine starke Base, weshalb durch Ionentausch mit vorhandenem
Jodid das schwer 16sliche Salz sich bildet, das ausfallt (I).
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Fiir die Technik ist an diesem Reaktionsverlauf vor allem
von Interesse, daB die Ausheute demnach niemals iiber 50°/,
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d. Th. steigen kann. Damit stimmen auch die meisten An-
gaben des Schrifttums, soweit sie iiberhaupt Ausbeuten ent-
halten, tiberein. So geben Wise und Mitarbeiter 25—28°/,
d. Th. an, F. M, Hamer?) nennt als hiochste Ausbeute 21°/,
d. Th,, wobei beide Autoren noch betonen, daB diese Ausheuten
erzielt wurden bei Zusatz von Chinolin-jodithylat, das eine
wesentlich bessere Ausbeute hervorrufen soll.

Bevor wir nun an die Bearbeitung der Kondensation selbst
herangingen, schien es notwendig, eine einwandfreie Methode
auszuarbeiten, die uns die quantitative Bestimmung des reinen
Farbstoffs gestattet.

Analysenmethode

Nach den im Schrifttum angegebenen Methoden ist eine
einfache Bestimmung des Farbstoffs bzw. der Reinheit von Roh-
farbstoffen nicht durchfiihrbar.

a) Umkrystallisieren: Durch Umkrystallisieren der Roh-
farbstoffe aus Methyl- oder Athylalkohol gewinnt man den
Reinfarbstoff. Je nach der Reinheit des Rohproduktes erhilt
man dabei sehr schwankende Ergebnisse, wie dies Tab.I zeigt.
Aus stark verunreinigten Priparaten bekommt man auch durch
mehrfaches Umkrystallisieren iiberhaupt nur unter groBien Ver-
lusten einen ganz reinen Farbstoff. Dagegen 1aBt sich aus
reineren Produkten bereits durch einmaliges Umkrystallisieren
ein sehr reiner Farbstoff gewinnen, doch ist auch hier der Ver-
lust betréchtlich, etwa 259/,

Tabelle 1

Umkrystallisation verschieden reiner Farbstoffe
Reinheit des| Ausb;xte Reinheit des
Rohfarbst, Lsungsmittel o Reinfarbst.

0/0 /D 0/0

53 Athylalkohol 72 96

54 Methylalkohol 76 100

21 N 67 83

8 o 52 34

9 Atbylalkohol 47 19

1) Journ. chem. Soc., London 127, 2796 (1927).
Journal f. prakt. Chemie {2] Bd. 143. 20
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Aus dem Gesagten ergibt sich die technische Bedeutung
eines moglichst reinen Rohfarbstoffes, da bei diesem Arbeits-
gang ein geniigend reiner Farbstoff niemals direkt erhalten
wird und man umkrystallisieren muB.

b) Schmelzpunkt. Der Schmelzpunkt des Pinacyanols
ist unscharf und die Angaben im Schrifttum schwanken zwischen
276 und 2949 Wir haben den Schmelzpunkt mehrmals um-
krystallisierter Praparate bestimmt und gefunden, daf man je
nach den Erhitzungsbedingungen verschiedene Schmelzpunkte
findet. In Tab.2 sind einige unserer Bestimmungen zusammen-

gestellt.
Tabelle 2

Schmelzpunkte verschiedener Pinacyanolpriparate

Reinheit { Schmp. |Erweich.-

Priparat opt. in 0 Punkt in © Apmerkungen
Pinaeyanol M.L.B. 100 286/289 260 langsam erhitzt
desgl. umkryst. 100 286/290 265 schnell »”

” ” 100 292/296 260 langsam ’
Nr. 2 96 276/277 260
Nr. 11 54 241/245 — ) "
247/249 — schnell »
Nr. 5 53 952/253 —
Nr. 6 38 238/245 —

¢) Quantitative Halogenbestimmung. Diese ist zu
kompliziert und auBerdem nicht eindeutig, da auch die Ver-
unreinigungen Jod enthalten.

d) Colorimetrische Gehaltsbestimmung. Diese ist
nicht anwendbar, da die Rohfarbstoffe einen von den reinen,
umkrystallisierten Farbstoffen und einem Vergleichsfarbstoff
(Pinacyanol M.L.B.) stark verschiedenen Farbton aunfweisen.

e) Spektro-photometrische Methode. Stark verdiinnte
Lisungen des Pinacyanols gehorchen unabhiingig von Verun-
reinigungen dem Beerschen (Gesetz, soweit es sich um die
Extinktionskoeffizienten bei den Wellenlingen der selektiven
Absorptionsbanden handelt.

Damit schien uns eine Miglichkeit zur quantitativen Be-
stimmung des Farbstoffes in Rohfarbstoffen gegeben.

Das Pinacyanol zeigt zwei deutliche Absorptionsbanden
(Fig. 1) bei 606 pu (im folgenden A4-Zacke genannt) und bei
561 pu (im folgenden B-Zacke genannt) Tab. 3 zeigt die
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Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes bei diesen Wellenlingen
fir einige, Pinacyanol enthaltende Produkte. Die mittels eines
Zeissschen Spektrodensographen nach Goldberg gemessenen

6
4
[
# B
20
700 650 600 550 350 %50 u

Fig. 1. Extinktionskurve von Pinacyanol
(Alkoholische Losung, Zacke A4 606 uu, B 561 uy)

Hohen der Zacken sind in Millimeter angegeben. Man erkennt
aus den Werten der Tabelle, daB das Verhaltnis 4/4 bzw.
BB konstant und nahe dem theoretischen Wert 2 ist.

Tabelle 3
Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes
Priiparat Kox;z. Hohe der Zacken in mm A/A|B/B|Theor.
in %/, A B
Pinacyanol M.L.B.| 0,0048 70 33 1,89 | 1,94 | 2,0
0,0024 31 17
Pinacyanol Vers. 6 | 0,0096 51 28,5 1,96 | 1,96 | 20
0,0048 26 12
Vers. 6 umkr. aus | 0,0048 64 29 1,88 | 1,93 | 2,0
CH,0H 0,0024 34 15
Vers. 8 0,0048 80 26 2,06 12,00 | 2,0
0,0024 29 13

Ermittlung der Reinheit und Ausbeute

Die Kurve wurde mittels eines Zeissschen Spektroden-
sographs an 4,8.1074-prozent. (107% molarer) alkoholischer
Losung bei einer Schichtdicke von 2 cm bestimmt: Die Or-
dinate zeigt die Extinktion und die Abscisse die Wellenlinge.
1 mm der Extinktionsskala entspricht 0,068 der Extinktion.

20*
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Die Konzentration des reinen Pinacyanols ist dann:

C= —;l—d, worin 4 die Hoéhe der Zacke 4 in Millimeter, E der

Extinktionskoeffizient ist.

Als Vergleichspriaparat wurde ein Pinacyanol verwendet,
dessen Reinheit sich bei wiederholtem Umkrystallisieren nicht
mehr steigerte,

Auch beim Vorhandensein von Verunreinigungen bleibt das
Verhiltnis der Hoben der Zacken 4 und B praktisch geniigend
konstant, so daB sich die grundsitzliche Moglichkeit der spektro-
photometrischen Reinheitsbestimmung ergab. In der Tab. 4
haben wir einige Beispiele zusammengestellt, die zeigen, daB
das Hohenverhiltnis 4/ B von der Reinheit der verwendeten
Farbstoffe weitgehend unabhingig und geniigend konstant ist.

Tabelle 4
Konstanz des Héhenverhéltnisses 4/B fiir verschieden reine Farbstoffe
. Konz. | Héhe der Zacken in mm
Pinacyanol . AlB
7 in %, 4 | B !
Rein, umkrystallisiert 0,0048 70 31 2,23
0,0024 36 16 2,25
M.L.B. 0,0048 70 33 2,12
0,0024 37 11 2,18
Versuche in H,O 0,0120 39 17 2,29
0,0060 19,5 9 2,17
Versuche in CH,OH 0,0120 15 1 2,14
Versuche in Pyridin 0,0120 16 7,5 2,14
Versuche in Pyridin aus 0,0048 14 6,5 2,15
CH,0H

Da die Hohe der Zacken die Extinktion £ = (e.c) = (log.J/J)
bei deren Wellenléngen ist, zeigt das Verhiltnis der Extink-
tionen zweier Liosungen direkt das Verhiltnis der beiden Kon-
zentrationen an. Alle unsere Versuche wurden mittels dieser
Methode ausgewertet und der Reinheitsgrad der Farbstofi-
praparate aus den Extinktionskoeffizienten der 4-Zacken be-
rechnet. Zur Kontrolle dienen die B-Zacken. Die wahre Aus-
beute an Farbstoff ergibt sich als Produkt aus Menge Roh-
farbstoff und Reinheitsgrad.
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Umstinde, die den Ablauf der Reaktion beeinflussen

a) Losungsmittel. Im Schrifttum ist eine groBe Anzahl
von Losungsmitteln fiir die Kondensation angegeben. Wir
haben uns darauf beschrinkt, den EinfluB von Wasser, Athyl-
alkohol und Pyridin zu untersuchen. Wasser kommt als tech-
nisch einfachstes Losungsmittel in Betracht, in Alkohol sind
fast alle im Schrifttum beschriebenen Versuche ausgefiihrt
worden und Pyridin schlieBlich wurde als basisches Losungs-
mittel ausgewiihlt.

In Tab. 5 sind die Ergebnisse der Versuche zusammen-
gefaBt. Fiir die Kondensation wurde Chinaldin-jodathylat:
NaOH:CH,O im Molverhsltnis 1:2:4 verwendet. Man erkennt
aus den Versuchsdaten, daB die hochste Rohausbeute in Alkohol
erzielt wird, die Reinausbeute in Wasser dagegen wesentlich
hoher liegt. Pyridin wirkt in jeder Hinsicht ungiinstig.

Vor allem ergibt sich, daB eine moglichst weitgehende
Dissoziation des Alkalis dem Reaktionsablauf giinstig ist. Die
Loslichkeit des Chinaldin-jodiathylats scheint demgegeniiber
vollstindig zuriickzutreten.

Tabelle 5

Ausbeute und Qualitiit des Pinacyanols aus verschiedenen Lisungsmitteln

Nr Lé mittel Rohfarbstoff Reinheit Ausbeute
: osungsmitte in 9, d. Th. in 9/, in 9, d. Th.
1 | .  Wasser T4 21 15,5
2 | Athylalkohol abs. 80 9 1,2
3 Pyridin 59 9 5,3

b) Formaldehyd. In Fig. 2 ist der KEinfluB der Form-
aldehydmenge auf die Versuchsergebnisse wiedergegeben. Die
Verwendung von 100—200°/, d. Th. Formaldehyd fiihrt zum
giinstigsten Ergebnis. Bei Verwendung eines groBeren Uber-
schusses nimmt die Reinheit linear ab, wihrend die Rohausbeute
(in Wasser unlésliche Korper) ziemlich lange unverindert bleibt.

Ein UberschuB an Formaldehyd fiihrt zu anderen Pro-
dukten, wie man an der starken Fiarbung des Filtrates erkennt.
Es ist uns aber auch gelungen, den Verlauf eines Teiles dieser
Nebenreaktionen aufzukliren, da wir aus einem Versuch mit
8 Mol. Formaldehyd das 2-Athylchinolin isolieren und identifi-
zieren konnten.
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Einflul der Menge Formaldehyd

f=23
R

o Rohausbeute
o

s 08
T

S

Rohausbeute, Reinheit und Reinausbeute

2 4 6 8 0 72
Moj-Formaldehyd

Fig. 2.
Molverhiiltnis Chinaldin-jodiithylat: NaOH = 2:4. Temperatur 100°

Die Entstehung von Athylchinolin bei Gegenwart von
tiberschiissigem Formaldehyd kann auf Grund unserer Ver-
suche als Bestitizung des von W.Kdnig aufgestellten Reak-
tionsschemas gelten. Die folgenden Formeln zeigen den Weg,
auf dem wir die Entstehung des Athylchinolins allein fir
moglich halten:

’/\/\ AN
g ” L——CH, + CH,0 ——» l | —C=CH, + H,0 VII
| !
R R
=
Y
g8 (1
N /\N ~—CH,—CH; _, H0 ~ /\N /]|—CH=CH2 VIII
H
SN |
R OH R
|
/\|/ AN
e
g /"\ _~—CH,—CH, IX
N
N
CH, J
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Eine weitere Moglichkeit zur Bildung des Athylchinolins
bestiinde noch darin, daB sich Formaldehyd direkt an Methyl-
chinolin anlagert. A. Ladenburg hat als erster beobachtet,
daB aus Formaldehyd und Chinaldin ein Anlagerungsprodukt
nachstehender Konstitution entsteht!) (X). W. Koenig hat
dann gezeigt, daB diese Anlagerung weitergeht, bis schlieBlich
das Trimethylol-chinaldin (XI) die Endstufe darstellt?)

Diese Anlagerung des Formaldehyds an Chinaldin erfolgt
nicht an Chinaldin-jodithylat, wie wir feststellten. Weiter
verlduft diese Reaktion nicht nach dem angegebenen Schema
in Gegenwart von Alkalien unter den Bedingungen, unter denen
sich Pinacyanol bildet. Wir haben schlieBlich vergeblich ver-
sucht, aus dem Ladenburgschen Alkin (X) Athyl- chinolin
oder Pinacyanol zu erhalten. Man muB also wohl annehmen,
daB auch die Synthese des Athyl-chinolins wie die des Pina-
cyanols itber die Methylenbase erfolgt.

Nun wird auch klar, in welcher Form das Chipaldin als
‘Wasserstoffacceptor wirksam ist. Nicht die Methylenbase, die
wohl in Gtegenwart von Formaldehyd sofort mit diesem rea-
gieren wird, wird hydriert, sondern die Zwischenstufe (VI1) der
Athyl-chinolinsynthese.

Im weiteren Verlauf wird gezeigt werden konnen, daB die
dehydrierende Wirkung dieser Zwischenstufen eine relativ sebr
groBe sein muf, was bei Betrachtung von VII ohne weiteres
einleuchtet.

AN VN

| L S

SN CH,CH,0H SN C[CH,0H],
¢) Menge des Alkalis. In Fig. 8 ist der EinfluB der
Alkalimenge auf die Ausbeute dargestellt. Man erkennt wie
bei den Versuchen mit verschiedenen Mengen Formaldehyd
den giinstigen EinfluB eines geniigenden Uberschusses an
Alkali. Steigt dieser itber ein Mol, dann sinkt die Reinheit
des Rohfarbstoffes sehr rasch, wihrend die Rohausbeute un-
veriandert bleibt. Auch hier laufen Nebenreaktionen einher,

) Ber. 27, 2689 (1894), Th, Methner.
%) Ber. 32, 223 (1899).
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die zu unldslichen Produkten fithren, deren Natur wir nicht
aufklaren konnten.

d) Spezifische Wirkung der Alkalien. Verwendet
man an Stelle der Natronlauge Kalilauge, dann steigt die
Reinausbeute an. Diese Erscheinung ist bei vielen anderen

Abhiingigkeit der Ausbeute, Reinheit und
Robausbeute von den Alkalien

% . x <]
92/ Ausbeute, Reinheit und Rohausbeute
. 8
EinfluB der Menge 4 KOH(Rohausbeute)
Natronlauge &4 botische © ot S
4 80+ Ca(0H)z (Rohaysbeute)
or
0 7% - NeOH (Rehausbeute)
7 Rohausbeute ~
72 —_
60k o WazC03tRohausbeyte]
&%
&
40r 5%
5
Reinausbeute ™., Na2C03
w0 Y - CHOH);
; 44
] 1 Thearetisch 40
/ ' + . — 36
Z 4
Mol-Alkali 2
Fig.8. Molverhiiltnis Chinal- 2
dinjodéithylat : CH,O = 2:1.
Temperatur 100° %
20

7. 2 3 4 5 6
Aquivalenz-Zah! derAlkaliet

Fig.4. Mol-Verhiltnis Chinaldin-jodéthylat: CH,0-2:1

Reaktionen zu beobachten. Fig. 4 zeigt die dabei auftretenden
Erscheinungen. Auch bei Verwendung von Kaliumhydroxyd
liegt das Wirkungsoptimum bei etwa 1009/, d. Th. Uberschus,
Daraus darf man wohl schlieBeun, dafl diese Menge an Hydro-
xylionen und daneben eine starke Alkalitit der Losung not-
wendig ist, wenn die Bildung von Pinacyanol glatt verlaufen
soll. Dies stimmt auch gut iiberein mit den vorher geschil-
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derten Beobachtungen, wonach auch die Nebenreaktionen iber
die Methylenbase verlaufen, zu deren Bildung das Alkali not-
wendig ist.

DaB nicht die alkalische Reaktion des Mediums allein
entscheidend ist, zeigen die Versuche mit Pyridin als Losungs-
mittel, sowie der Ersatz der Alkalien durch Calciumhydroxyd
oder Soda (Fig. 4). Bei Verwendung dieser liegen die giinstigsten
Verhiltnisse erst bei viel hoheren Konzentrationen, wobei die
Soda an Wirksamkeit noch von dem

V4
% Chinjodatnyiat-coo:Msor-  Schwer loslichen Calciumhydroxyd iiber-
Ronsusbeute 4 troffen wird.
80 Q_/_T)———v""T""“‘
o Py
560
60 -
Reinheit
x\
e “ / 100° %9
W%
Reingusbeute 35
204
L lernperatur 3
[7 7 2 3
0 o & ¢ Zejt in Stunden
Fig. 5. Chin.-joddthylat: CHy: NaOH Fig. 6. Abhiingigkeit
= 2:1:2 der Ausbeute von der Erhitzungszeit

e)Temperatur und Dauer der Versuche. Diese beiden
Faktoren spielen eine merkliche Rolle, die aus den Figg.5 u. 6
zu erkennen ist. Am besten arbeitet man bei 80—90°

f) Verschiedene Zusitze, die die Ausbeute an Pina-
cyanol beeinflussen sollen. Im Schrifttum ist eine groBere
Anzahl von Beobachtungen mitgeteilt, die bemerkenswerte
Schliisse auf den Verlauf der Reaktion zulassen wiirden, wenn
sie zutreffend wiren.

Einmal soll Zusatz von Chinolin-jodiithylat die Ausbeute
erhohen?), weiter soll Luft oder Sauerstoff die Ausbeute herab-
setzen und schlieBlich soll die Kondensation des Chinaldin-
jodithylats in Gegenwart von Jodkali besser vonstatten gehen.

Y L. E. Wise u. Mitarb.,, vgl. Anm. 2, 8. 305 und Anm. 1, 8. 307.
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Alle diese Angaben sind nicht, oder wenigstens nur mit
starker Einschrinkung richtig. An und fir sich wire eine
giinstige Wirkung des Chinolin-jodithylats verstindlich, das
einmal als Wasserstoffacceptor wirksam sein kénnte und damit
die Menge des sonst fiir diesen Zweck verbrauchten Chinaldin-
jodathylats herabsetzen wiirde. Aufierdem konnte man sich
vorstellen, daB ein Teil des bei der Kondensation zur Bildung
des Salzes notwendigen Jods vom Chinolin-jodathylat geliefert
wird und auch dadurch die Ausbeute verbessert wiirde. Diese
Uberlegung veranlaBte wohl
auch Wise und Mitarbeiter, in 50007
Gegenwart von Jodkalium zu

arbeiten. 740 Rohausbeute
720
100% Chinala: NaOH:#zC0=2:2:1
00,
Rohausbeute s
80 // st
61
@ * Reinausbeut
S~ eingusbeute
e et g e
~—tee__ N
w ’ Reinausbeute ) Reirteit™ == =~x
‘ A b Y
Mol Chinolinjodathylat Mol Chinolin-jodathylat
Fig. 7. EinfluB von Chinolin-jod- Fig. 8. Einfluf des Chinolin-jodithy-
dthylat auf die Ausbeute. lats bei gleichzeitiger Steigerung der
Chinald.: CH,0: NaOH = 2:1:2 Alkalimenge. Chinaldin: Chinolin

:NaOH:CH, 0 = 2:x:(2+ x):1

Unsere in den Figg, 7, 8 und 9 zusammengefaBten Versuche
zeigen jedoch die vollkommene Wirkungslosigkeit des Chinolin-
jodathylates. Fig. 7 1aBt erkennen, daB mit steigender Menge
Chinolin-jodathylat bei gleichbleibender Alkalimenge die Roh-
ausbeute anfanglich etwas ansteigt, daf gleichzeitig damit aber
die Reinheit des erhaltenen Farbstoffes abnimmt und die Aus-
beute an Pinacyanol unverindert bleibt.

Nach dem vorstehend iiber eine der Nebenreakiionen, die
wohl die wichtigste sein wird, Gesagten, ist dies auch nicht



K. Lauer u. M. Horio. Chinaldin-jodithylat und Formaldehyd 817

anders zu erwarten. Aus dem Chinolin-jodithylat kann sich
eine der Methylenbase #huliche Stufe nicht bilden, so daB sich
auch eine dehydrierende Wirkung nicht bemerkbar machen kann.

Die unrichtige Beobachtung, daf Chinolin-jodsthylat die
Farbstoffbildung erhéht, wurde dadurch verursacht, daB man
bei den Versuchen einen zu groBen Uberschuf an Alkali ver-
wendete. Fig. 8 zeigt, daB bei gleichmibBigem Anstieg der
Mengen Chinolin-jodathylat und Alkali auch die Rohausbeute
stark ansteigt, wihrend jedoch die Reinheit ebenso stark ab-
fallt, so daB das Endergebnis wieder eine unveréinderte Menge
an Pinacyanol ist.

o,
1% 1h Abhiingigkeit der Ausbeute
44 Chinalin-NaOH von der Menge Alkali in
47 ST e Anwesenheit u. Abwesen-
" ] - “~.._ heitvon Chinolin-jodiithylat
x
1 Chinaldin : Chinolin : CH,0O
=2:2:1
I mit Chinolin-jodéthylat
29 ; X = -~ X
Vi 8 ohne Chinolin-jodéithylat
2 : x x
desgl. x - - .. x KOH
7 3 % 3 L3 statt NaO
Mol Alkali

Fig. 9

Das Chinolin wirkt daher in keiner Weise bei der Re-
aktion mit, wenn man davon absieht, daf aus ihm entstehende
Produkte den Farbstoff verunreinigen. Auch eine Wirkung
durch Abgabe von Jodion an Pinacyanol oder eine Zwischen-
stufe ist nicht vorbanden. Wir haben dariiber hinaus ver-
sucht, einen EinfluB von zugesetztem Jodithyl oder Jodkalium
festzustellen, wie Tab. 6 zeigt, ohne Erfolg.

Die Hydrierung des Chinolins verlauft nicht iiberm#B8ig
leicht, so daB unter Umstinden durch andere Zusitze, die de-
hydrierende Wirkung zeigen, eine vorteilhafte Wirkung zu er-
warten gewesen wire. Wir haben in Tab. 9 einige Versuche
zusammengestellt, die mit derartigen Zusitzen ausgefiibrt wur-
den. Man erkennt die sehr ungiinstige Wirkung derartiger
Stoffe auf die Ausbeute an Pinacyanol.
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Tabelle 6
EinfluB von Jodithyl oder KJ auf die Ausbeute.
Chinaldin-jodithylat : CH,0:NaOH = 2:1: 2
Nr. Zusatz Mol. Rohausbeute | Reinheit | Ausbeute
55 ohne 0 58 78 45
58 Jodiithyl 2 51 79 40
59 . 3 92 36 33
43 KJ 1 83 50 41
44 KJ 2 75 53 40

Schlielich sind in Tab.7 auch die Versuche enthalten,
die wir gemacht haben, um die behauptete, ungiinstige Wir-
kung von Luft oder Sauerstoff zu bestitigen. Die beiden haben
auf die Ausbeute gar keinen EinfluB, wihrend Stickstoff un-
giinstig wirkt, so d: " man wohl annehmen darf, dab Sauer-
stoff sogar notwendig .t

Tabelle 7

Einflu der Atmosphiire auf die Farbstoffausbeute.
Chinaldin-jodsithylat : NaOH: CH,0 ~ 2:2:1

Nr Atmosphire iiber | Rohfarbstoff | Reinheit Ausbeute
: der Lésung s % % d. Th.
14 Luft 5 53 40
41 Sauerstoff 79 53 42
42 Stickstoff 81 46 37

Alle jene unrichtigen Beobachtungen sind deshalb unrichtig,
weil sie sich auf Rohfarbstoff beziehen, der in allen Fillen
sehr stark verunreinigt ist. Wurden jedoch die Ausbeuten
bestimmt aus umkrystallisierten Farbstoftfpriparaten, dann muB
die Methodik ungeniigend gewesen sein,

Zusammenfassung

Als Ergebnis unserer Versuche kann festgestellt werden,
daB das von W. Konig aufgestellte Reaktionsschema als zu-
treffend anzunehmen ist und daB eine der wichtigen Neben-
reaktionen im Aufbau von 2-Athyl-chinolin besteht, in deren
Verlauf die bei der Pinacyanolbildung frei werdenden zwei
Wasserstoffatome aufgenommen werden,

Fiir den Reaktionsverlauf sprechen die folgenden Beob-
achtungen:
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1. Die fiir die hochste Ausbeute anzuwendende Menge
von 2 Mol. Alkali, also 100%, d. Th Uberschu8.

2. Die Unwirksamkeit von Chinolin-jodathylat, Dehydrie-
rungsmitteln, Jodithyl und Jodkalium.

8. Der Nachweis von 2-Athylchinolin-jodéithylat als Neben-
produkt.

4. Die erreichbare Hochstausbeute von 45°/, d. Th.

5. Die Ergebnisse unserer Versuche, den Einfluf der
Reihenfolge, in der die einzelnen Reaktionspartner zusammen-
gebracht werden, auf die Ausbeute festzulegen (Tab. 8). Ks
zeigte sich eine Bestatigung der tibrigen Beobachtungen, wo-
nach ein UberschuB an Alkali ebenso schidlich ist wie ein zu
groBer UberschuB an Formaldehyd.

Tabelle 8
EinfluB der Reihenfolge, in der die Komponenten zugesetzt wurden.
Chinaldin-jodéithylat : NaOH:CH,0 — 2:2:1.
Wo nichts anderes bemerkt, wurden 0,6 g Chinaldin-jodéithylat, 0,5 cem
NaOH 16-prozentig, 0,1 ccm Formaldehyd 86-prozentig und 50 cem
‘Wasser verwendet

. Rohfarb- | Reinheit {Ausbeute
Nr. Bedingungen stoff in %/, o, o, -
12 | Chinaldinjodithylat in H,O ge- 73 54 39

16st, Formaldehyd zugesetzt,
NaOH auf einmal zugegeben

20 | Wie vorher, NaOH in 20 Min. 65 49 32
zugetropft

13 | Wie vorher, Formaldehyd und (& 53 40
NaOH wurden gleichzeitig ein-
getropft

14 | Wie vorher, Zusatz von Form- 76 53 40
aldehyd-NaOH auf einmal

15 | NaOH in Wasser vorgelegt, Chi- 72 37 217

naldin-formaldehyd gemischt
in 20 Min. eingetropft

16 | NaOH-CH,O in 35 cem H;0 vor- 53 28 15
gelegt, Chinaldinldsg. in 15 cem
H,0 auf einmal zugesetzt

17 | NaOH vorgelegt, Chinaldinlésg. 78 46 36
zugesetzt und sofort Form-
aldehyd auf einmal zugegeben

18 Wie vorher, Formaldehyd in 70 37 26
20 Min. zugetropft
19 | Wie 18, unter Verwendung von 4 28 21

0,9 ccm NaOH 16-prozentig
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Tabelle 9

Wirkung von Dehydrierungsmitteln auf die Ausbeute
Chinal. : NaOH:CH,0 = 2:2:1

: Rohfarb- Reinheit Ausbeute
Nr. Zusatz stoff 9/, o, s o,
64 Benzochinon (2 Mol.) 120 13 16
65 Chinhydron (2 Mol.) 96 22 21
66 Arsensiure Keine Farbstoffbildung | Verharzung

Versuche zur Sensibilisierung

Vom technischen Standpunkt ist fiir die sensibilisierende
Wirkung eines Farbstoffpriparates von Bedeutung die Menge
Farbstoff, die die gewiinschte Wirkung erzielt, und die Wirkung
ven Verunreinigungen des Farbstoffs anf das photographische
Material.

Die sensibilisierten Platten wurden auf ihre Farbempfind-
lichkeit mittels eines Gitterspektrographs mit neutralem Keil
vor dem Spalt untersucht. Die Belichtung erfolgte durch
eine Wolframfadenlampe von 500 Watt. Die Wellenléingen-
skala wurde mit einer Genauigkeit von mehr als 1 pp mittels
eines Hisenbogens geeicht.

Zur Bestimmung der objektiven Farbenempfindlichkeit
wurden die Aufnahmen mittels eines selbstregistrierenden Photo-
meters nach Kipp ausgewertet. Die Figg. 10—22 zeigen eine
Reihe derartiger Photometerkurven.

Aus den Figuren ist ersichtlich, daB bei den angewendeten
Mengen Farbstoff bis zu etwa 50-prozent. Farbstoff keine nennens-
werte Erscheinung zu beobachten ist, bei geringerer Reinheit
des Farbstoffs nimmt die sensibilisierende Wirkung natiirlich
ab. Da zur Sensibilisierung ein groBer UberschuB an Farb-
stoff verwendet wird, macht sich die Reinheit erst bei relativ
sehr unreinen Farbstoffen bemerkbar (Figg. 10—16).

Verwendet man zur Sensibilisierung geringere Mengen
Farbstoff, dann verindern sich die Verhiltnisse etwas (Figg. 15
bis 17). Die ungefahre Wirksamkeit liuft dann parallel mit
der Stirke des Farbstoffs.

Wesentlich vom technischen Standpunkt ist die Fest-
stellung, daB durch die Verunreinigungen die Haltbarkeit der
gensibilisierten Platten nicht vermindert wird. Leider sind
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alle Platten, die wir fiir diese Untersuchung verwenden wollten,
auch die nichtsensibilisierten, bei viermonatlichem Aufbewahren
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Fig. 10—14, Empfindlichkeit der sensibilisierten Platte bei Verwendung
verschieden reiner Farbstoffe

bei etwa 20° durch Verschleiern fiir genaue Messungen un-
brauchbar geworden. Immerhin aber erkennt man aus den
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Photometerkurven 20—22, daB eine nennenswerte Abnahme
der sensibilisierenden Wirkung nicht erfolgt ist. In diesen
Figuren ist die Linie, die durch die Verschleierung der Platte
erzeugt wird, als Verschleierungslinie bezeichnet. Die dariiber
verlaufende Linie ist die Photometerkurve. In Figg. 20 und 21

70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44
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g = & — @Ver.s/cﬁfe/émﬂw: Fig. 22,
4 e unbehandelt
04
Q2
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70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 40 44
Figg. 20—22. Empfindlichkeit nach 4 Monaten

liegt diese im Gebiet zwischen 480 bis 680 iiber der Ver-
schleierungslinie, in Fig. 22, dem der nichtsensibilisierten Platte,
geht sie im Gebiet der Sensibilisierung zwischen 680 und 500
unter die Verschleierungslinie.

Beschreibung der Versuche

Chinaldin. Hergestellt nach O.Doebner und W. v. Miller
[Ber. 16, 2465 (1883)] aus Anilin und Paraldehyd. Sdp. 246/47°.

Chinaldin-joddthylat. Hergestellt nach A. Miethe u. F. Bode
[Ber. 37, 2011 (1904)]: Umkrystallisiert aus Alkohol. Schmp. 227°.

Formaldehyd, ké#ufliche Ld3sung, analysiert nach Romijn:
36-prozent.

Pinacyanol. Die Versuchsbedingungen sind aus den Tabellen
und Figuren zu ersehen. Nach beendeter Reaktion wurde filtriert, mit
kaltem und anschlieBend mit heiBemn Wasser gewaschen und bei 100°
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 148. 21
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Isolierung und Identifizierung des 2-Athylehinolin-
jodidthylats

6 ¢ Chinaldin-joddthylat wurden mit 500 cem Wasser unter Riihren
auf 95° erbitat, 2,4 g CH;0 und 6,4 g NaOH 25-prozent. zugetropft und
1 Stunde bei 95° gehalten, Nach 10 Stunden wurde filtriert, mit kaltem
‘Wasser neutral und dann mit heiBem Wasser gewaschen, bis dieses nur
wenig gefirbt abliuft. 3,65 g Farbstoff 19-prozent. = 14,4°/, d. Th.

Der Rohfarbstoff wurde 4-mal mit je 100 cem Wasser ausgekocht
die wibrigen Ausziige auf dem Wasserbad zur Trockne gebracht una
der Riickstand, eine braune, schmierige Masse aus Athylalkohol, Benzol,
Methylalkohol, Eisessig und schlieBlich mehrmals aus Athylalkohol um-
krystallisiert.

Es wurden schlieBlich 0,22 g eines jodhaltigen Korpers als gelbe,
nadelige Krystalle erhalten, die bei 222—223° schmolzen.

0,0251 g Subst.: 0,0208g AgJ. — C,;H; NJ Ber.J 40,55 Gef. J 40,48,

Der Schmelzpunkt einer Mischung des erhaltenen Jodithylats mit
einem 2-Athylchinolin hergestelltem Jodithylat vom Schmp, 223—224°
lag bei 222—223°

Eine Mikro-Molekulargewichtsbestimmung ergab in 5 Versuchen
einen Durchschnitt von 310, theor. 313.

Sengibilisierung

Handelsplatten (Iiford Spezial Rapid Plate) wurden nach den An-
gaben von E.v. Angerer?) sensibilisiert.

Stammlésung: 5 mg Farbstoff in 25 cem Alkohol 95-prozent. geldst
und filtriert. Boraxwasser 1-prozent.

Das Sensibilisierungsbad wird vor jedem Versuch frisch angesetzt:
5 cem Stammlésung, 20 cem Alkohol 95-prozent., 45 cem Boraxldsung.

Die Platten werden 2 Minuten in destilliertem Wasser geweicht,
kommen 4 Minuten in das bewegte Sensibilisierungsbad, werden an-
schlieBend 4 Minuten lang in 95-prozent. Alkohol gebadet, gewaschen
und in einer Ventilatorkammer in 8 Minuten getrocknet.

Aufnahmen. Die Platten wurden im Gitterspektrographen hinter
die Wellenlingenskala eingesetzt, mittels einer 500-Watt-Wolframfaden-
lampe 20 Sekunden belichtet. Entwickelt mit Methol-Hydrochinon-
Entwickler, 5 Minuten bei 10°.

Photometerkurven. Die Schwirzung der Platten wurde mittels
eines registrierenden Photometers nach Kipp gemessen. In den Figuren
sind als Abszissen die Wellenlingen, als Ordinaten die Schwirzung an-
gegeben.

Die durch die unbelichteten Stellen tretende Lichtintensitit ist J,
die durch den geschwirzten Teil austretende J’, die Schwirzung ist
dann log J/J'. Die Punkte auf der Abszissenachse zeigen den Galvano-
meterausschlag, der der Intensitit J° entspricht, die Nullschwirzung
(— einfallende Lichtstirke).

Die Einbuchtungen in den Kurven sind durch den Schatten der
Wellenlingenskala verursacht.

1) Wissenschaftliche Photographie, Leipzig 1931, 8. 50.





