
3293 

Bei der nun folgenden Rektifikation wurdcn bei 14mm Druck fol- 
gende Fraklionen aufgefangen: I. 140-1500 (2.1 g); 11. 150-1550 (1.9 g);  

Fraktion I und 111 besaDen einen gelblichen Stich. Fraktion I1 (etwa 
40/0 der Theorie) war cin farbloses, leicht bewegliches 01 und wurde 
analysiert. 

111. 155-1700 (1.9 g). 

0.1372g Sbst.: 0.4130s C02, 0.0895g HsO. 
C,,HIBO. Ber. C 82.46, H 7.56. 

Gef. )) 82.12, )) 7.30. 

des Der Geruch ur. - T e  t r a h  y d r  o - n a p  h t h a1 i n - 2 - a1 d e - 
h y d s  war starker, als der seines Isomeren. Er besaD, besonders 
in feiner Verteilung, etwas Charakteristisches und erinnerte u. a. an 
Pfefferminz. 

Beim Digerieren des Aldehyds mit B i s  u l  f i t - Lasung bildete sich 
nach einiger Zeit eine wei5e, krystallinische Abscheidung. Versuche, d n  
Thio-semicarbazon, Orim, ein Kondensationsprodukt mit Anilin, pNitrani- 
lin und Benzylcyanid zu fassen, ftihrten nicht zum Ziel. 

Dagegen gelang es ein S e m i c a r b  a z o n  zu erhalten: Die alkoholischr 
L6sung von 0.5g Aldehyd wurde mit einer wlilrigen L6sung von 0.3g 
Semicarbazid-Chlorhydrat und 0.35 g Natriumacetat versetzt und kurz zum 
Sieden erhitzt. Die Ldsung nahm rdtliche Fjrbung an, und nach eintQi- 
gem Stehen waren weile Nadeln abgeschieden, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alltohol .bci langsamem Erhitzen von 221-2230 schmolzen. 

0.0980 g Sbst.: 17.0ccm N (240 740 mm). 
CIPHl5O Ns. Ber. N 19.35. Gef. N 19.42. 

Der N o  t g em e i n s c h a f t d e r D e u t s c h e n W i s s e n  s c haf t, 
die die Untersuchung durch Gewahrung von Mitteln gefordert hat, 
sei auch an dieser Stelle warmster Dank abgestattet. 

561. W. K6nig: dber die Konatitution der Pinaoyanole, 
ein Beitrag Bur Chemie der Chinooyanine. 

[Aus d. Laborat. Wr Farbenchemie u. Firberei-Teehnik 
d. Techn. Hochschule zu Dresden.] 

(Eingegangen am 25. August 1922.) 

Die Konstitution der sogenannten C y a n  i n  e und 1 s o c y a - 
n i n e ,  jener vom Chinolin derivierenden, zu den ailtesten kiinst- 
lichen Farbstoffen zahlenden, als photographische Sensibilisatoren 
wichtigen Substanzen, ist durch verschiedene Untersuchungen 
jkngeren Datums endgiiltig als den zuerst von mir vorgeschla- 
genen Formeln I. iind 11. entsprechend festgestellt worden, wonach 
sie als y, y'- bzw. a, y'-Dichinolyl-methan-Abkommlinge aufzufassen 
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sindl). Ihneri hat sich vor etwa 3 Jahreri noch die Gruppe der 
entsprechenden a, a'-Derisate angereiht, die nach einem Vorschlag 
0. F i s c h e r s  als P s e u d o  - i s o c y a n i n e  hezeichnet werden 
sollenz). Der Reweis dafiir, daD die lionstitution der letztge- 
nannlen Verbindungen durch dss  Strukturbild IIJ.. wiedergegehen 
werdeii muD, ist in der von G .  S c h e i b e s )  ctusgefiihrten, klar 
zu iiberschauenclen Synthese des einfachstcri Vertreters dieser 
Gruppe zu erblicken. llierbei hat sich gleichzeitig lierausgestellt, 
da13 das C h i n o l i n r o t  (IVa.) und das langst hekannte I s o -  
c h i n o l i n r o t  (IVb.), sowie die A. W. Hofn iannschen  sc l i  w e -  
f e 1 h a 1 ti g e n C y a n i n e a u s 1-A 1 k y 1 - 1) e n z o t h i n z o l i  u m - u n d 
1-A 1 I< y 1 - 2 - m e t  h y 1 - b e n  z o  t h i a z o  l i  uni - S  a1 z cn 4 )  (V.) mil gro- 
13er \Vahrscheinliclil;eit in  diesclbe Kategorie 1 on Farbstolieu ge- 
horen. 

~ 
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Nicht iin gleichen Grade gelilart erscheint der riiulekulare 
Aufbau verscliiedener anderer, ebenfalls bei der EinwirBuiig yon 
Alkalien auf Chinolinium- bzw. a- und y-Methyl-chinoliniumsalze 
entstehender Farlistoffc, namlich einerseits der roil A. I\ a u f - 
m s n n 5 )  als X a 11 1 ho  - und E r y t h r o  - a po c y an  i 1 1  e bezeichneten 

1 )  Literatur-Zusamnienstellung vergl. J. pr. [2] 102, 63 [1921]; ferner 

2 )  J .  pr. [2] 100, SG [1920]. 
4 ,  U. 20, 2262 [1887]; J .  pr. [ a ]  102, 76 [1921]. 
5 ,  13. 44. 690 [1911] 

 SO^. 117, 579, 1035; B1. [ 4 ]  27, 427 [1920]; Am. SOC. 42, 2581 19201. 
3 )  H .  54, 786 [1921]. df 
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Verbindungen - ihnen diirfte anstatt der bisher vorgeschlagenen 
Strukturformeh VI. md VII. das Formelpaar VIII., IX. zukommen, 
dessen Richtigkeit ich dernhiichst zu beweisen gedenke - und 
andererseits der in vorliegender Arbeit naher AQ behandelnden, 
von den Hochster Farbwerken (E. I( o nig?) entdeckten, unter 
den Piamen ))Pinacyanolecc, )>Pseudo i socyan ine ( (  und 
3)D i c p a n  i n ex im Handel befindlichen blauen bis griinblauen, be- 
sonders wertvollen Sensibilisierungsfarbstoffe. Zwar hat sich schon 
i m  Jahre 1918 0. F i s c h e r l )  als erster mit diesen interessmten 
Substanaen im Rahmen seiner verdienstvollen Arbeiten uber die 
Chinocyanine eiqehend befalt, und nach ihm haben danri die 
amerikanischen Cherniker W i s e ,  A d a m s ,  S t u a r t  und Lunde), 
sowie die englische~i Forscher Mi l l s  und Hamer3)  und ganz 
neuerdings W. H r a u 11 h o 1 t z 4) Stellung zu der PinacyanolPrage 
genonirneii, eine vollig klare Entscheidung zwischen den von den 
genannten Autoren vorgeschlagenen Pormeln X., XI., XEk ist aber 
hisher noch nicht getroffen worden, obwohl die zuletzt an- 
gefuhrte (XII.) von vornherein vie1 plausibler erscheint und 
auch experimentell wcsentlich besser gestutzt ist als ihre lion- 
kurrenten. 

Im Folgenden werde ich nun zeigen, daS tatsachlich diese 
ziiersl von Mi l l s  und H a m e r  publizierte, vornehmlich auf den 
Ergebnissen des oxydativen Abbaues der Pinacyanole beruhende 
Formel der richtige Aiisdruck fur deren Konstitution ist. Rereits 
im .l:ihrc 1914 habe ich ntick im Verlaufe meiner Cpanin-Arbeiten 
sucli mit diesen interessanten Farbstoffen beschaftigt, und zu- 
nlchst  durch Molekulargewichts - Bestimmungen in Nitro - benzol- 
Losung, die ich Hrn. Dr.-Ing. R. H o f m a n n  verdanke, k&gesbllt, 
da13 nicht mehr als z w e i  Chinalinreste in den Farbstaffen vor- 
handen sein konnen (W gef. 468, 468). Als  dann nach dem 
I\ riege, der eine Unterbrechung meiner Untersuchngen herbei- 
gefuhrt hatte, 0. F i  s c h e r seine Pinacyanol-Formel (X.) ver- 
ijftentlichte, machten sich sofort die groaten Redenken dagegen 
geltertd, denn eine derartige Konstitution mit einem v i e r  - gliedri- 
geti, eine Zwillingsdoppelbindung enthalkenden Hauptchromophor 
wiirde, wenil sie richtig ware, die Pinacyanole Z I I  einer einaig- 
articeti fi rnppe nicht nur unter den Chinoepaninen, sandern uber- 

1 J pr. [‘I $8. 104 [1920]. 
2 ,  .lourn Ind. and Engin. Chem. 11, 160 [1919], C. 1920, I 754. 
;) Soc. 117, 1550 [1920]. 
4 ;  Soc. 121. 169 “221. 

88nCht0 d. D Chem. Gesellsehaft. Jabrg. LV. 211 
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haupt unter allen basischen Farbstoffen steinpelii, weil bei diesen; 
erfahrungsgen1a.B die ))Iionjunktion deb Snionscc (in1 Sinne yon 
H a n t z s c b )  stets iiber eine u n g e r a d z a h l i g e ,  ununterbrochene 
Kette ungesattigter Kohlenstoff - (bzw. Stickstoff-) Atome hinweg 
verlguftl). Die Zwillirigsdoppelbindmlg stande ferner nicht im 1%~-  
klang mit der Alkali - Unenipfindlichkeit der Pinacyauole, und 
schlieDlich wurde die F i s c h e r sche Eormel auch zu dem Schlusse 
fuhren, daD die bekanntlich unter Entfarbung sich vollxiehencle 
Addition voii 1 Mol Mineralsaure an Pinacyanol durch die Bildung 
einer Substariz XIII. bedingt ware, aus welcher umgekehrt mittels 
Alkalieii der Farbstoff hervorgehen mii8te. Synthetisiert man aber  

1) Der Grund tiierfiir liegt darin, dab nur [inter deu aiqegelmxm 
Bedingungen die auxochromen Endglieder der Iionjunktions-Kette gleich- 
arlige elektrische Ladungeu tragen und somit  gleichzeilig mit demselben 
Anion (resp. Kat ion)  in .4ffinit8tsaustausch stehen kcinnen. 



eine 50khe Verbindung, irideni IIIHII C h i 11 a1 d i n  s I11 r e a 1 d e h y 13 
mit C h i n  a I d i n i 11 ni - rn e t h y 1 j o d i d  bei Gegeriwart von Essig- 
sau.ure. ariliydrid resp. Piperidin kondensiert und das Reaktions- 
produkt methyliwt, so erhiilt marl wohl eine gelbe, vorlBuFig nicht 
niiher iintersnchlc Verbinrlung, diese gibt aber mil Alkalien keine 
Spur von Pinacyanol. 

Nach alleileni weist die 0. F i s L' h e r s h e  - iihigetis linter 
Vorbehalt 1. erofferitlichte - Forinel so schwerwiegende Mngel 
auf, da8 sir otine weiteres ails' dem Wettbewerb auszascheideii 
hat. Inirnerhin niuW man ihr eineri gewissen Rer t  insofern xu- 
erkennen, als in ihr zum ersten Male die Erkenntnis klar zuni 
Ausdruck gekomnien ist, daD in dein Farbstoff die Chinolylreste 
auf dem Wege iiber zwei a-stiindip Kohlenstoffatome miteinandar 
verkniipfl sind. In diesem Punkte verdient sie jedenfalls den 
Vorzug vor der Formel XI., welche vor alleni der Entstehung 
von N-Alkyl-a-cliiuoloiien hci der Oxydation nirht Kechnung tragt 
m c i  die I 'inacyanole riur als SonderfJl der blauen Lepidiu-Gyaiiine 
(I.) darstelli, eine Auffrtssung, die niclit iiur an5 den angefuhrten 
~ ~ r u ~ i d e i i ,  sonderti m c l i  ileswegcii aligelrhnl werden mu13, weil 
zwisrhrrt t'yanineri (irn engeren Sinne) i t  n i l  Pinacysnolen bedeu- 
tende Unterschiede i t1  der Art des Sensibilisierun~svermijgens 
und in der Empfindlichkeit gegenuber Sauren bestehen 

Voii den in Betrscht gezogenen Formeln ist soinit iiur die 
M i  1 I s - H a m  e r sche iibrig geblieben, die dudnrch auderordentlich 
an Wahrscheinlichkeit gewvonnen hat. Trotzdem kann sie noch 
riicht als e x  a. k t bewiesen gelten. Ein viillig einwandfreier Beweis 
la& sich abei auf zweierlei Weise erbringen: Zuiiiichst indirekt 
auf Griirid einer a l l g e n i e i n e n  s p e k t r o s k o p i s c h e n  G e s e t z -  
rn iifi i g k e i  t , die ich als Ergebnis umfangreicher, in anderein ZH- 
samnierihang zii ve~ofl'entlichender Arbeiten meiner Schuler er- 
mittelt hahe. Diese Gesetzm3Digkeit betrifft den au x o c h r o i n  e n  
E f f e k t ,  w e l c h e r  a l s  F o l g e  d e r  s t r e p t o s t a t i s c h e n  E i n -  
f i igung v o n  Y i n y l e n g r u p p e n  (-CH:CH-) in d a s  c h r o m o -  
p h o r e  S y s t e m  v o n  P o l y m e t h i n - F a r h s t o f f e n  (XIVa. und 
b.) auftritt. Yie besagt, da8 die Absorpiionskurven solcher winy1en- 
hornoloeerx Verhindungen : 



sich in ihrem allgemeineii Verlauf sehr ghnelii und zwar urn SO 

mehr, je g d e r  n ist. Die Kurve des hi)her&h Vinylen-HornolofpZt 
ist dabei dritch eine etwas schnlalere Haupt-hb’arrrptionsbawe 
charakterisiert, die in der Weise rerschaben i d ,  daB ihr R&W 
dei. Schftingungszahlen-A chse uh 30--900/, naher liegt und zti- 
gleich urn ca. 70---100rr, irri Mittel U I I I  rd. 8 5 ~ ~ ~  nach den Be- 
zirkeri lllngerer Wellen vdrgeriickt isl. DLeser aus Extinktions- 
oetgrofierung und positiver FrtrBtthderung sich zusamnlenseteende 
autochrome Effekt ist demnach nicht ganz kmstant. SubstitdenteB, 
insbesondere adxochrom wirkende, zu denen nach Vorstehendth 
awh  die Vinylengruppe geHEi‘tt, verringern ihn etwkras. Er d i m t  
also mit zunehmender Llrige der konjugierten Methih-Kettb semem 
&soloten, in pp adsgedrtiWen Retrage nach in geringem Grade ab. 

Als Nutzanwendung dieser - vorl%.afig noch zierlllich mh 
erscheinendcn - - Ciesetznibfligkeit ergibt sich die MBglichteit, 
durch einfachen Vergleich von Ahsorptionskurven untl durcli Be- 
stimmung ihrer Maxima und Persistenzen zu  entsaheideh. ob 
die betfeffenden Farbstoffe im VerlMtnis der Vinylen-Hotnoldgk 
zuCinander stehen. 

Wie ein Blick auf die nachstehende Figur lehrt, worin in I. 
utrd If. die Absorptions-Kurven des Piriacyanols aus Chinarklilt- 
jodmethyldt dfid des F i s c h c r - S c h e i b e schen Psabdo-isocpanins 
(XV.) dargestellt sind, treffen fiir diese Farbstofle all die oben 
emiihlitren Votaussetzuhgen zu. Die Kurre des ersteren ist k?- 
nahe identisch mit einer affinen Verscliiehiine der Kiirve des 
leteteren nach dem Ko6rdinaten-Anfangspunkte zu. Die Lage der 
Banden - von denen die biskrigen Beobatehter immer nut zwei 
erwahnen, wahrend hei genauerer Untersuchung sich n0r.h d i e  
sehr schwache dritte offenhart .- ist aus der nachstehenden 
“rbersicht Z I I  entnehmen. 

Lage d 6 r  A b s o r p t i o n s b a n d e n .  I . -  . . .  

Es w i g (  3ic11, dab die Hauyta~)sorptiortsiJatlderi ties I’itiacyaiLols 
iiiid des I’seudo-isocvanins urn 81 pu c[egeneina~ider verscttohelr 
bind, welcher Uriterschied sich niir tini 1 pp verringert, falls das 
dern roten Fnrhstoff nicht v ii I I i g entsprechende Di a t  h y I . pim-  



cvandkdid zurn Vergleich herangezogeii wird. Fur die Psseistanz 
ergibt sic& - wenn a l s  deren MaS der Abstand des Badens der 
Hanptbande yon der Abszissenache angesehen w.M - beim 
Dimethgl-pinacyanoljodid eine VergroSerung urn etwa 60Q/w 

Volle Kurve I: Pinacyanol aus Chinaldin-jodmethyIat. 
s 111: dasselbe + HaSO,. 

u IV: dasselbe + HaSOa. 
Gestrichelte ICurve 11: F i scher -Sche ibesches  Pseudo-isocyanin. 

Auf Grund dieser Tatsachen ist dem zuletzt erwahnten FarG- 
stoff uiizweifelhaft dic Formel XVI., also die M i  1 I s - Ham e r sche, 



euzuerteilen, da eine andere Mijglichkeit fiir die streptos'tatische 
Zwischens'chaltritig w n  Vinylengruppen in die lionjtqierte Kette 
des Pseudo-isocyanins nicht besteht. 
/.\ /<-* : '>\/-.. /\ .'"* /,. ..-, 

. ~ , 1 1 -  CH =', ; / I I I /  _, ,, ,,,RC-CH=CH-CH=C I l l  . /..,, 

N N 
Ha C, .-'- J .-CHa 

N N 
H ~ C / \ J  ...... .. .' .- c& 

XV. XVI. 

I ihe Ergiiinzuilg fiiidet dieser lioristitutionsbeweis: iioch durch 
deu Vergleich der Spektra der mit Mineralsluren (Schwefelsaure) 
uersetzten Losunyen cler heiden Farbstoffe (vergl. ICurven 111. 
und IV. in ohiger Figur). 1);~s entfgrbte Pseudo-isocyanin gleicht 
fast vollig eirieni entfiirhten Isocyanin I), ihm i n u B  sonach die 
Formel XVII. zuerteilt, werderi. 

7'1 i , , ,!J-CH2--==/.,/  i I 1 I.., .*JJ-GH2--CH=CH-\,,, 

/\ " --. ..--\. \ . ,. -., , ,-.. 
I 

N N N A 
H3C'\X x*."..\cH3 H a  C"X X/'-CH3 

X\IL XVlII 

Entsprechend' dem Mehrgehalt aii eher  Viriylerigruppe ist die 
Absorptionsbande des entf#rhteu ' Pinacyanols, fur welches die 
Formel XVIII. iii Betracht kommt, nacli kleineren Schichtdicken 
und latigeren Wellen vorgeruckt. Die Verschiebung der Haupt- 
absorptionsbande betragt gegeniiber der des niedrigeren Vinylen- 
Homologen i n  diesern Falle nur ca. l l y p ,  was ebenfalls mit den 
sonstigen Erfahrungen iibereinstimint, wonacli bei Nicht-Farbstoffen 
tier. positive Farbeffekt einer streptostatischen Vinylengruppe einen 
sehr vie1 geringeren Wert hat als bei wirklichen Farbstoffen, fur 
die ein mehr oder weniger langes Konjunktions-System typisch 1st 2). 

Die hisher geschilderten Methoden ixtr Erschliehng der Kon- 
stitution der Pinacyanole sind durchweg aii a 1 y t i s c h e r Natur. 
Als zweifelsfrei dargetan wird aher geineinhin. eine Konstitution 
- mag ihre Ermittlung auf noch so uberzeugeiiden Ergebnissen 

1) vergl. dessen Alxsorptionskuwe, J .  pr. [2] 102, 72 [1921] (dorl muD 
fs iihrigens IiriBcn: Logarithmen der Schicht~ckeo in 0.01 mm. nicht 
in 0.1 mm!). 

% )  .4n dieser Stelle sei eiii sinnstBrender Fehler berichtigt? der in 
illcine;. letzteti Publikatioii iiber Cyanine, J. pr. [2! 102, 'is, unlergelaufen 
ist. Dort ist die oben erwlhnte spektrosltopisch3e GesetzmlBigkeit bei 
Vinylen-Homologen hewits nngetleutet und 11. a. gaag t  worden: Bei wirk- 
lichen Farbstoffcii ist er (der auxoclirorne Etfektf g e r i n g e r  31% bei Nicht- 
1.krbstnlfen. Es inuS heiDen ngr6[4er((. 
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von Abbauverfahren beruheri - nur d a m  angesehen, wenri ein 
viilIig durchsichtiger s y n t h e t i s c h e r A u f b a u der betreffenden 
Verbindung zu der gleichen Formulierung ffihrt. Eine derartige 
Bestatiguiig der l'inacyanol-Iionstitution hat sich nun in Gestalt 
einer recht glatt verlaufenden, eindeutigen Synthese der in- Rede 
stehenden Farbstoffe finden lassen und zwar auf Grund folgender 
Erwagungen: Wie ich bereits frUher1) in Anlehnung an Von- 
g e r i c h t e n dargelegt habe, spielen offenbar bei der Entstehung 
aller Chinocyanin-Farbstoffe (abgesehen von den Apocyaninen) 
N-Alkyl-a- bzw. -y-methplendihydro-chinoline (XIX a. und b.) die 
ausschlaggebende Rolle. 

CHs 
CH C 

Alk 

Diese Substanzen zeigen in i h r  Struktur und demgemaib auch 
in ihrem Reaktionsvermogen weitgehende Verwandtschaft mit in 
fi-Stellnng nicht substituierten I n d o l e n .  Das ))tertium compa- 
rationiscc liegt in der beiden Korperklassen eigentumlichen enol- 
artigen Konstitution. Da sich aus solchen Indolen, wie ich eben- 
falls friiher gezeigt habe e), sehr leicht Pentamethin-Farbsbffe mit 
Hilfe von 0 r t h o a m  e i s e n e s t e r synthetisieren lassen, indem 
2Mole des Indols bei Gegenwart von Saure mit dem Ester in Reak- 
tion treten, lag es im Bereiche der Mbglichkeit, die Pinacyanole 
durch Einwirkung des gleichen . Agens auf C h i n a 1 d i n i u m s a 1 z e 
in1 Sinne des Schemas: 

/'\/A I I 1 -  T'r''\ + HJ + 3 CaH5. OH 
+ \/...& CH=CH-CH=,, .A 

N N 
ilk'. X 'Alk 

izufzubaueik, da man aiinehnien konnte, daD diese Chinaldiniuni- 
salze infoige Wkrme-Dissoziation entsprechend dem -- allerdings 
nu1 sehr werrig nach rechts verschobenen - Gleichgewicht : 

I )  .I. pr [2 ;  302. T 1  [1921]. 3 )  J. pr. [2] 84. 216 [1911]. 



jene den Indolen analogen Methylenbasen (XIX.) entstehen lasseo 
d r d e n .  Tatsachlich IieS sich dieser ProzeB der Farbstoffbildung 
mit etwa 50-proz. Ausbeute bei Verwendung geeigneter Konden - 
sationsmittel, wie Essigsaure-anhydrid, Chlorzink usw., rasch vet - 
wirklichen. Der entstehencle Farbstoff erwies sich bei Verwendnng 
von C h i n a 1 d i  n - J o d a t h y 1 a t in jeder Hinsicht, insbesondere 
auch bezuglich des Vorhandenseins der oben erwahnten dritten 
charakteristischen Absorptionsbande, als vollig i d  e n  t i s c h ni i t 
dem Hochster P i n a c y a n o l j o d i d .  

Mit dieser einfacheii Synthese 1) hat zweifellos das Konsti- 
tutionsproblem der Pinacyanole seine endgultige Losung gefundeii - 
Nunmehr durfte es auch keine Schwierigkeit mehr machen, uber 
die verwandte Gruppe der D i c y a n  i n e bald vollige Klarheit irn 
Sinne der Formel XX. z u  verbreiten, da orientierende Versudie 
<ezeigt haben, da13 nicht nur ganz allgemein Cyclammoniumsalze 
der Formel XXI., worin k': -CH: CH- (Vinylen) oder -S- oder 
>C (Alk)2 (Dialkyl-methylen) bedeutet, sondern auch y-Methyl-chi- 
nolinism- (Lepidinium-) Salze, die Umsetzung mit Orthoameisen- 
ester, wennschon schwieriger, eingehen. 

xx. XXI. 

Die Weiterbearbeitung der Reaktion in der eben angedeutetw 
llichtung ist in die Wege geleitet. Ich werde in Balde weitere 
Mitteilungen folgen lassen und darf wohl bitten, mir das Gebiet 
Fur einige Zeit zu iiberlassen. 

An dieser Stelle mochte ich mich niir noch kurz uber dell 
v e r n i u t l i c h e n  U e c h a n i s m u s  dieser n e u e n  und auch der 

1 )  Ich babe dartiber bereits einige liurze Bemerkungen im Rahinen 
cines allgetnl iceii Vorlrags fiber ))P~lgnielhin-Farbstoffecc gemaclit, den icii 
,iuf der tliesjdhrigcn Hauptversnii~~nlr~ti~ rlei Vereins Deutscher Chemikar 
iii lImnl>urg gehalten habe. 



&ten P i n a c y a n o l - P e a k t i o n  auSern und dann noch einige 
Bemerkungen uber die Nomenk la t i i r  d e r  C h i n o c y a n i n e  an- 
sahlieben. 

Was den M e c h a n i s m u s  d e r  O r t h o a m e i s e n e s t e r - R e -  
a h t i o n  anhetrifft, so ist als Trager derselben, wie bereits er- 
wan t ,  aller Wahrscheinlichkeit nach die Methylenbase (XIX a.) 
muepreohen. Ihr indol-artiger (enol-artiger) Charakter befahigt sie 
nicht nur zur Umsetzung rnit Diazoverbindungen (wortiber in einer 
anderen Abhandlung berichtet werden wird I)), sondern natiirlich 
auch rnit Aldehyden und ahnlichen Substanzen. Bei ihrer Reaktion 
d t  dem als Acetal des Alkoxy-formaldehyds auffaobaren Ortho- 
ameisenester diirften sehr wahrscheinlich folgende Phasen dureh- 
laden werden : 

1 

Fur die Mitwirkung der hypothetischen Halogenderivate (2) 
sprechen folgende Tatsachen: Erstens setzt sich die freie, aus 
dem Jodathylat in waibriger Losung, durch Versetzen mit Alkalien, 
Ausschiittelri rnit lither und Verdampfen desselben erhaltlicht. 
gelbe Methylenbase beini Erhitzen mit Orthoameisenester in nicht 

:> Ein kurzar Hinweis darauf wurde schon im J.  pr. [2] 102, 71 
[1921] von mir gebracht. 
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unbetriichtlichein Grade zu Pinacyanol uni. sobald eine Spur 
Halogenwasserstoffslure zugesetzt wird, und zweitens 138t sich 
hei Gegenwart von Natriumacetat und Essigsiiure-anhydrid der 
Orthoameisensaureester durch C h 1 o r o for m , R r o m o f or  m oder 
J o d o  f o r m ersetzen. Jedenfalls entstehen bei der Umsetzung 
dieser Substanzen mit Chinaldiniumsalzen geringe Mengen von 
Pinacyanol, was nicht sehr verwunderlich ist, da in dem D.R.P. 
200207 der Hochster Fdrbwerke bereits mitgeteilt ist, da13 jene 
Methan-Derivate an Stelle von Formaldehyd bei der a1 k a 1 i s c h en 
Darstellung der Pinacyanole Verwendung finden kiinnen. 

Nunmehr ist auch klar zu ’iiberschauen, wie sich die eben 
erwahnte, fur die Darstellung der wertvollen blauen Sensibilisa- 
toren bisher allein in Frage kommende F o r m a1 d e h y d - M e - 
t h o d e  in ihrem i n n e r e n  V e r l a u f  gestaltet. Das Alkali erzeugt 
zuerst auf dem Wege iiber das a-Chinolanol hinweg die Methylen- 
base, die durch den Aldehyd in den hypothetischen Zwischen- 
korper (XXII.) bezw. dessen Tauiomeres (XXIII.) verwandelt wird. 
Als Cyclamin mit einer relativ stark basischen Aminogruppe mu13 
die letztere Substanz mit Wasser ein Gleichgewicht eingehen, 
das zur partiellen Bildung der Ammoniumbase XXIV. fiihrt, die 
ein Dihydrochinolin-Derivat darstellt : 

I 
Alk 

I 
Alk 

\/-,-a /\/\ 

Alk Alk 
/--./=- /../A 

XX1v’ !,,!,,b-CH= CH-CH=C,/,, I l l  
N 

I 
Alk 

N ‘H 

OH 
A I k’l‘ H 

Angesichts der leichten Oxydierbarkeit der als Zwischen- 
produkte bei der Skraupschen  und bei der D o e b n e r - M i l l e r -  
schen Synthese auftrelenden Dihydro-chinoline ist es nicht ver- 
wunderlich, daD auch diese Ammoniumbase XXIV. sofort spontane 
Dehydrierung durch iiberschiissige, als Wasserstoff -Acceptor fun- 
gierende Methylenbase erleidet, wobei sich die vie1 starkere wahre 
Farbbase bilrlet. die hekanntlich - azus Griinden, die ich hoffent- 
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llich bald vollig klarlegen kann1) - keine Tendenz zum 'Liber- 
gang in eine Pseudobase besitzt. Ihr Kation vermag also mil 
den vorhandenen Metallionen urn das betreffende Saure-Anion in 
Wettbewerh zu treten, und da die Farbstoffsalze fast samtlich 
sehr vie1 schwerer loslich sind als die entsprechenden Alkali- 
salze, so krystallisieren sie bei genugender Konzentration selbst 
aus einer stark alkalischen Losung Bus. 

Eine Stiitze fiir die eben geschilderte hfethylenbasen-Theorie der Bil- 
dung der Pinacyanole ist auch aus folgenden Versuchen zu gewinnen: l. Er- 
hifzt man die nach der obigen Vorschrif dargestetle freie M e t h y l e n -  
b a s e  mit F o r m a l d e h y d  liingere Zeit bis zum Verjagen des Wassers, 
selzt dann Alltohol zu und schiitlelt niit Luft, so lHBt sich die Autoxydatloii 
zu einem blauen Farbstoff sehr schdn beobachten, der durch Zugabe von 
IIalogenwasserstoffshure und Aussalzen in reinerer Form gewonnen werden 
kann - 2. Ersetzt man bei dem eben beschriebenen Versuch den Form- 
aidehyd durcli A c e t a l d e h y d ,  so erhiilt man ebeofalis ein Pinacyanol 
(verniutlich mit einer Methylgruppe am zentralen Kohlenstoffatom), wie 
sich aus der Lage der Ahorptionsbanden (607, 561, 522pp) ergibt. Da- 
neben tritt noch ein griiner. vielleicht das hbhere Vinylen-Homologe dar- 
stellender, seine Hauptbande bei 659 pp besitzender Farbstoff auf. Auch 
mit P r o p i o  n a 1 d e h y d konnte Bildung eines Pinacganols nacli dem glei- 
chen Verfahren beobachtet werden. 

Hiernach sind Aldehyde ,  i n s l e s o i i d e i e  d e r  F o r m a l d e -  
h y d ,  b e i  d e m  a l t e n  V e r f a h r e n  u n e n t b e h r l i c h  fur die 
Synthese von Pinacyanolen, und es mu0 deshalb noch auf die 
wichtige Frage eingegangen werden, wie es kommt, daB nach 
den Beobachtungen des D.R.P. 155541 ( A g f a )  und nach 0. F i -  
s c h e r s interessanteri Versuchen aus C h i n  a1 d i  n i u m  s a1 z e n  
a l l e i n  - b e i  a l k a l i s c h e r  O x y d a t i o n  - sich geringe Mengen 
von Pinacyanolen bilden, ein Befund, der fur den genannten For- 
scher wahrscheinlich ausschlaggebend zur Aufstellung seiner Kon- 
stitutionsformel mit viergliedriger chromophorer Kette gewesen 
1st. Nach den obigen Darlegungen ist ohne weiteres klar, daB 
auch in diesem Falle Formaldehyd vorhanden sein muB, der das 
verkniipfende Kohlenstoffatom liefert Er kann also nicht durch ein 
beiiebiges alkalisches 0 x y d a t i o n s m i  t t e 1 e r s e t z t werden, wie 
dies 0. F i s c h e r  fur moglich hielt. Ich nehme an, obwohl die 
experiinentelle Begrundung hierfur noch beigebracht werden muB, 
daB dieser unenthehrliche Formaldehyd sich durch R u t o'x y d a - 
f i o n  d e r  M e t h y l e n b a s e  hildet, die dabei entweder in N -  
A 1 k y 1 - a - G h i n o 1 o ti  oder, was mir beinahe plausibler erscheint, 
riach den1 Schema. 

I >  berg1 Iiierzu ineinc. vorliufige Bemerkuiig J .  pr [2] 102. 75 [1921]. 
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CH 
,’\ /\CH CSI 

1 /%CH 
:?OH_, + H1C:O I.,,),. JC:CH* l.,,JCH. OH 

N.  Alk N. Alk 

in N - A l k y l - a - r  h i n o l a p o l  iibergeht. Die letztere Annahme 
wi.il.de namlich ziigleich eine Erklarung dafiir geben, daB sich 
neben dem Pinacyanol und dem bekannten Hpniologen des dthyl- 
rots aescheinenrl in geringer Menge anrh etwas Pseiidoisoc,y;tnin 
bildet . 

Der Methylenbase inuB nach alledeiii eiri wahrhaft proteus- 
artiger Charakter zueigen sein, der sich in vielseitigem Reaktions- 
vermogen auDert und den Grund dafur abgibt, daB die Base selbst 
fjisher noch nicht analysenrein zu gewinnen war. Bald fungiert 
sie, enol-artig sich betatigend, d s  wichtigster Baustein zahlreicher 
Chinocyanine, dann wieder tritt sie, dank der in ihr vorhandenen 
konjugierten Rohlenstoffkette, n ls  Wasserstoff-Acceptor in Tatig- 
keit; in einem dritten Falle spielt sie an[ Grund ihrer Oxydier- 
barkeit die Rolle des Formaldehyd-Lieferanten und schliefilich vei-- 
mag sie offenbar auch durch 1.4-Addition von Wasser in das 
l-Alkyl-2-methyl-4-oxy-1.4-dihydrochinolin uberzugehen und in die- 
ser Gestalt - dem Michlerschen Hydro1 oder einer Syndiazo- 
verbindung 1) analog reagierend - zur Bildung von Isocyaniri - 
Farbstoffen AnlaB zu geberi. 

Zum SchluD mogen noch einige Beinerkurigen uber die X o m e n  - 
k l a t u r  d e r  a C y a n i n f a r b s t o f f e  i m  w ! e i t e s t e n  Sinnecc ange- 
fugt werden, da dieses Gebiet ja nunmehr als in hohem Grade 
aufgeklart gelten kann. Ich halte es fur zweckmaBig, die zahl- 
reichen Trivialnamen, trotzdem sie historische Berechtigung haben 
und auch zur schnellen Charakterisierung wichtiger Einzelglieder 
nach wie vor Verwendung finden werden, fur die w i s s e n -  
s ch af t l i  c h e N a m  e n  g e b u n  g nicht heranzuziehen. An Stelle 
cler Bezeichnungen : C y a n  i n (= L e p  i d i n c y a n  i n), I s o c y a n  i n , 
P s e u d o  - i  s o c y a n i n ,  D i c y a n i n ,  P s e u d o  - d i c y a n i n ,  wozu 
durch’ die englischen Forscher Mi l l s  und H a m e r 2 )  fur pina- 
cyanol-artige Farbstoffe noch der Ausdrnck )) C a r b o c y a n i n ( (  und 
durch die Amerikaner A d a r n s  und H a l l e r 3 )  fur die Umsetzungs- 
produkte von Lepidiniumsalzen mit Formaldehyd und Alkali noch 
der Name N I< r y p t o  c y a n i n e (( hinzugekornmetl ist, schlage ich 
vor, nur den F i s c h e r s c h e n  Ausdruck ) ) C h i n o c y a n i n e ( (  als 
Oberbegriff fur allc diese Substarlzen bestehen zu lassen. Unter 

1 )  vergl. hierzo meiile Ausfuhrungerl in1 J. pr. [ a ]  102, 71, 72 [1921]. 
2) 1. c. 3) . \ I l l .  SOC. @2, 2661; c. 1921, I 574. 



Chinocyaninen in diesern Sinne sollen dann d i e  a m  S t i c k s t o f f  
u n m e t h y l i e r t e n  S a l z e  v o n  Chinolyl-dihydrochinoly- 
L e n - m e t h a n e n  zu verstehdh sein, die zunactist in den nach- 
stehend formulierten dtei Spielarten (A, B, C) auftreten konnen. 

4 4’ 
5 CH3 3’ CH 5’ 

~/\ /LcH HcA/\~’ 

8 16;! 4 2‘ NH 8 
** d-!, ,CH=C,,c( I I 1,’ 

H-”X :1’ 

6’ 7’ 

7 6  13’ 7’ 

Die erste von diesen Verbindungen ist i d e n b h  mit dem 
interessanten Chindin-Farbstoff, den G. S c h e  ibel)  VOT einiger 
Zeit beschrieben hat. Zur Unterscheidung von den beiden isomeren 
Muttersubstanzen sei sie, gemah der in Formel A durchgefiihrten 
Bezifferung, als 2.2’ - C h i  no  c y a n  i n s a 1 z bezeichnet. B wiirde 
dann die Bezeichnung: 2.4’- und C die Bezeichnung 4.4’-Chino- 
cyaninsalz bekornmen. 

Gmz konform konnte man die yon a-Methyl-benzothiazolen 
oder von a-Methyl-indoleninen (Trialkyl-methylen-indolinen) USW. 

derivierenden Cyanine 2)  als B e n z  o t h i a  z 01 o - c  y a n i n e  (kurz : 
T h i o c y a n i n e )  (D) resp. als I n d o l e p i n o  - c y a n i n e  (kurz: 
I n d o  c y a n i n e)  (E ) usw . bezeichnen. Auch gemischte Derivate, 
wie T h i o c h i n o c  y a n i n e  oder I n d o c h i n o c y a n i n e  usw. sind 
natiirlich denkbar. Hierzu kamen &nn noch die verwandten 
Typen der I s o - c h i n o c y a n i n e  (F) und der D i - i s o c h i n o -  
c p a n i n  e (G), sowie die etwas abweichend konstituierten A p o - 
c 11 i n Q c y a n i n e , welch letztere wiederum, entsprechend den 
X d n t h o  - und E r y t h r o - a p o c y a n i n e n  A. K a u f m a n n s ,  in 
zwei Formen (H) und (I) existiereh. 

-~ 

1) B 54, 786 [1921] 
2 )  Uber diew wird spiter eingehend berichlet werden. 
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1 1’ 
7 s  s 7’ 

(A1k)iC 4’  

CH-C; I 
8 2’ *<,.ti’ 

. /\51 
I 

NH 7’ 
1’ 

x 
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Von all diesen Typen leiten sich weitere (A', B', C' usw ) da- 
durch nL. dalj n 1 - i i i y l e a ; r u p p c n  s t r . e p t o s t a t i ~ c h  z w i -  
s e h e n  d i e  C h i n o l i n r e s t e  eintreten: 



Zu bezeichnen waren diese Verbindungen zweclimaBig, um 
den Zusammenhang mit den niedrigeren Vinylen-Homologen, der 
in einer Verlhgerung der konjugierten K e  t te besteht, zum Aus- 
druck zu bringen, als S t r ep to l -mono- (d i - ,  t r i -  usw.)-vi-  
nylen-2.2'-, bezw. -2.4'- bezw. -4 .4 ' -chinocyan insal 'ze USW. 

Im Folgenden m 6 g a  einige Ueispiele dartun, wie sich nach diesem 
Vorschlag die Namengebung fib- eine Anzahl bekannter Cyaninfarbsbffe 
gestaltet: 

a )  D i me t h y l - p  s e u d o i  S O C  y a n i  11 j o d i  d (XV.) = 1.1'- D i m e  t h yl- 
2.2'- c h i n o c y a n i n j o d i d , 

b) A t h y l r o t  ( D i H t h y l - i s o c y a n i n n i  t r a t ) =  1.1'-DiBthyl-2.4'- 
c h i n o c y a n i n n i t r a t ,  

c) P i n  a v e  r d o  1 = 1.6.1'- T r i m  e t h y 1- 2.4'-c h i  n o c  y a n i n j o d i d ,  
d) C h i  11 o 1 i n  r o t (IVa.) = 1.1'- B e n  z y 1 i d e n  - 1.2'- c h i n o  c y a n  i n - 

c h l o r i d ,  
e) 1 s o - c h  i n o 1 i n  ro t (1V b.) = 1.2'- Ben z y l  i d  e n  -2.1'- i s  o c h i i i  o - 

c y a n i n c h l o r i d ,  
f )  E r y t h r o  - a  p o c y  a n  i n  j o d i d  (IX.) = 1.1'- D imse t h y 1 - 3.4'- a P O  - 

c h i n o c y a n i n j o d i d ,  
g) P i n  a c  y a n o  1 c h lo  r i d  (XVI.) = 1.1'- D i P t h y 1 - s t re p t o  - ni o n o  - 

v i n y l  e n - 2.2'- c h i n o  c y a n i  n c h l  o r i d , 
h) C h i n o  1 i n  b la u (D i i so a m  y 1 -c y a n i n j o d i d )  = 1.1'- D i i  s o  - 

a m y 1 - 4.4'- c h i no c y a n i n j o di d , 
i) P s e u d o d i c y a n i n b r o m i d  (XXV. s. w. u.) = 1.1 ' -Dii thyl-  

4.6.4'.6' - t e t r a  rn e t h y1 - s t r e p  t omo no  v i n  y 1 e n  - 2.2'- c h i n o o y  a n i n - 
b r o m i d ,  

k) D i c y a  n i  n (XX.) = l.l'-D i P t 11 y 1-4.6.2'.6'-tet r a m  e t h yl-s t r e p -  
t o  - N O  n o  v i n y l  e n -  2.4'-c h i n o  c y a n i n j o di  d , 

1) D i c y a n i n  A1) (wahrsclieinlich SXVI . )  = l.l '-DiPthyl-4.2'-di- 
m e t  h y 1-6.6' - d i  1 t h o  x y - s t r e p t o  - m o n  o v i  n y 1 eol-2.4'e h i n o  c y a n i n - 
n i t r a t ,  

m) K r y p t o c y a n  in , identisch Nit ))Hypocyanin(( 2) von A d a m s und 
H a1 1 e r (wahrscheinlich YXVIL.) = 1.1'- D i i t h y 1 - s t r e p  to  -m o n o  v i  n y-  
1 e n  - 4.4'-c h i  no c y a n  in j o d i  , 

n) E i n e  V e r h i n d u n g  XXVIII., die ich h e i t s  unter den Hinden eu 
haben glanbe und die einen grtinen Farbstoff darstellt : 1.1' - D i m e t  h y 1 - 
s t rep to - d i - v i n y 1 e n  - 2.2'- e h i n o  c y a n i n  j o d i d. 

Die Beispiele lassen sich naturlich beliebig vermehren, wie es denn 
indglich ist, auf Grund dieser Systematik 3) zahlreiche neue Chinocyanine 
vorauszusehen. 

1) vergl. M i k e s  k a ,  11 a1 I e I', I d  a IN s (Am. SOC. 42, 2392 i19201). 
2)  Am. Soc. 42, 2661 [1920]. 
3,  Die vorgeschlagenc Nomenklatur ist meines Erachtens dem in ana- 

logen Fillen im B e i l s t e i n ,  IV. Aufl., Bd. I, S. 44, geiibten W r a u c h .  die 
Farbstoffe usw. als Salze entsprechender Pseudobasen aufzufassen, des- 
wegen vorzuziehen, weil ja gerade bei den Chinocyaninen derartige Pseudo- 
basen nicht existieren: also hdchstens theowtisch konstruiert werden 
k6nnten. 
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m. 

xtvr. 

XXVH. 

XXVIII. 

BesekreifiuIg der Versoelre. 
(Mitbearbeitet von H. Zorn.) 

D a r s t e l l u n g  von  P s e u d o - i s o c y a n i n j o d i d =  l . l ' - D i  - 
m e t h J 1 - 2.2'- c h i n o  c y a n  i n  jo d id  (XV.) 

DieseSubstanz war leicht nach denAngaben von 0. F i s c h e r l j  
zu gewinnen. Dagepn haben wir groDe Schwierigkeiten bei der 
Nacharbeitung der S c h e  i be  schen Sytithese 2) gehabt. Tratz An- 
wendung reinsten C h i n a 1 d i n s und sorgfiiJtig destillierteh 
a - C h l o r - c h i n o l i n s  gelang es auch bei Variierung der Tern- 
peratur iiber die angegebenen Grenzen von 180-2100 hinaus nicht, 
das 2.2'- D i c  h inol y 1 - m e t h a n  zu synthetisieren. Die Ausgangs- 
materialien wurden stets mverindert zuriickerhalten. 

Von der Erfahrung ausgehend, daB die H a 1 o g e n a  1 k p 1 a t  e 
d e s C h i n a1 d i n  s vie1 reakhnsfiihiger sind als dieses selbst, 
haben wir dann unter Verzicht auf den unalkylierten Methan- 
kiirper gleich das 1 - C h i n o l  y l  - 1'- m e t  h y 1-1'. Y - d i  h yd'ro -2'-c h i  ~ 

n o l y l e a - m e t h a n  (XXIX.) dargestellt und es, ohne uns mit 
seiner vollkommenen Reinigung aufzuhdten, sogleich mit Dimethyl- 
sulfet in den Farbstoff uberpfiihrt : 

J .  pr [2] 100. 39 [1920] 2, R 54. 790 jl92lj 
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/.,/-*- __. -.,,/ x;,,\- , I I I 

-.‘ N K. CH; 
Int einzclncn ges1dtet.e sich das Verfahren wie folgt: 2 g 

a - C h I o P -  c h i n o  l i  n wurden mit G g C h i n  a Id i n - J o d m e  th’yl ;i t 
irii Combenrohr 6 Stdn. auf 2100 erhitzt. Das Kondensationspro- 
dukl .- eitie Iiraune ainorphe Masse - wurde rnit alkoholischw 
Iialilauge ails den1 Rohr herausgelost und der Wasserdampf -De - 
Y tillation unterworfon. Das hierbei zuriickhleibende, braune Harz 
wurde rnit Ather aufgenommen, und der Riickstand dieser vorher 
rnit entwiissertem Natriumsulfat gctrockneten Losung rnit 3 g D i - 

in e t h y 1 s u 1 f a t  2 Stdn. auf dein Wasserbad erwiirmt. Das Re- 
aktionspmdukt wurde in Alkohol gelost und durch Ausfallen init 
IVasser von etwas Ausgangsmaterial befreit, wobei der Farbstoff 
in Losung blieb. Die filtrierte tiefrote Lijsung lie13 nach starkcin 
Eindainpfen auf dem Wasserharle und nuf Zusatz von 5 o d k ;L - 
l i i i n i  das J o d i d  d e s  F a r b s t o f f e s  ausfallcn. Zu dessen ki- 
nigung machte sich mehrmaliges Urnfallen ails alkoholischer Lii- 
sung rnit Ather erforderlich, worauf sicli das P s e u d o - i s o c y a -  
n i n j o d i d  aus absol. Alkohol in den von den erwahnten Autoren 
beschriebenen, prschtig grunschillerndeii, wohlausgebildeten Kry- 
stnllen ausschied. Die A L T S ~ ~ U ~ ~  hetrug l~c i  diesem Verfahrcsn 
ca. 10 o//o der ber’echnekn. 

0.1205 g SbSt.: 0.0657 g Ag J. 
C 2 ,  lI!~S2.1.  I k r .  .I 36.5.  Gel. J 29.17. 

Pin a c  y a n  o l  j o d i d  : 1.1’- D i h t h y l -  s I r e  p t o  -1nono- 
v i n y 1 e n  - 2 2’- c h i  n o c y a n  i n  J o d i d  (analog S V I . ) .  

Irl eiiiem niit Tropftrichter und ‘rhermonieter versehencu 
C l a i s e n  -Kolben werden Gg C h i n a l d i n - J o d a t h y l a t  niit 
50 C C ~  E s s i g s ji u r e  - a II h y d r i d  zuin Kochen erhitzt, worauf m u  
z u  der schwacli siedcnden Losung innerhalb 5 Min. 2 g o r t h o  - 
a m e i s e n s a u r e s  i i t h y l  zutropfen 1dDt. Der zunachst gellx 
Jiolheninhalt ftirbt sich bald grun und schliefilich tiefbIau, wahreiid 
sich gleichzeitig Krystalle ausscheiden und e in  C.emenge vori 
E s si g sa u r  e - a t h  y l  e s t e r ,  J o  da  t h y  1 und wenig EssigsKure-an- 
hydrid abdestilliert. Gegen SchluB steigert man die Temperatur 
und verjagt etwa die Hglfte des aiigewandten Essigsaure-anh! - 
drids. Aus dem Iiolbenruckstaiid scheidet sich heim Erlialten ein 
Krystallhrei von bereits ziemlich reinem P i n a c y a h o l  j o d i d  aos. 
Diirch Umkrystallisieren aus Alkohol kann inan den Farbstoff i i i  

Bericlite d. D. Chprn. Gesellschaft. Jallrg. LV. 112 



prkchtig gtkglanzenden, kleinen Prisnicn erhnltcii, die nach dena 
Trocknen bei 1400 analysenrein sind rind sich hinsichtlicli des 
Schmp. (2180 unt. Zers.) iind des Ahsorptioiisspelrtruins als roll- 
standig identisch erweisen mit dein nach dem Formaldehyd-Ycr- 
fahren leicht gewinnbaren Produkt. Die Ausbeute betrsgt 2.4 e 
an reinern Farbstoff, also ca. 500/,. 

1.1'- D i m  e t h y 1 - s t r e p  t o - 111 o n  o v i 11 y I eii - 2.3' - cli i n o  - 
c J a n i  n j o d i  d. 

Der Farbstoff w i d  ganz eiitsprechend der vorstehenden Vor- 
svhrift fur das Athylderivat hergestellt. In seinem iiiu Weren Ha- 
hitas gleicht er weitgehend dem lioheren Honiologen. Die I a g e  
seines Haupt-Absorptionsbandes is1 so gut wie gar nicht ver- 
5ndert gegenuber der des Diathyl-pinacysiioljodids, was mit i i h r i  - 
lichen Reobachtungen 0. F i s c h e r s1) ubereinstinirnt. 

0.1116 g Sbst.: 0.0573 g Ag J .  
C,, H,1N2J. Ber. J 27.91. Gef. J 27.7.5. 

Die eben geschilderlen 1)arstelluiigsmet11oden lassen sich weitgeliwd 
variieren. Man kann z.  €3. die Chinaldiniumsnlzc in siedender 5 i Lro-benzol- 
Losung mit dem Ortimameisenester urnsetzen oder so verfnhreii, da5 man ' 

die quartiren Salze in Chinaldin (oder auch in Pyridin) lijst uiid niil den1 
Eskr und Chlorziuk lingere Zeit aiii 1i~ckflul)ltiihler erhitzt. Nadi z w e k -  
cntsprechcnder Aufarbeitung erhalt inan stets melir odcr weniger bclriclit- 
l ick Mengen an Pinacyanol. Da5 sic11 Trihalogen-met~~ane, insbem~~derc  
.Jo d o  f o r m ,  ebenfalls zur Synth,ese vei-wendcn lassen. wurtlc hereits in1 
tli~oretischeii T-41 erwiihnl. 

S 1) e k t o s k o p i e. 

Die A b s o I' p t i o i i  s k u  I' i- en tl e Y 1; a I' Jh s t o  f f c .  wiirdeii, so- 
weit das sichtbare Spektruin in Frage knm, (lurch moglichst sorg- 
fiiltige okulnre Feststellnng rler A bxorptionsgrenze!i mit den1 Z e i R - 
schen Gitter-Spektroskop hestimiiit., da die Feinheiten des Spek- 
triims so vie1 besser ermitlelt werden konriten als init den1 Z I W  

Vcrfiigung stehenden, nur sehr geringe Dispersion zwisclien 800 
und 400 pp besitzenden Quarz-Spektrographen von G e h r k e  und 
R e i c  h e n  h e i m .  Die ini Ultraviolett verlaufenden Teile der 
Kiirven wurden dagegen mit dieseni ~ortrefflichen Sppnral be- 
stimmt nnter Verwendung von eisen-impragnierten KoMe-Hek- 
troden als Lichtquelle. Zu den auf diese Weise ermittelten, in 
der oben abgebildeten Figur enthaltenen Absorptionskurx-en ist z n  
twmerken, daB ihre zwischen 700 und 400 phi verlnufenden Teile 

1) J. pr. [2] 98, 210 [1920]. 
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IiclturgeiiiiiB iiiit den Fehlern behaftet sind, die sic11 aus  der ver- 
schieden grol3en Empfindlichkeit des menschlichen Auges fiir die 
Lichtintensitat der einzelnen Ypelitralfarben ergeben. So ist an- 
znnehmen, da8 bei der Kurve des  Pinacyanols mit einem ersten 
Absorplionsminimum ini G r u n g e 1 b (573 pp) dieses Niiiimum rela- 
1.iv zu h'och liegend befunden wurde, gegenuber dem entsprechenden 
in? G r iiii b 1 a u  befindlichen Minimum des Pseudo-isocyanins. Ware 
das Auge gleich empfindlich fiir diese Bezirke des Spektrurns 
(wahrend es in Wirklichkeit seine grijl3te Empfindlichkeit fur 
Licht YOTI der ungefdhren WeIIeriIiinge 560 pti besitzt), so wiirden 
die an und fur sich schon sehr lihnlichen 'Knrven der beiden 
Farbstoffe sicher noch etwas bcsser iibereinstimmen. 

Zuni SchluS mochte ich nicht rersaumen, die angenehtne 
Pflicht des Dankes gegenuljer der Dircktion der F a r b e n f  a b r i k e n  
Yorxn. F r .  E a y e r  & Co. in Leverkusen zu erfiillen, die mich mit 
wwtvollem Material unterstfitzt hat. 

D r e  s (1 e 1 1 ,  den 24. A ~ i g i i ~ t  1.922. 

362. Heinrich Wieland, Frite Reindel und Juan Ferrer: 
Ober Biphenylen-athylen I). 

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Miinchen 
11. aus d. Chem. Laborat. d. 

(Eiogegsngen am 

Zur Beschiiftigung mit dem in 
wasserstoff (I.) fiihrte die Absicht, 
asymm. D i p  h en  y 1- l t  h y l en  s (11.) 

Universitiit Freiburg i. Br.] 
5. August 1922.) 

der Uberschrift genannten Kohlen- 
seine Reaktionsweise mit der den 
zu vergleichen. 

CHr 
C 

11. < y\/\ 
I I I I  ../ v 

Zuerst war an die Addition von Salpetersiiure gedacht, clie beim 
Diphenyl-ithylen besonders glatt verlauft. B i p h e n y l e n - t t h y l e n  

I) Nach der Niederschrift des Manuskripts eotnebme ich dem heute (3. Aug.) 
erschienenen Heft 7 dieser Zeitechrilt S. 2032 die Kenntnis einer Arbeit von 
Siegl i tz  u. Jassoy iiber den gleichen Gegenstand. Ihre Ergebnisse, die 
dem Ziel der Reindarstellung des Kohleuwasserstoffs fern geblieben sind, 
konnten hier nicht mehr beriicksichtigt werden. 

~- 

H. Wieland .  
*) B. 54, 1770, lS54 119211. 
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