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Un tersuchungen ans dem organischen Laboratoriam 
der Technischen Hochschule zu Dresden. 

LXIX. Uber eiue neue, vom Pyridin derivierende Klasse 
von Farbstoffen; 

von 

W. K6nig. 

In  einer fruheren Abhandlung I) ist schon in Kurze darauf 
hingewiesen worden, dab bei einem Versuch, die Cyangruppe 
mittelst Bromcyan und Pyridin in Anthranilsaure einzufuhren, 
die Bildung eines roten Parbstoffs zu beobachten war, und 
da8 in Verfolgung der hier vorliegenden Reaktion eine neue, 
umfangreiche Klasse von FarbstofTen aufgefunden wurde. 

Dieselben leiten sich - wie weiter unten dargelegt 
werden wird - vom Pyridin ab, variieren von gelb uber 
orange und rot bis violett und zeigen, auf Seide gefarbt, 
groBtenteils schone Fluorescenz. 

Einige von ihnen besitzen sogar bemerkenswerte Ver- 
wandtechaft zur ungebeizten Pflanzenfaser. 

Bei der systematischen Un tersuchung der neugefundenen 
Reaktion wurde folgendermaDen verfahren: 

Zunachst zeigte sich, daB bei Ersatz der Anthranilsaure 
durch die verschiedensten nnderen Amine ebenfalls sofortige 
Farbstoff bildung eintrat, ein Beweis, daB die Amingruppe in 
erster Linie an der Umsetzung beteiligt ist. 

Da nun aus alteren Untersuchungen von CloBz2), C a n -  
n izzaro ,  A. W. ELofmann3) u. &., sowie aus neueren von 
W a l l a c h + )  bekannt geworden ist, did3 Halogencyanide mit 
Aminen unter Bildung von substituierten Cyanainiden o d w  

I) Dies. Journ. [Z] 69, 1 ff. 
%) Ann. Chem. 90, 91. 
') Ber. 32, 1873. 

3, Das. 67, 129. 
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auch von Guanidinderivaten reagicren - was ja auch in dcr 
oben zitierten Arbeit an dem Beispiel der Anthranilsaure be- 
statigt wurde - so muI3te die Bildung der Farbstoffe durch 
ein eigentumliches Verhalten des Pyridins erklart werden. 

Es wurde deshalb zunachst die Einwirkung von Bromcyan 
auf diese Base untersucht. Eierbei muB bemerkt werden, daI3 
dariiber schon ein kurzer Hinweis in der Literatur vorhanden 
ist. I n  den letzten Sahren hat sich niimlich von B r a u n l )  
eingehend mit dem Studium der Einwirkung von Bromcyan 
auf tertiare Amine befafit. Er hat an vielen Beispielen nach- 
gewiesen, daW diese zunachst unter Bildung eines Additions- 
produktes von der allgemeinen Pormel 

R \  CN 

R " '  / \Br 

erfolgt, daB aber das Zwischenprodukt nicht bestindig ist, 
sondern sich alsbald in ein disubstituiertes Cyanamid und in 
Bromalkyl spaltet. Bei den Vorversuchen zu diesen Arbeiten 
hat v. B r a u n  Bromcyan auch auf cyklische tertcare Amine, 
z. B. auf Chinolin2) einwirken lassen und ebenfalls Additions- 
produkte beobachtet, die er aber bislang noch nicht niiher 
untersucht hat. Nur gibt er kurz an, daI3 die durch Addition 
des Bromcyans an den dreiwertigen Stickstoff entstehenden 
Korper ebenfalls sehr unbestandig sind und sich unter Losung 
der doppelten Bindung und Wanderung des Broms an den 
benachbarten Kohlenstoff in N-Cyan-a-Brom-substituierte Di- 
hydroderivate der betreffenden cyklischen Base urnlagern. So  
teilt er z. B. mit, daB der aus Chinolin und Bromcyan zu- 
nachst entstehende Korper von der E'ormel: 

R'- N/ 

CH 

/\ 
CN Br 

sehr bald ubergehe in N-Cyan-a-Brom-dihydrochinolin: 

I) Ber. 33, 1458, 2728, 2734; Ber. 36, 1279; 36, 1196. 
z, Ber. 33, 1439. 
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I 
CN 

Naher begrundet wird diese Behauptung jedoch nicht. 
In  Bezug auf das Additionsprodukt von Bromcyan an 

Pyridin berichtet der genannte Forscher nichts Naheres, 
doch ist wohl anzunehmen, da8 er es unter den Fanden ge- 
habt hat, da er  nahere Mitteilungen iiber die Einwirkung von 
Bromcyan auf cyklische tertiare Amine fiir spater verspricht. l) 

Mit Riicksicht hierauf wurde die Einwirkung von Brom- 
cyan auf Pyridin in vorliegender Arbeit nur so weit einer 
Untersuchung unterzogen , ale es fur die Konstitutionsermitte- 
lung der neuen Farbstoffe unbedingt notig erschien. Das Re- 
sultat ist folgendes: 

Bei der direkten Einwirkung von Bromcyan auf Pyridin 
erfolgte aul3erst heftige Reaktion unter betrachtlicher Warme- 
entwieklung, Dunkelf arbung und Verschmierung der Masse. 

Als daraufhin organische Verdiinnungsmittel - Ather, 
Alkohol, Benzol, Aceton usw. - angewendet wurden, war die 
Reaktion zwar immer noch sehr energisch, doch konnte die 
Abscheidung einer ztihen, sirupartigen, dunkel gefarbten Masse 
beobachtet werden, die einmal sogar in lange, nadelformige 
Kristalle iiberging. Diese konnten aber - in volliger Uber- 
einstimmung rnit den Angaben v. B r a u n s  iiber das allgemeine 
Verhalten derartiger Additionsprodukte - wegen ihrer leichten 
Schmelzbarkeit und groBen Unbestandigkeit nicht in reinem 
Zustande gewonnen werden. Es diirfte jedoch hier zweifellos 
das Additionsprodukt 

CH 
H C ~ , C H  

vorliegen. - Der Versuch wurde nunmehr in wafiriger Losung 
wiederholt. Auch in diesem Palie trat sofort Reaktion ein, 

l) Ber. 33, 1440. 
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iiur blieb der entstehende Korper gelost, und zwar mit tief- 
roter, in dunner Schicht dagegen sehr s c h b  smaragdgruner 
Farbe. 

Diese Fliissiglreit trubte sich bei langerem Stehen und 
schied graugrune, amorphe Flocken aus , die vorliiufig nicht 
naher untersucht wurden, aber aller Wahrscheinlichkeit nach 
aus dem Umlagerungsprodukt: 

CH 
H C l ( Y € I  
HC, ,~  H B ~  

N 
I 
CN 

bestehen. 
Nachdem so einigermaBen ein Einblick in die Umsetzung 

des Pyridins mit Bromcyan gewonnen worden war, wurde 
nunmehr Anilin - als einfachstes primares, aromatisches 
Amin - auf das Additionsprodukt einwirken gelassen, und 
zwar einmal direkt auf die oben erwahnte, bei Gegenwart von 
organischen Solventien entstehende sirupose Masse, das andere 
Ma1 auf die eben beschriebene wal3rige Losung. 

In beiden Fallen bildete sich sofort - wie an der cha- 
rakteristischen Kristallform leicht zu erkennen war - der- 
selbe FarbstoE, der vorher bei gleichzeitiger Umsetzung von 
Anilin, Pyridin und Bromcyan erhalten worden war. 

Damit war der Nachweis erbracht, daB die Farbstoff- 
bildung in zwei Phasen verliiuft: 

1. Entstehung des Aclditionsproduktes aus Pyridin und Brom- 

2. Umsetzung desselben mit den Amifien. 
cyan1 

Der nachstfolgende Schritt war die Bestimmung der em- 
pirischen Zusammensetzung des einfachsten Farbstoffs, k l s  
solcher wurde der schon erwahnte, aus Anilin leicht erhaltliche 
Korper verwendet. Uber seine Darstellnng sollen, da sich die 
hierfiir notigen, ratioiiellen Mengenverhaltnisse der Ausgangs- 
materialien naturlich nicht voraussagen lieBen, ehe nicht ein 
gewisser Einblick in die Konstitution gewonnen war, erst 
weiter unten nahere Angaben gemacht werden. 
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Die qualitative Priifung des E'arbstoffs ergab auBer 

Die quantitative Bestimmung dieser 4 Elemente lieferte 
Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoff- auch Bromgehalt. 

folgende Resultate: 
I. 0,1784 g Substanz 

11. 0,2231 g Subetanz 

111. 0,1804 g Substanz 

IV. 0,2256 g Substanz 

V. 0,2715 g Substanz 

=: 8,42 N. 

= 8,56 Oi0 N. 

= 8,67 o/o N. 

C: 62,20 O/,,, H: 5,58 

C: 62,16 o/o, H: 4,95 Ole. 

C: 61,87 O i 0 ,  H: 5,77 O/,. 

VI.') 0,1942 g Substanz gaben 0,4405 g CO, und 0,1010 g H,O. 

VII. 0,2973 g Substanz gaben 0,1714 g AgBr = 24,53 Ol0 Br. 

gaben 13,2 ccm N bei 1 . O  und 748 mm 

gaben 16,s ccm N bei 18" nnd Ti48 mm 

gaben 13,6 ccm N bei 17O und 753 mm 

gaben 0,5145 g CO, und 0,1132 g H,O. 

gaben 0,6189 g CO, und 0,1209 g H,O. 

Diese Ergebnisse fuhrten auf die empirische Formel 
C,,E,,N,Br. 

Berechnet fur C,,H,,N2Br: Gefunden: 
C 61,96 62,20 62,l6 61,87 
H 5,22 5,58 4,95 5,77 ,, 
N 8,53 8,42 8,56 8,67 ,, 
Rr 24,29 - 24,M - 

Sodann war ohne weiteres aus der Annlyse ersichtlich, 
claw bei der Reaktion ziemlich vie1 Stickstoff, und zwar in 
Form eines daran verhaltnisma8ig reichen Korpers eliminiert 
worden sein muBte , denn samtliche Ausgangsmaterialien be- 
sitzen einen becleuteiid hijheren N-Oehalt (ca. 14 o / o  und mehr). 
Auf Grund dieser Tatsache wurde die anfangs etwas kuhn 
erscheinende - weil ohne Analogie dastehende - Annahme 
gemacht, da8 die Bildung des FarbstoEs im Sinne der 
Gleichung : 

C5H5N<CN -t 2NH,C,H, = C,,H,,N,Br + CN.NH, 

vor sich gehe, wonach also ein Aminrest von dem Phenyl 
losgelost und in Gestalt von Cyanamid ausgetreten sein muBte. 

- - _ _ _ _ _ _ ~ _ _  
100,oo 100,20 0ii,. 

Br 

1' DiescVerbrennung wurde von Hrn. A darn nacli der verbessertrn 
Kopferschen Methode susgefuhrt. 
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Die Annahme erwies sich bald als vBllig gerechtfertigt, 
denn 

1. stimmten ja ,  wie schon erwahnt, die Analysenresultate 
auf einen Korper von der empirischen ZusamMensetzung 

2. erfolgte die Farbstoffbildung - wie weiter unten gezeigt 
werden wird - quantitativ gernaU der angenommenen 
Gleichung, und 

3. wurde in der Ta t  Cyanamid aufgefunden, und zwar in 
einem Betrage von 8O0/,  der auf Grund der obigeii 
Gleichung berechneten Menge. 
Der Nachweis des letzteren geschah dureh wiederholtes 

Ausschutteln der bei der Farbstoffdarstellung erhaltenen athe- 
rischen Mutterlauge mit Wasser und Fallen der vereinigten 
Extrakte mit Silbernitrat bei Cegenwart von Ammoniak. Der 
dicke, gelbe Niederschlag von Cyanamidsilber wurde getrocknet 
und zur Wagurig gebracht. 

CI,H,,N, Br, 

Es wurde beispielsweise folgendermaAen verfahren: 
Nachdem aus 20 g Anilin und der notigen Menge Pyridin 

und Bromcyan der Farbstoff dargestellt worden war (s. w. u ) ,  
wurde die nach dem guten Auswaschen desselben resultierende, 
atherische Mutterlauge zu 500 ccm nufgefullt. 100 ccm davon 
wurden im Scheidetrichter so lange mehrmals mit je 200 ccm 
Wasser durchgeschuttelt, bis mit AgNO, keine Triibung mehr 
erhalten wurde. Die vereinigten wa8rigen Auszuge wurden 
mit Silbernitratlosurig und konzentriertem Ammoniak versetzt. 
Das als voluminoser , gelber Niederschlag ausfallende Cyan- 
amidsilber wurde, nachdem es vorher noch mehrmals mit 
konzentriertem Arnmoniak zwecks Entfernung von etwas bei- 
gemengtem Bromsilber ausgekocht worden war, abfiltriert, 
getrocknet und gewogen. 

AUS 100 ccm der atherischen Losung, enthaltend des 
Gesamtbetrags an Cyanamid, wurden so 4,43 g Cyanamidsilber 
gewonnen, entsprechend nahezu 80 der berechneten Menge 

Wenn man in Betracht zieht, daB einerseits das Cyan- 
amid auf die angegebene Weise der atherischen Losung nur 
schwer vollkommen entzogen werden kann, und dab es anderer- 

t5,55 63). 
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seits durch Polymerisation leicht in Dicyandiamid iibergeht, 
das der Fallung mit Silbernitrat entgeht, weil es ein leicht 
losliches Silbersalz bildet, so wird man annehmen konnen, da6 
die Cyanamidbildung ebenfalls quantitativ im Sinne der an- 
genommenen Gleichung erfolgt. 

Ver suche  zu r  E r m i t t e l u n g  d e r  K o n s t i t u t i o n  des  
K o r p e r s  CI7Hl7N,Br. 

Auf Qrund der im vorstehenden a h  richtig bewiesenen 
Hildungsgleichung ergaben sich drei Moglichkeiten fur die 
Struktur des Farbstoffs. 

Die zunachstliegende war die,, da8  die Umsetzung nach 
dem Schema: 

CH CH 
HC-CH 11 1 c 2NH,.C,H, = CN.NH, + 

/\ 

HCvCH 

CN Br 

N N H  
n/ 

C,,k16 NH.C,H, 
I 

Br 
erfolgt. Uagegen la& sich jedoch folgendes einwenden: 

1. entbehrt ein so aufgebauter Korper aller Analogie mit 
beknnnten Verbindungen und 

2. ist nicht recht einzusehen, warum dann in dem Falle, wo 
beide a- Kohlenstoffatome des Pyridins substituiert sind, 
keine Farbstofl bildung erzielt werden konnte. Verwendet 
man namlich an Stelle des Pyridins a-Picolin, so erfolgt 
noch glatte Reaktion; dieselbe bleibt jedoch aus beim 
Co1lidin.l) Daraus kann man wohl folgern, daB bei der Bil- 
dung der Farbstoffe eines der beiden a-Kohlenstoffatome 
in irgend welcher Weise beteiligt sein wird. Diesem 
Umstand tragen folgende Moglichkeiten Rechnung : 

HC(,lCHBr HC()CH.NHC,H6 

CH CK 

+ 2NH,C,,H, = CN.NH, + HC/\CH HCPWH 

N I Br+H 
CN W 6  

1) Ein Versuch mit a, n’-Lutidin konnte wegen inangelnden Materials 
noch nicht ausgefuhrt werden. 
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UH 

Deninach miiWte sich das Additionsprodukt von Bromcyan 
an Ygridin erst in die stabile Form umgelzlgert haben, ehe 
der Austritt von Cyanamid und Bromwasserstoff saure erfolgte. 
Auch diese Annahme besitzt nur geringe Wahrscheinlichkeit, 
well die Earbstoffbildung, bei der j a  so wie so schon ver- 
schiedene Reaktionen kurz hintereinander verlaufen, fast nio- 
mentan von statten geht, was bei Annahme von noch einer 
neuen Phase nicht gut der Fall sein konnte. 

Es bleibt sonach als letzte und wahrscheinlichste AnnaIinie 
die folgende ubrig: 

a) /\ /\ 
= I/ I + CN.NH, 

+I y 
J d h N  + NH,.C,,H, J d h 6 H ,  

1 1  /A, /%. 

/"\H 

+ NHCBHs = 
b)  

V H  1 ,, /CH.NHC,II, 
li N 

/\ R,. 
H5 

Br C,H, 

Hiernach niuBte sich zunachst ein Phenylpyridonium- 
bromid gebildet haben, worauf sich an die Stickstoff doppel- 
hindung ein zweites Molekiil des Amins anlagert. 

1)as Phenylpyridoniumbromid wiirde sich dann ahnlich 
verhalten, wie gewisse wahre Chinone, bei denen die Ein- 
fiilrung von Aminresten nach der Ansicht K e h r m a n n s l )  in 
ganz analoger Weise erfolgt, nur geht bei diesen die Reaktion 
noch einen Schritt weiter, indem durch Oxydation Wasserstott' 
abgespalten wird, z. B.: 

') Ber. 31, 978. 



8-Naphtochinon /\ 
H NI-QH, 

Additionsprodukt 

C-Xj c=o 
b, / y \ c z o  /\/\CTO 

/\ V k & H 6  

, -‘CI& + O = H , O + /  1 

H NHC,H, Anilidonaphtoc hinon. 

Es lag natiirlich nahe, eine solche Wasserstoffabspaltung 
auch bei der Bildung der neuen Farbstoffe anzunehmen, um- 
somehr als dadurch eine vollstandige Analogie mit den von 
K e h r m a n  n als Monaminoalphylphenazoniumsalze I) er- 
kannten Aposafraninfarbstoffen hergestellt worden ware, wie 
aus der Gegeniiberstellung der beziiglichen Struliturformeln 
ohne weiteres erhellt: 

C H CH N CH 
i 1 C / N , C H  H ( y -  (p-q/ \CH 
H C ? , ~ ~ X H C , H ,  und nc,Jc-c&”HC5.H. 1 ,I 

N CH N CH 

Br /‘. CJI, Br ’\” C,H, 
n - Anili dophenyl- Anilidophenyl- 

pyridoniumbromid phenazoniurnbromid. 

Diese Ansicht, soviel sie auch fur sich hat - erklart sie 
doch den Farbstoffcharakter in ungezwungener Weise, - 
niuBte jedoch aus folgenden Griinden wieder aufgogeben 
werden : 

Wie schon mitgeteilt, vollzieht sich sowohl die Farbstoff- 
als auch die Cyanamidbildung quantitativ. Letzteres k6nnte 
jedoch kaum der Fall sein, wenn Wasserstoff abgespalten 
wurde, da dieser ohne Zweifel irgend welche Reduktion des 
Cyanamids - sei es zu Methylendiamin, sei es zu Methylamin 

I)  Ber. 30, 2630; 31, 977. 
Journal f. prakt. Chemie [ZJ Bd. OD. 8 
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und Ammoniak - bewirken wurde, wonach in maximo 2/3 

des Cyanamids hatten intakt bleiben konnen. 
Der andere, und hauptsachlichste Grund ist das Ergebnis 

der im folgenden naher beschriebenen Spaltungsversuche. 

A) S p a l t u n g  des  An i l in fa rbs to f f s  mit k o n z e n t r i e r t e r  
Sa lzsaure .  

15 g Farbstoff wurden im geschlossenen Rohr wit kon- 
zentrierter Salzsaure 3 Stunden lang auf l6Oo erhitzt. Es 
war eiae vollstandig klare, riitlich gefarbte Fliissigkeit ent- 
standen. Da auf Grund der zunachst angenommenen St,ruktur- 
formel : 

das Auftreten von Phenol, Pyridin und Anilin zu erwarten 
war, wurde der Rohrinhalt nach vorherigem Ubersattigen mit 
Alkali der Dampfdestillation unterworfen. Dabei gingen be- 
trachtliche Mengen Anilin uber, jedoch kein Pyridin, wie ver- 
mittelst Bromcyan leicht festzustellen war. (Man kann namlich 
die Farbstoffbildung direkt als sehr gute Reaktion auf das 
gleichzeitige Vorhandensein von Pyridin- uiid Aminbasen ver- 
wenden.) Bei der Prufung des Kolbeninhalts auf Phenol 
wurde keine Spur davon vorgefunden, wohl aber hatte sich 
eine schmierige , schwarze Masse ausgeschieden , die beim Er- 
kalten fest wurde und sich zu einem schwarzen, metallisch 
griin glanzenden Pulver zerreiben lie8. Der K6rper besa6 
basischen Charakter, denn er loste sich zum groBten Teil 
unter Hinterlassung kohliger Massen in Salzsaure auf. Das 
Verhalten dieses Kiirpers, sowie die alleinige Abspaltung von 
Anilin aus dem Farbstoff fuhrten nunmehr auf den Gedanken, 
da6 die konzentrierte Salzsaure im Sinne des Schemas: 
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C H CH 

gewirkt habe. Hiernach muBte der entstandene Korper das 
bislang noch unbekannt gebliebene Phenylpyridoniumchlorid 
sein. Von diesem war aber a priori zu vermuten, dnB es 
eine gewisse Analogie rnit den von K e h r m a n n l )  durch 
systematischen Abbau von einfachen Safraninen und Apo- 
safraninen znerst dargestellten Alphylphenazoniumsalzen auf- 
weisen werde. 

Die letzteren besitzen folgende allgemeine Eigenschaften : 
Sie sind in Wasser leicht loslich. Die Chloride bilden 

mit Platinchlorid, Goldchlorid, Chromsaure, Quecksilberchlorid 
und Perrichlorid schwer losliche, meist gut kristallisierende 
Doppelverbindungen. Besonders charakterigtisch sind die Eisen- 
chloriddoppelsalze, die nach der Eormel R.C1+ FeCl, zu- 
sainmengesetzt sind, und sich wegen ihrer Unloslichkeit in 
kaltem Alkohol und Eisessig, in Salzsaure und iiberschiissiger 
Ferrichloridlosung zur Isolierung und Reinigurig der Azonium- 
verbindungen gut eignen. 

Daraufhin wurde nun die salzsaure Losung der erwahnten 
Base mit einer konzentrierten Losung von Perrichlorid ver- 
setzt. Es schied sich ein gelber Niederschlag aus, der durch 
Umkristallisieren aus Eisessig gereinigt werden konnte. Die 
Menge des so erhaltenen Korpers war jedoch nur sehr gering. 
Es wurde deshalb der Spaltungsversuch rnit einer neuen Menge 
des Farbstoffs (15 g) wiederholt, nur rnit dem Unterschied, 
daB jetzt sogleich der Rohrinhalt in eine konzentrierte Eisen- 
chloridlosung (100 g FeOl,, 50 ccm H,O) einfliefien gelassen 
wurde. EE entstand ein dicker gelber Brei, der nach dem 
Absaugen und mehrmaligem Auswaschen rnit kaltem Eisessig 
eine zitronenfarbene Masse darstellte. Durch Umkristallisieren 
aus Eisessig wurden gliinzende, gelbe, sehr weiche Kristall- 
blatter vom Schmelzp. 158O erhalten. Der Korper ist sehr 

l) Ber. 29, 2316, 2967. 
8* 
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leicht loslich in b7asser und heiBein Eisessig, schwer loslich 
in kaltem Alkohol und Eisessig, sowie in konzentrierter Ferri- 
chloridlosnng. Er verhalt sich also ganz analog mie das ent- 
sprecheride Phenylphenazoniumferrichloriddoppelsalz. 1) Die 
Analyse bestatigte die Erwartung, daB er aus dem 

F e r r i c h l o r i d d o p p e l s a l z  d e s  P h e n y l p y r i d o n i u m -  
c h l o r i d s ,  

CH 
HC-,CH 
Hc!,)H + FeCl,, 

N 
C1 4 C,H, 

bestand. 

E i s  e n b  es  t immung.  
Dieselbe wurde - in Analogie zu den Eisenbestimmungen 

K e h r  m a n n  s bei deli Phenylphenazoniumferrichloriddoppel- 
salzen - in der Weise ausgefuhrt, da13 eine gewogene Menge 
der bei llOo getrockneten Substanz in wenig Wasser gelost 
und dann mit Ammoniumkarbonat bis zu eben eintretendei- 
alkalischer Reaktion versetzt wurde. Das ausgefallte Eisen- 
karhonat wurde in bekannter Weise weiter behandelt. 

0,2755 g Substanz gnben 0,0620 g Fe,O,. 

Herechnet fur C,,H,,NCl f FeCl,: 
I'e 15,60 15,76 ' lo .  

Gefunden: 

Das so erhaltene Phenylpyridoniumferrichloriddoppelsalz 
wurde weiterhin zu folgenden Versuchen benutzt: 

P l a t i n c h l o r d o p p e l s a l z ,  (C,E,N.C,B,),PtCI,. 
Eine konzeritrierte walrige Losung des Eisenchlorid- 

doppelsalzes wurde mit Natronlauge gerade neutralisiert, wo- 
r m f  zu dem Piltrnt vom abgeschiedenen Eisenoxydhydrat 
etwas Salzsaure gegeben wurde. Auf Zusatz yon Platinchlor- 
wasserstoffsaure zu der so erhaltenen Losung ron Phenyl- 
pyricloniumchlorid kristallisierte nach wenigen Augenblicken 
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das Chloroplatinat in glanzenden, gelben Nadeln aus. Sie 
sind schwer loslich in Wasser und zersetzen sich bei 206O. 

0,2216 R Substanz gaben 0,06 g Pt. 
Berechnet fur (C,,H,,NCl),PtCI,: Gefunden: 

Pt 27,06 27,OS Oi0.  

G o 1 d c h 1 o r  d op p e 1 s a lz ,  (C, H, N.C,H,) AuCl,. 
E s  wurde auf dieselbe Weise wie das Platinsalz mittelst 

Goldchlorid erhalten. Bildet schwachgelbe, mikroskopische 
Nadelchen vom Schmelzp. 182 O. 

I. 0,1616 g Substanz gaben 0,0642 g Au. 
11. 0,2656 g Substanz gaben 0,105 g Au. 

Bcrechnet fur 
C,,H,,NAuCI,: 

Au 39,82 

Gefunden: 
I. 11. 

39,72 39,64 Oi0. 

C hro  mat ,  (C,H,N.C,E,),.Cr,O,. 
Es fie1 in orangefarbenen glanzenden Blattchen aus, als 

eine Losung von Phenylpyridoniumchlorid mit Chromsaure 
bezw. Kaliumbichromat versetzt wurde. Schmelzp. 123O. Blaht 
sich beim Erhitzen enorrn auf. 

I. 0,1296 g Substanz gaben 0,0372 g Cr,O,. 
IT. 0,3168 g Substanz gaben 0,0911 g Cr,O,. 

Bereehnet fur Gefunden : 
(C~l€i,oN)2Cr20,: 1. 11. 

Cr,O, 28,80 28,71 23,75 'IL. 

I m  ArischluB hieran sei noch kurz das Quecksilberdoppel- 
salz und dns ferrocyanwasserstoffsaure Salz des Phenylpyri- 
doniums erwahnt. Ersteres bildet weiBe, irisierende Blattchen, 
letzteres einen kristallinischen, hellgelben Niederschlag. Ana- 
lysen wurden davon nicht gemacht. 

E inwi rkung  yon Brom auf  den hni l infarbs tof f .  

Der Versuch wurde in der Absicht unternommen, zu 
Bromderivaten zu gelangen. Als jedoch die Eisessiglosung 
des Farbstoffs init zwei Atonien Broni versetzt wurde, machte 
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sich nur geringe Entf arbung der anfangs tiefroten Elussig- 
keit bemerkbar. Dieselbe erreichte ihr Maximum erst, als 
6 Atome Brom zugefiigt worden waren. Nach kurzem Auf- 
kochen erstarrte die Flussigkeit beim Erkalten zu einem Brei 
langer, weiBer Nadeln, die durch Umkristallisieren aus ver- 
diinntem Eisessig leicht zu reinigen waren und dann scharf 
bei 120° schmolzen. Durch diesen Schmelzpunkt, sowie auch 
durch seine iibrigen Eigenschaften - Loslichkeit in Alkohol 
und Ather - bewies der Kijrper seine Identitat mit Tri- 
hromanilin. 

Um letzteres vollstandig aus der Mntterlauge zu entfernen, 
wurde diese mit vie1 Wasser verdiinnt, wobei es in weiljen 
Flocken ausfiel. Das Filtrat davon wurde auf dem Wasser- 
bade eingedampft. Es  hinterblieb eine zahfliissige, etwas braun 
gefarbte, in Wasser sehr leicht loslicha Masse. Da jetzt in 
derselben Phenylpyridoniumbromid zu vermuten war, wurde 
sie mit wenigj Wasser aufgenommen und in eine konzentrierte 
Ferrichloridlosung einflieBen gelassen. Sofort schied sich ein 
dicker, orangefarbener Brei ab, der durch Umkristallisieren 
aus Eisessig leicht in glanzenden, sehr weichen, unter dem 
Mikroskop bernsteingelb ersoheinenden Blattchen erhalten 
werden konnte. Sie schmelzen bei 123O und sind sehr leicbt 
loslich in Wasser und heiBem Eisessig, wenig lijslich in kaltem 
Alkohol. 

Die Analyse stimmte auf das erwartete 

Fe r r i ch lo r iddoppe l sa l z  des  Pheny lpyr idon ium-  
bromids,  

F e-  Be s t im mun g. 
0,2980 g Substanz gabcn 0,0598 g Fe,O,. 

Fe 14,05 14,05 *lo. 
Berechnet fur C,,H,,NBr, FeCI,: Gefunden: 

Verha l t en  des  An i l in fa rbs to f f s  beim Erhi tzen .  
Etwa 10 g des Kijrpers wurden in einer kleinen Retorte 

im Olbad Iangere Zeit auf 190°-200° erhitzt. Bei ca. 18b0 
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destillierten betrachtliche Mengen einer schwach gelb gefarbten 
Flussigkeit iiber, die stark nach Pyridin roch, aber der Eaupt- 
sache nach aus Anilin bestand. Dae Vorhandensein der ge- 
nannten Bnsen konnte durch einige Tropfen atherischer Brom- 
cyanlosung leicht nachgewiesen werden, indem der urspriing- 
liche Farbstoff regeneriert wurde. Der Retortenruckstand war 
eine tiefschwarze, pechartige Masse, aus der sich vorlaufig 
noch kein kristallisierter Korper gewinnen lieB. 

Die leichte Abspaltbarkeit von Anilin steht in gutem 
Einklang mit der angenommenen Konstitutionsformel: 

CH 
H C ~ C H  
H C U H .  I- NHC& 

BrN- €1 
I 

6 6  H, 
Das Pyridin diirfte von einer weiteren Zersetzung des 

als intermediar entstanden zu denkenden Phenylpyridonium- 
bromids herriihren. 

Aus den im vorstehenden mitgeteilten Versuchsresultaten 
ergibt sich nunmehr fur die Beantwortung der Frage nach 
der Konstitution der Farbstoffe folgendes: 

Angenommen, dieselben besafien zwei Wasserstoffatome 
weniger, so daB ihnen die Struktur 

,'\ 
\ ~ . N H c , H ,  

N 

zukame, dann miiBte bei der Spaltung ein cc-Oxyphenylpyrido- 
niumchlorid entstehen gemaB der Gleichung : 

C1 /\ C,H, C f i 8 H 6  
Nun geht aber aus den Analysen der erhaltenen Salze 

klnr hervor, daB dies nioht der Fall ist; denn es wurde z. B. 
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fur das Goldchloriddoppelsalz, falls wirklich der sauerstofi- 
haltige Korper vorlage, die Berechnung 38,26 Au erfordern, 
wahrend die gefundenen Werte - 39,72 O l 0  und 39,64 O/,, - 
gut auf den sauerstofffreien stimmen. Dasselbe gilt von den 
anderen analysierten Salzen. - Ein zweiter Grund, der da- 
gegen spricht, ist die oben erwahnte leichte Abspaltbarkeit 
von Anilin beim bloBen Erhitzen. 

Ubrigens besaB a priori die Annahme, daB ein sauerstoff- 
haltiger Korper bei der Spaltung entstehe, schon deswegen 
keine sehr groBe Wahrscheinlichkeit, weil ein solcher Korper, 
in Analogie zu den Aposafranonen , hatte Farbstoffcharakter 
besitzen miissen. 

Somit bleibt, nach den bisherigen Untersuchungsergeb- 
nissen, vorlaufig nichts weiter iibrig, als anzunehmen, daB die 
Konstitution der Parbstoffe am besten durch die allgemeine 
Formel: 

CH 

Dies ist jedoch keineswegs der Fall. 

HC,+,CH 

ausgedruckt wird. DaB Korper von dieser Konstitution 
chromophoren Charakter haben, ist iibrigens nicht weiter auf- 
fallend, nachdem uns die Untersuchungen von H i n s b e r g  und 
0 t t o  F i s c h e r  l) mit gewissen Chinoxalinfarbstoffen bekannt 
gemacht haben , die ebenfalls als Dihydroderivate cyklischer 
Basen anzusprechen sind. 

Lafit man namlich a-Ketonalkohole auf aromatische 0- 
Diamine bezw. deren n-Monoalkyl- oder Monoalphylderivate 
einwirken, so entstehen - bei Vermeidung von Oxydatiou 
durch den Luftsauerstoff* - intensiv gelb gefarbte Korper, 
deren Losungen stark griin fluoreszieren. 

Schmilzt man z. B. o - Amidodiphenylamin mit Benzoin 
zusammen , so entsteht ein derartiger Uhinoxalinfarbstoff im 
Sinne des Schemas: 

9 Ber. 24, 719. 
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&J& 
0- Amidodiphenylamin 

I 
CeH6 

n-cc 8-Triphenyldibydro- 
chinoxalin. 

In  Gestalt des Eydrobromids wiirde diesem Korper die 
Struktur 

zukommen, die eine weitgehende Analogie aufweist mit der 
fur die Pyridinfarbstoffe aufgestellten Konstitutionsformel. - 

DaB diese letztere die einzig mogliche sei, sol1 trotzdem 
noch keineswegs behauptet werden, da immerhin auch die an- 
deren in Betracht gezogenen Strukturformeln einen gewissen, 
wenn auch vie1 geringeren Grad von Wahrscheinlichkeit be- 
sitzen. 

Zur volligen Aufkliirung der Konstitution werden daher 
weitere Untersuchungen , mit denen schon begonnen worden 
ist, in erster Linie die Stellung der Alphylamidogruppe iiii 
Molekiil des Farbstoffs einwandsfrei festzulegen haben. 

Trotz dieses noch nicht genugend gekliiirten Punktes sei 
es mir jedoch gestattet, bei der folgenden Beschreibung der 
Darstellung und Eigenschaften der neuen Farbstoffe, diese im 
Sinne der angegebenen Strukturformel bezeichnen zu durfen, 
wonach sie als a-Alphylaminoderivate von Alphyldihydropyri- 
doniumsalzen erscheinen. 

D a r s t e l l u n g  und  .Eigenschaf ten  de r  Farbs tof fe .  

Die Darstellung geschieht ganz allgemein so, daB, ent- 
sprechend der oben dargelegten Bildungsgleichung, zu zwei 
Molekiilen des Amins und einem Molekul Pyridin - an Stelle 
dieses konnen auch gewisse Derivate desselben verwendet 
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werden - in Gegenwart eines entsprechenden Verdunnungs- 
mittels ein Molekiil Bromcyan bezw. Chlorcyan in Form einer 
Losung hinwgefugt wird. Eventuell ist dabei zu kuhlen oder 
in gewissen Pallen etwas zu erwarmen. 

Die Farbstoffe entstehen in der Regel sofort, und zwar 
in vorziiglicher Ausbeute und nahezu chemisch rein. Dank 
ihrer fast durchweg vortrefflichen Kristallisationsfahigkeit 
konnen sie leicht gereinigt werden. 

Fur  den Fall, daD Amine zur Verwendung kommen, die 
suure salzbildende Gruppen - Hydroxyl- , Carboxyl- oder 
Sulfogruppen - enthalten, bedient man sich zweckmaBig der 
Alkalisalze. Durch Ansauern oder Aussalzen konnen die 
Farbstoffe leicht genonnen werden. 

An Stelle der freien Amin- und Pyridinbasen lassen sich 
auch deren Salze verwenden. In  diesem Palle wird die Re- 
aktion durch Einzufugen eines saurebindenden Mittels (Natron- 
lauge ) Sodalosung usw.) begunstigt bezw. uberhaupt erst aus- 
gelost. 

Von Wichtigkeit ist ferner der Umstand, daB sich die 
Herstellung des Ealogencyans in einfacher Weise mit Reiner 
Weiterverarbeitung auf die Farbstoffe verbinden laBt, indem 
man, ohne es erst als solches zu isolieren, sogleich seine nach 
den Angaben von Schol l ' )  und Han tzschz )  hergestellten 
wagrigen Losungen verwendet. 

Bezuglich der allgemeinen Eigenschaften der neuen Farb- 
kijrper ist zu sagen, daB sie fast durchweg schwer loslich in 
Wasser Bind, vie1 leichter dagegen in warmem Alkohol und 
Eisessig, sowie in Pyridin. 

Versetzt man die alkoholischen Losungen mit alkoho- 
livchem Ammoniak, so schlkgt die Farbe nach Gelb um, und 
beim nachfolgenden Versetzen mit Wasser fallen dann die 
entsprechenden Azoniumbasen in Form eines amorphen, hell- 
gelben, sich rasch dunkel f arbenden Niederschlags aus. Durch 
Behandeln desselben mit alien moglichen Sauren lassen sich 
die verschiedenartigsten Pyridoniumsalze leicht gewinnen. Auf 
diese Weise wurden die Sulfate, Nitrate, Hydrochloride, Ace- 
tate usw. von den meisten der im folgenden beschriebenen 

l) Her. 28, 1823. 2, Das. 28, 2471. 
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Farbstoffe hergestellt , ohne daB dieselben indessen bislang 
einer niiheren Untersuchung bezw. Analyse unterworfen werden 
konnten. 

Gibt man zu den alkoholischen Losungen der Farbstoffe 
Jod - Jodwasserstoffsaure, so fallen schwere, kristallinische, 
dunkel gef'bbte Niederschlage aus, die jedenfalls aus den 
Perjodiden der betreffenden Pyridoniumbasen bestehen. 

Zu erwahnen ist noch, daB die meisten der neuen Kijrper 
nahezu farblos w n  konzentrierter Schwefelsaure aufgenommen 
werden, aus der sie beim Verdiinnen mit Wasser wieder aus- 
fallen. 

I m  folgenden sollen nunmehr einige spezielle Beispiele 
angefuhrt werden. 

I. F a r b s t o f f  a u s  Anil in ,  P y r i d i n  und Bromcyan.  

e-  Anilido-phenyl-dihydropyridoniumbromid, 
CH 

HC./\CH 
HC\_/ '' lCH--NHC,H, ?. 

BrN-11 
I 4 

C,H, 
20 g Anilin werden mit 8,5 g Pyridin in 100 ccm Ather 

gelost. Dazu wird eine Losung von 11,5 g Bromcyan in 
50 ccm Ather unter Riihren und Wasserkiihlung gegeben. 
Nach wenigen Augenblicken erstarrt der Eolbeninhalt zu 
einem scharlachroten Brei mikroskopischer Nadelchen, die 
sich nach dem Absaugen und Waschen mit Ather dunkler 
farben und schon nahezu rein sind. Zur volligen Reinigung 
geniigt einmaliges Umkristallisieren aus Eisessig. Man erhalt 
34 g,  wahrend die Theorie 35,3 g erfordert; die Ausbeute 
betragt sonach 96 

Der Kijrper bildet violettrote Nadeln vom Schmelzp. 162 *, 
die sich beim Stehen mit uberschussigem Losungsmittel in 
glanzende, rubinrote, im reflektierten Licht stahlblaue Wurfel 
umlagern. 

Bus der atherischen Mutterlauge kristallisieren allrnahlich 
noch geringe Mengen des Farbstoffs in Form blutroter, gold- 
glanzender Niidelchen aus, die zwar ebenfalls bei 162O 
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schmelzen, aber ein total verschiedenes Aussehen gegeniiber 
den zuerst erhaltenen, wurfelformigen Kristallen zeigen. 

Es wiire nicht undenkbar, da0 hier zwei stereoisomere 
Gebilde vorliegen, die sich vom funfwertigen Stickvtoff ab 
leiten. Derartige Falle raumlicher Isomerie sind ja schon 
verschiedene bekannt, und zwar vor allem durch die Unter- 
suchungen von W e d e k i n d .  Es gelang z. B. diesem Forscher, 
das Benzyl- allyl-methyl-phenyl-ammoniumjodid in zwei iso- 
meren Formen zu isolieren. *) Ein weiterer solcher Isomerie- 
fall wurde von ihm auch bei einer ringformigen Verbindung 
konstatiert. 

Als er namlich einerseits N-Methyltetrahydrochinolin mit 
J odessigsaureathylester %) und andererseits Tetrahydrochinolin- 
N- Essigsiiureathylester mit Jodmethyl lrombinierte: 

I 
I CH,COOC,H, 

UH, CH,.COOC,H, 

erhielt er zwei durch Schmelzpunkt und Kristallform sich 
unterscheidende isomere Tetrahydrochinolinium-N-methylessig- 
saureesterjodide. 

In  Analogie hierzu konnte man vermuten, daB die beiden 
kristallographisch verschiedenen Formen des Anilidophenyl- 
dihydropyridoniumbromids, schematisch dargestellt, die Formeln : 

a EI-LC,,CIINIICEH, I1 I und 6 HC I /  x;;.NHCE 1 115 

I 1 
C,H, C E h  

CH CH 
HC/\CH HC/\CH 

BrNH 

besitzen. 
Ein exakter Beweis hat  sich aber hierfur bislang noch 

nicht beibringen lassen. Es mug jedoch erwahnt werden, daD 
auch bei einigen anderen Farbstoffen zweierlei Kristallformen 
beobachtet wurden 

l) Ber. 32, 518. 2, Das. 32, 527. 
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Was die ubrigen Eigenschaften des Anilinfarbstoffs an- 

belangt, so ist er schwer loslich in Wasser und Ather, leicht 
in heiBem Alkohol und Eisessig. 

Er farbt Seide im alkoholischen, schwach sauren Bade 
orangefarben an mit griingelber Fluorescenz. 

Die Analysenresultate sind bereits mitgeteilt worden. 

11. F a r b s t o f f  a u s  m-Xyl id in ,  P y r i d i n  und  Bromcyan: 
a- 2,4-Dimethylphenylamino-dimethylphenyl- 

d i h y d r o p  y r  i d o n in m br o m i d, 
CH 

H C A C I I  
HC 'CII.NB.C,H,(CH,), ? . I !  1 

X I 1  
I 
C,L33.(CH,), 

Die Darstellung erfolgt gallz analog. Bildet rote, blau- 
lich schimmernde Nadeln vom Schmelzp. 153O. Eiirbt sich 
beim Erhitzen uber 100° hell scharlachrot. Schwer lijslich 
in Wasser und Ather, leicht in heiBem Alkohol und Eisessig. 
FLrbt Seide orange, aber etwas rotstichiger als der vorige 
Korper. 

0,1248 g Substanz gaben 8,15 ccm N bei 24O und 758 mm. 
Berechnet fur C2,H,,N,Br: Gefunden : 

N 7,29 7,30 yo. 

111. F a r b s t o f f  a u s  TF-Cumidin. 
u-  3,3,4-Trimethylphenylamino-trimethylphenyl- 

dihy d ropyr idon iumbromid ,  

13 C / A C  H 
CH 

HC\/CH-NH-G,H,(GH,), I I  ? . 
BrN- I€ 

I 
C6H2(CHd3 

Bildet duiikelrote, nacli vorherigem Erhitzen auf 100' 
scharlachrote Nadeln vom Schmelzp. 158O. LGslichkeitsverh8lt- 
nisse analog wie bei den beschriebenen Farbstoffen. Farbt 
Seide im alkoholischen Bade leuchtend orange. 
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0,1355 g Substanz gaben 0,3296 g CO, und 0,0901 g H,O. 

Berechnet fur C,,H,,N,Br: Gefunden : 
C 66,78 60,33 
H 7,08 7,39 1, * 

IV. F a r b s t o f f  a u s  p-Naphty lamin .  

a -,4 - N ap h ty l  am in o - p- nap  h t y l -  dih yd r  o p  yr id  o ni  u 111 - 
bromid ,  

CH 
HC/\\OH 

Hcl' JCH- NH-f\,/\ 
UrN \/ - H ; I 1  

I \ / \ / ?  

/-- \ 
\-._ -/ 
/ \  
\-/ 

28,6 g Naplitylamin und 7,9 g Pyridin werden in so vie1 
verdunnter Salzsaure gelost, daB schwach mure Reaktion vor- 
hnnden ist. Dam gibt man eine waBrige Losung von 10,6 g 
Bromcyan. 

Die klare, schwach rotliche Flussigkeit wird dann bis zu 
eben eintretender alkalischer Reaktion mit Natronlauge ver- 
setzt, wobei der Farbstoff sofort in amorphem Zustande aus- 
fallt. Er ist schwer Ioslich in Wasser, leicht in heiBem 
Alkohol und Eisessig und kristallisiert aus letzterem in  braun- 
roten glknzenden, bisweilen auch in blaugriinen kurzen Prismen 
vom Schmelzp. 182O. Farbt die tierische Paser im  alkoho- 
lischen Bade rosenrot an mit gelbroter Fluorescenz. 

Will man den Earbstoff sofort in schbnen Kristallen und 
nahezu chemisch rein gewinnen, so verfahrt man so, daB man 
das P-Naphtylamin in der ca. 25fachen Menge absoluten 
Alkohols und der aquivalenten Menge Pyridin heiB lost und 
dazu das notige Bromcyan in Eisessig gelost hinzufugt. Beim 
Erkalten kristallisiert dann der Korper aus der tiefrotsn 
Flussigkeit in prachtvoll blaugriin glanzenden Nadeln aus. 

0,3262 g Substltnz gaben bei 19O und 755 mm 19,l ccm N. 
Berechnet fur C,,H,,N,Br: Gafunden : 

N 6,5 5 6,69 OI,,. 
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S p a l t u n g  des  a-P-Naphtylamino-p-naphtyl-dihydro- 
p y r i  d o n ium b r o m ids. 

Nach vierstiindigem Erhitzen des Earbstoffs mit kon- 
zentrierter Salzsgure im zugeschmolzenen Rohr auf 160 0-170° 
befand sich in letzterem ein weiBer Kristallbrei, der abgesaugt 
und mit etwas kaltem Wasser gewaschen wurde. 

Durch Behandeln desselben mit Alkali und Umkristalli- 
sieren der abgeschiedenen freien Base aus heiBem Wasser 
wurden weiBe Bliittchen erhalten. Sie bestanden aus p- 
Naphtylamin, das mit etwas Bromcyan und Pyridin leicht 
wieder in den urspriinglichen Etirper zuriickverwandelt werden 
konnte. - 

Das Filtrat von dem salzsauren Naphtylsmin wurde ein- 
gedampft. Es resultierte eine aus glanzenden Blattchen be- 
stehende Krhtallmasse. Diese wurde mit der eben aus- 
reichenden Menge absoluten Alkohols in Liisung gebracht 
und dann mit einer konzentrierten Ferrichloridliisung versetzt. 
Es entstand ein dicker braunroter Niederschlag, der aus 
heiEem Eisessig mehrmals umkristallisiert wurde. Hierbei r e d -  
tierten glanzende, braunrote, weiche , lanzettfirmige Blattchen 
vom Schmelzp. 130O. Sie bestanden aus dem 

E e r r i c h l o r i d d o p p e l s a l z  des  (3-Naphty lpyr idonium-  
ch lo r ids ,  

Fe- B e s  t im m u n  g .  
0,3365 g Subsbnz gaben 0,0661 g Fe,O,. 

F e  13,87 13,75 
Berechnet fur C,,H,,NFeCI,: Gefunden: 

Das Eisenchloriddoppelsalz wurde weiterhin zur Ge winnung 
folgender Korper verwendet: 

P la t inchlor iddoppelsa lz ,  

Zur Darstellung desselben wurden einige 
FeC1,-Doppelsalzes in wenig Wasser gelost, und 

Gramm des 
Natronlauge 
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bis zur eben eintretenden alkalischen Reaktion zugegeben. 
Die voni Pe(OH), abfiltirierte Flussigkeit wurde mit etwas 
Salzsaure angesauert und mit Platinchlorwasserstoffsaure ver- 
setzt. Der alsbald ausfallende gelbe Niederscblag bildete nach 
dem Umkristallisieren aus Salzsaure mikroskopische, schwach 
gelbe Nadelchen. Schmelzp. 194O u. Z .  

0,2010 g Substanz gaben 0,0472 g Pt. 

Pt  23,76 23,48 ,I,,. 
Berechnet fur C,,II,,N,PtCI,: Gefunden : 

Goldch lo rdoppe l sa l z ,  

Darstellung analog der des Platindoppelsalzes niittelst 
HAuC1,. Hochgelber, kristallinischer Niederschlag. Schmelz- 
punkt 203 O. 

0,2655 g Substanz gaben 0,0956 g Au. 

AU 36,16 36,Ol Ole. 
Berechnet fur C,,H,,NAUCI,: Gefunden: 

P - N a p h t y l p y r i d o n i u m j o d i d ,  

Die durch Busfallen des Eisens aus dem Ferrichlorid- 
doppelsalz erhaltene L8sung yon @-Naphtylpyridoniumchlorid 
wurde durch Eindampfen konzentriert und mit einer kon- 
zentrierten Jodkdiumlosung im UberschuB versetzt. Die 
Fliissigkeit erstarrte zu einem Brei feiner, farbloser Nadelchen, 
die aus heiBem Wasser umkristallisiert wurden. Sie farben 
sich beim Aufbewahren schwach gelb. Schmelzp. 201 O. 

Der Korper ist leicht loslich in heiBem, schwer in kaltem 
Wasser, leicht loslich in Alkohol, fast unloslich in i ther .  

0,3347 g Substanz gaben 12,l ccm N bei 15, und 758 mm. 
N B e s t i m m u n g .  
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Berechnet far C,,H,,NJ: Gefunden : 

N 4,22 4,22 yo. 

IT. E a r b s t o f f  a u s  cc-Naphtylamin.  

CL - u- N a p  h t y 1 a mi n o - a- nap  h t y  1 - d i h y d r o py r id  o n ium - 
bromid ,  

Darstelluiig analog der des Anilin- oder auch des @- 
Naphtylaminfnrbstoffs. Der Korper bildet metallisch griin 
glanzende Prismen vom Schmelzp. 158 O. Farbt ebenfalls rosa, 
jedoch mit keiner so schtinen Nuance wie der P-Korper. 

Berechnet fur C,,H,, N,Br: Gefunden: 

0,2021 g Substanz gaben bei 21° und 757 mm 11,8 ccm N. 

N 6,54 6,62 Ole. 

S p a l t u n g  des  Fa rbs to f f s .  
Dieselbe wurde auf die schon rnehrfach beschriebene 

Weise vorgenommen. 
E s  entstand einerseits ac-Naphtylaminchlorhydrat, anderer- 

seits u-Nnphtylpyridoniumchlorid , das in Form des Eisen- 
doppelsalzes : 

isoliert wurde. Da das letztere in Wasser auBerst leicht 
liislich ist, so mussen bei seiner Darstellung moglichst kon- 
zentrierte Losungen verwendet werden. Es bildet gelbe, sehr 
weiche BlBttchen vom Schmelzp. 119 O-12Oo. 

0,3182 g Substane gaben 0,0636 g Fe,O,. 

Fe 13,87 13,99 
Berechnet fur C,,H,,NFeCl,: Gefunden: 

:ournal f'. prakt. Chauie [a] Bd. 69. 9 
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Das Platin- und das Goldchloriddoppelsalz wurden auf 

bekannte Weise als hellgelbe, kristallinische Korper ge- 
wonnen. 

Das Pikrat bildet zitronengelbe feine Nadelchen , die bei 
175O zu sintern beginnen und bei 192O-193O schmelzen. 

V l .  E a r b s t o f f  a u s  p -Phene t id in ,  

w-p- Athoxyphenylamino-p-iithoxyphenyl-dihydro- 
pyr idon iumbromid ,  

CH 

Die Darstellung geschieht wie bei dem Anilinkiirper. 
Der  Farbstoff bildet entweder lange, feine, violettschwarze 
Nadeln oder blauviolette Prismen vom Schmelzp. 143 Schwer 
loslich in Wasser und Ather, leicht in Alkohol und Eisessig. 
Farbt  sehr schon rosa. 

0,2409 g Substanz gaben bei 23O und 752 mm 15,l ccm N. 

N 6,73 6,99 O l e .  

Berechnet fur C,,H,,N,O,Br: Gefunden: 

VIL. F a r b s t o f f  a u s  p-Amidophenol .  

a -p -Oxyph  enylamino-p-oxyphenyldihydro - 
pyr idoniumbromid ,  
CH 

H C P  (->.. 
HC<,CH-NH- 

.- 
? .  BrN-H 

I 
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11 g p-Smidophenol, ge16st in 40 g Pyridin, werden mit 
einer konzentrierten atherischen Lijsung von 5,3 g Bromcyan 
versetzt. Der bisweilen als schmierige, aber intensiv metallisch 
griin glanzende Masse ausfallende Farbstoff kann durch Um- 
kristallisieren aus Eisessig gereinigt werden. Man erhalt 
stahlblaue oder bisweilen auch metallisch grun glanzende 
kurze Prismen vom Schmelzp. 181O. Der Farbstoff ist ziem- 
lich schwer lijslich in Wasser, leichter in hlkohol und Eis- 
essig. Eutsprechend seiner Phenolnatur lijst er sich in  w a b  
rigen Alkalien mit gelbroter Farbe, die auf Zusatz von Essig- 
saure in Tiefrot umschlagt, I n  dem so erhaltenen Bade farbt 
er  die tierische Faser sehr schijn rosenrot an. E r  besitzt 
auch eine betrachtliche Verwandtschaft zur ungebeizten Pflanzen- 
faser, doch hat er den groBen Nachteil, durch langeres Kochen 
mit Wasser allmahhlich zersetzt zu werden, so da8 die Par- 
bungen wenig waschecht sind. 

0,1701 g Substanz gaben bei 21O und 748 mm 12,l ecm N. 
Berechnet fur C,,H,,N,O,Br: Gefunden : 

N 7,;a 7,54 yo. 

VIIL Farbs to f f  a u s  Su l f an i l s au re .  

Na t r iumsa lz  des  u-p-Sulfosaurephenylamino-phenyl- 
d i h y d r o p  y r i  don iu  m - p - s u  1 f o n s a u r  e b e t a'in s , 

CH 

I (7) 

100 g Sulfanilsaure werden mit 23,5 g Natriumhydrat und 
23 g Pyridin in 11% 1 Wasser gelost. Ferner bereitet man sich 
eine LGsung von 31 g BrCN in der Weise, daB man zu 47 g 
Brom und '/, 1 Eiswasser allmahlich so vie1 einer kon- 
zentrierten Lijsung yon 20 g Cyankalium zusetzt, bis gerade 
Entfarbung eingetreten ist. - Beim Vermischen der beiden 

9* 
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Losungen tritt sofort eine tief gelbrote Fiirbung auf, und nach 
weniben Augenblicken scheidet sich ein dicker, aus feinen, 
hellroten, goldglanzenden Nadelchen bestehender Brei des 
Faibstoffs ab, der riach einiger Zeit abgesaugt und zur 
Reinigung mehrmals mit kaltem Wasser und Aikchol ge- 
waschen wird. Die Ausbeute betragt etwa 112 g = ca. 90 O i 0 .  - 
TQie die obige Formel angibt, ist der Korper bromfrei und 
ein Natriumsalz. Dasselbe ist schwer liislich in kaltern Wasser, 
leichter in hei8em. Perner lost e8 eich leicht mit tiefgelber 
Farbe in Alkalien, vielleicht infolge Aufspaltung des Betaln- 
ringes. Auf Zusatz von Mineralsauren fi l l t  die freie Farb- 
stoffstlure als karmoisinroter, amorpher Niederschlag aus. 

Das Natriumsalz enthalt Rristallwasser. Trocknet man 
es namlich bei CB. 140°, so farbt es sich tief schwarzviolett 
und behalt diese Farbung im Exsikkator oder in gut ver- 
schlossenen GefaBen bei. Sowie man es aber an die Luft  
biingt, farbt es sich binnen wenigen Augenblicken wieder 
hochrot, offenbar infolge Aufnahme von Kristallwasser aus 
dri- Luft. 

I)er Farbstoff farbt Seide im schwach sauren Bade orange 
an mit schwach griinlicher Fluorescenz. Doch sind die Fgr- 
bungen ziemlich unbestandig gegen kochendes Wasser. 

A n a l y s e  d e s  Na t r iu rnsa l zes .  
I. 0,2026 g Substanz gaben 0,0326 g Na,SO,. 

11. 0,1764 g Substana gabcn 0,0280 g Na,SO,. 
X i  1. 0,2338 g Substana geben 0,2459 g BoSO,. 

CIrEI, ,N,O,S,Sa: 5,36 14,E9 
Berechnet fur Na S 

Gefuiidcn : 
r. 5,22 - 

IT. 5,16 - 
111. - 14,46 O 0 .  

IX. F a r b s t o f f  ails A m i d o a z o b e n z o l ,  
cc-Bt n z o l a z o p h e n y l a m i n o -  benzolazophenyld.ihydro- 

p y r i d o n i u m b r o m i d ,  
CII 

HC/\CH 

)I d. . , )~F~-~H-  C,IT, - N- N- C,H, * 

Br-SB- C,Il,--N N-C,iI, 
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20 g Amidoazobenzol und 4 g Pyridin werden in 250 ccni 

absolutem Alkohol warm gelost. Dazu gibt man allmahlich 
unter Umschutteln eine Losung von 5,3 g Bromcyan in ca. 
20 ccm Eisessig. Die Flussigkeit farbt sich alsbald tiefrot 
und scheidet dann plotzlich den Farbstoff in Gestalt eines 
aus mikroskopischen, blaugriinen Nadelchen bestehenden 
Breis aus. - -  

Der Korper existiert in zwei kristallographisch ver- 
schiedenen - vielleicht stereoisomeren - Modifiltationen. 
Kocht man namlich die blaugrunen Nadelchen mit einer zur 
Losung ungenugenden Menge Eisessig, so lsgern sie sich i n  
bronzeglanzende Blattchen urn, die unter dem Mikroskop im 
durchfallenden Licht schwach gelb ge€arbt erscheinen. Sie 
losen sich mit tief violettroter Farbe in Eisessig und Alkohol 
und farben in dieser Losung Seide heliotropfarben an. Ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 159O. 

0,1652 g Substanz gaben 22,55 ccm N bei 14O und 756 mm. 

R 15,67 15,68 
Berechnet fur C,,H,,N,Br : Gefunden: 

In1 AnschluB hieran sol1 noch kurz an einem Beispiel 
gezeigt werden, da13 die Pyridin - Bromcyanreaktion auch auf 
sekundare aromatische Amine anwendbar ist, obwohl die Ron- 
stitution der hierbei entstehenden Farbstoffe, sowie der Mecha- 
nismus der Umsetzung noch keiner naheren Untersuchung 
unterworfen wurde. 

Nach Analogie der anderen Farbstoffe und auf Qrund 
der ebenfalls beobachteten Abspaltung von Cyanamid kommt 
den K6rpern vielleicht die Struktur 

CH 

R 
zu. 

Stiitze hierfur ist allerditigs nur eine Stickstofiestilnmung 
des im folgenden beschriebenen einfachsten Vertreters dieser 
Gruppe. 
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F a r b s t o f f  a u s  Monomethy lan i l in ,  P y r i d i n  und  
B r o mc y an. 

cc - RI e thy  1 p h en  y 1 am id o - m e t h y 1 p h en y 1 - di 21 y cl r o  - 
pyr idoniumbromid ,  

CII 
HC/\CH CH, 
H&,)CH-N/ \C,H, ? ' 

BrN-CH, 
I 
C,H6 

15 g Monomethylanilin und 5,6 g Pyridin werden in 
50 ccm Ather golost und mit einer atherischen Losung von 
7,4 g Bromcyan versetzt. Dabei fallt der Farbstoff meist zu- 
nachst in Gestalt einer zahfliissigen, prachtvoll metallisch blau 
und griin glanzenden Masse aus, die nach dem AbgieBen der 
atherischen Mutterlauge nach einiger Zeit erstarrt. Durch 
Urnkristallisieren aus Wasser ist sie leicht zu reinigen. Der 
Farbstoff bildet lange verfilzte rote Nadeln, die bei 139O zu 
einer karminroten, im reflektierten Licht stahlblauen Flussig- 
kcit schmelzen. 

Dieser Korper ist schwer loslich in kaltem, sehr leicht 
dagegen in heiBem M'asser - eine Eigenschaft, die auch den 
iibrigen, analogen Korpern zukommt. Er lost sich ferner 
leicht in Alkohol und Eisessig, wenig in Ather. E r  farbt 
die tierische Faser direkt sehr schon goldgelb an mit hell- 
griiner E'iuorescenz und besitzt auch eine geringe Verwandt- 
schaft zur Leinfaser. Leider ist er unbestandig gegen 
kochendes W asser. 

0,3627 g Substanz gaben bei 1 9 O  und 758 m m  23,9 ccm N. 
Berecbnet fur Ci&lNJ3r: Gefunclen : 

N 7,SG 7,57 "lo.  

AuBer den im vorstehenden beschriebenen Farbstoffen 
wurden mit gleicher Leichtigkeit noch eine ganze Reihe 
anderer erhalten, da die Reaktion auf eine groBe Zalil aro- 
matischer primiirer Amine und auch auf viele sekundare an- 
wendbar ist. - Nur dann, wenn der basische Charakter des 
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Amins durch saure Iteste allzusehr herabgedruckt ist, erfolgt 
die Umsetzung schwieriger oder bleibt auch ganz aus. Letz- 
teres ist z. B. der Fall beim Dinitranilin, beim Tribrom- 
anilin u. a. 

Urn einen gewissen Uberblick uber den Umfang der Re- 
aktion zu geben, seien, a d e r  den schou genannten, noch die 
hauptsachlichsten anderen Amine aufgefuhrt , init denen eben- 
falls Farbstoffe erhalten wurden, obgleich Naheres uber die 
letzteren - bis auf die von ihnen hervorgerufenen Farbungen - 
noch nicht mitgeteilt werden kann. 

A) Benzo lde r iva t e .  
1. 0-, m-, p-Toluidin 
2. o-Xylidin 
3. 0-, p-Chloranilin 
4. 0-, m-, p-Nitranilin 
5. o-hnisidin, 

6. o-Amidophenol, 
7. Anthranilsaure, 

8. m- und p.Amidobenzoesaure 
9. p- Amidobenzaldehyd 

10. p-Amidosalicylsaure, 
1 1. 0-, rn-, p-Phenylendiamin 
12. m-Toluylendiamin 
J 3. p- Amidodimethylanilin, 
14. Atbylanilin, 
15. Benzylanilin, 

1 6 .  Dehydrothio-p-toluidin, 

I orange. I 
lachsrot, gelbrote 

Fluorescenz. 
rosenrot. 

scharlachro t, gelb- 
griine E’luorescenz. 

} rot. 

braun. 

} rot. 

violett. 
goldgelb. 

reingelb, griine 
Fluorescenz. 

rot. 

B) N a p  h t a l in  d e r i  va t e. 
1. Naphtionsaure 
2. 2,8-Naphtylaminsulfosaure } braunrot. 

3. Amidoiaphtol, braun. 
4. 2,5,7-Amidonaphtolsulfosaure, violettrot. 
5. 2,8,6-Amidonaphtolsulfosaure, violett. 
6. cz 01’- Naphtylendiamin, violettbraun. 
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C) Am id  o az  o k6 r p e r. 
1 .  Amidoazotoluol, heliotropfarben mit 

braunern Schimmer. 

D) Benzid inder iva te .  
1. Benzidin, 
2. Tolidin, 
3. Dianisidin, 

flieder farben. 
violettrot. 

blauviolett. 

Zum SchluB sei noch an einem Beispiel ausgefiihrt, dttB, 
wie schon angedeutet, die Reaktion auch in der Weise variiert 
werden kann, daB gewisse Substitutionsproclukte des Pyridins 
zur Verwendung gelangen, z. B. die Picoline, und daB das 
Bromcyan durch Chlorcyan ersetzt wird. Jodcyan setzt sich 
nur sehr schwierig urn. 

F a r b s t o f f  a u s  a - P i c o l i n ,  Ch lo rcyan  u n d  o - T o l u i d i n  

cc - o - T o  1 y l a m  i n o - o - t o  1 y 1 di  h y d r o - u'- 111 e thy  l 
p yr i d o n i  u m c h 1 o r  i d , 

CH 
H C , / ~ H  

H,C-C- 'CH-NH-, / -'\ 
L .- / 
OH, ClNH 

I 
/\CH, 

35 g Toluidin, 15,l g a-Picolin und 200 ccm Ather werden 
mit einer Losung von 10 g Chlorcyan in 25 ccm Ather versetzt. 

Der Farbstoff fallt aus der tiefrot gewordenen Losung 
alsbald in Gestalt einer metallisch griin glanzenden, etwas 
schmierigen Masse aus. Durch Umkristdlisieren aus Eisessig 
erhalt man daraus unter dem Mikroskop als lange, rubinrote, 
blau schimmernde Nadeln erncheinende Kristalle vom Schmelz- 
pmkt  143 O. 

Der Karper kann noch in einer zweiten, in ihrem Aus- 
sehen von der ersten ganzlich verschiedenen Modifikation auf- 
treten. 
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Kristallisiert man namlich das Rohprodukt aus Athyl- 
oder Methylalkohol urn, so resultieren scharlachrote, gold- 
glhzende, anscheinend quadratische Blattchen, deren Schmelz- 
punkt ebenfalls bei 143 O liegt. 

Vielleicht kommen den Korpern die beiden stereoisomeren 
Formeln: 

CH 
HC,+,CH 

und 

zu. 
Die in Blattchen kristallisierende Modifikation ist offenbar 

die labile, da sie sich schon nach kurzem Stehen mit der 
Mutterlauge in die roten Nadelchen umlagert. Bei ihrer Ge- 
winnung mu8 man deawegen sehr schnell verfahren. - Der 
Farbstoff lost sich leicht in Alkohol und farbt Seide leuchtend 
orange an. 

0,1655 g Substanz gaben 11,s ccm N bei 10,5O und 747 mm. 

N 8,60 8,36 Ole. 
Berechnet fur C,,H,,N,CI: Gefunden: 

Dresden ,  Oktober’) 1903. 

*) Die obige, sowie die in Heft 1 des Journals (S. 1 flg.) abgedruckte 
Abhandlung war Anfang Juli 1903 im wesentlichen abgeschlossen und 
ale Dr. ing. Dissertation eingereicht. Besondere Grunde haben deren 
Veroffentlichung bis jetzt verzogert. E. v. Meyer. 




