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Darstellung aus Salvarsan und Silbernitrat wie bei den 
vorherigen Substanzen, Fallen mit Bicarbonat, Losen mit 
wenig verdunnter Salpetersaure und Fallen durch ver- 
diinnte Salpetersaure im OberschuD. Zentrifugieren, 
Waschen mit verdiinnter Salpetersaure und Trocknen wie 
vorher. Ausbeute fast quantitativ. Braungelbe Substanz. , 

0,1210 g Sbst. ( J a n n a s c h  u. S e i d e l )  verbrauchten 
7,3 n/lO-Jod. 

0,1451 g Sbst.: 0,0348 g AgCl. 
0,1105 g Sbst.: 7,9 ccm Stickstoff (17 O, 761 mm). 

C,,H,,O,N,As,AgCl~ 'LN0,H Ber. Ag 16,98 As 23,59 C15,58 N 8,82 

16,67 22,77 5,48 8,52 
Gef. 18,05 - w 5793 n 8 9 4 8  

Auch diese Substanz ladt sich aus der  alkalischen Losung 
der Verbindung V als anfanglich brauner, dann braungelber 
Kederschlag fallen. 
Gef. As. 22,s; Ag 18,94; 17,58; C1 6,25; 5,78; N 7,YG 

S u 1 f a t v o n  3,3'- D i a m i n  o - 4,4' - d i o x y - a r s e n  o - 
b e n z  o 1- m o n o - s i l  b e r - c h l o  r i d .  

NH2- H,SO,-NH, 
OH OH 

Die wie vorher mit Bicarbonat ausgefallte, ge- 
waschene und dann aufgeschlammte Diamino-dioxy-ar- 
senobenzol-silber-saure wird unter Eiskiihlung mit 30 ccm 
verdiinnter Schwefelsaure versetzt, welch letztere addiert 
wird, ohne dai3 die Substanz in Losung geht. Braungelbes 
Pulver. Unloslich in Wasser. Zentrifugieren, Waschen mit 
verdiinnter Schwefelsaure und Wasser, Trocknen in der 
Pistole wie oben. Ausbeute quantitativ. 

0,2509 g Sbst. ( J  a n n a s c h u. S e i d e 1) : 17,O ocm n/lOJod. 
0,3141 g Sbst.: 0,0707 g AgCl (Aufschluf3 mit ammoniaka- 

0,2697 g Sbst.: 0,1271 g BaSOa. 
lischem Perhydrol und Ansauern rnit Salpetersaure). 

Cl,H,,O,N,As,AgCl - H,SO, 
Ber. Ag 17,75 As 24,60 C1 5,84 S 6,28 
Gef. 16,94 25,41 557 5,56 

Auch diese Substzlnz erhalt man durch Fillla einer alkali- 
schen Losung von Verbindung V. 

Gef. As  25,36; Ag 16,67; C1 548; S 5,95. 

T i t r a t i o n  v o n  3,3'- D i a m i n o  -4,4'- d i o x y  - a r -  
s e n  o b e n z o 1 - m o n  o - s i 1 b e r - c h 1 o r i d  m i  t J o d. 

Die Substanz wurde nicht isoliert, sondern durch 
Mischen von Salvarsan und Silbernitrat in wasseriger 
Losung frisch dargestellt, entsprach also dem Chlorhydrat- 
nitrat der Formel IV. 

0,lOOOg Salvarsan in 100 ccm Wasser wurden mit 1,73 ccrn 
n/l0-Silbernitrat eine Stunde lang stehen gelassen. Die rote 
Losung verbrauchte 13,60 ccm n/lO-Jod und entfiirbte sich unter 
Abscheidung von 0,0404 g AgJ. 

0,1000 g Salvarsan in 100 ccm Wasser verbrauchten nach 
einstiindiger Einwirkung von 1,91 ccm n/lO-Silbernitrat, 14,05 ccm 
n/lO-Jod unter Ausfallen von 0,443 g AgJ. 

Auf 1 Mol. AgJ nach Gleichung (1) ber. J 8 Atome. 

Gef. 7,90 
7,45 

Berechnet auf den Reingehalt des Salvarsans ent- 
spricht die Jodmenge der bekannten Tatsache Is), dai3 
keine vollkommene Oxydation eintritt, sondern die Reak- 
tion bis zu einem gewissen Grade wegen. der Einwirkung 
des entstandenen Jodwasserstoffes auf die Arsenoverbin- 
dungen umkehrbar ist. 

15) G a e b e l ,  C. 1911 11, 106. 

Anmerkung von A. B i n  z : Als ich im Jahre 1899 auf der 
Versammlung deutscher Naturforscher und Arzte in Dusseldorf 
iiber die I n  d i g o k ii p e vortrug, fand meine erste Begegnung 
mit A u g u s t  B e r n t h s e n  statt. Die Folge war fur mich 
eine fast zwanzigjahrige, erst durch fibernahme der chemischen 
Abteilung des Georg-Speyer-Hauses endende Beziehung zur 
13. A. S. F. als deren auswarliger Mitarbeiter. Meine Arbeiten 
fiihrten. mich vom Indigo und der Hydrosulfitkupe zu den 
Sulfoxylverbindungen und von diesen zum Salvarsangebiet 16). 
Ich veroffentliche darum obenstehende Arbeit in Dankbarkeit 
und Verehrung fur den hervorragenden Mann, dem das vor- 
liegende Heft unserer Zeitschrift gewidmet ist. [A. 95.1 

Uber ,,vinylenhomologe" Indol- und 
Pyrrol-Farbstoffe. 

Von W. KO". 
Mitgeteilt aus dem Laboratorium fur Farbenchemie und 

Farbereitechnik der Technischen Hochschule Dresden. 
(Eingeg. 14.18. 1W.) 

In einer groDeren Reihe von meist noch unveroffent- 
lichten Einzeluntersuchungen habe ich mit mehreren 
Schulern die GesetzmaDigkeiten zu ergriinden gesucht, 
welchedieimGefolge der s t r  e p t o s t a t i  s c h e n E i n - 
f u g u n g  v o n  V i n y l e n g r u p p e n  i n  e i n  k o n -  
j u g i  e r t e s S y s t e m  auftretenden L i c h t a  b s o  r p  - 
t i o n s - V e r s c h i e b u n g e n  und die oft damit parallel 
laufende E r h o h  u n g  d e s F a r b s t o f f c h a r a k t e r s 
der betreffenden Substanzen regeln. Aus dem diesbe- 
ziiglichen Material sei im folgenden Verschiedenes her- 
ausgegriffen, das zwar nicht die einfachsten Falle l) be- 
trifft, aber dafiir in anderer Hinsicht mancherld Lehr- 
reiches bietet. Es handelt sich um besondere P o l y  - 
m e t h i n f a r b s t o f f e  vom Typus der von Z i n c k e  
und mir gleichzeitig entdeckten sogenannten ,,P y r i d i n - 
f a r  b s  t o f f e" (I), die (als P e n t a  m e t  h i  n derivate) 
der allgemeinen Formel I1 untergeordnet werden 
konnen. 

b>-p=y<; Re H H H H H  /& 
N-C=C- C=C-C=N 

1. R, 1 'Rl 11. R, . n-1 1 

X X 
n=l, 2, 3.. . . . 

Wahrend von den Polymethinverbindungen 11 (fur 
den Fall, daD R = H ist) nicht nur die eben erwfinten 
Vertreter mit n = 3 (Formel I), sondern auch solche mit 
n = 1 und2, also die n i e d r i g e r e n V i n y 1 e n h o m o - 
l o g e n  (namlich die Salze der A m i d i n e  bzw. der 
C l a i s e n s c h e n  D i a n i l i d e  d e s  B - O x y a k r o -  
l e i ' n s )  bekannt geworden sind, kennen wir von deri 
hoheren Gliedern dieser Reihe, d. h. von den H e p t a - und 
N o n a - M e t h i n f a r b s j t o f f e n  - sofern es sich um 
reine S t r e p t o - Polymethin-Abkiimmlinge handelt - 
nur einige wenige Vertreter mit Hydroxyl als Substituent 
an einem Kohlenstoffatom der Kette. Es sind dies die vom 
F u r f u r a k r o 1 e 'i n derivierenden, von mir z, beschrie- 
benen Heptamethinfarbstoff e der Formel I11 

OH 
R,, H H H I H H H ,R. 

X 

16) Z. ang. Ch. 33, 266 (1920). 
I) Diese bleiben spateren Publikationen vorbehalten. 
2) Journ. pr. Ch. (2) 88, 193. 
a) Uber die nachst hijheren, bereits dargestellten Vinylm- 

Homdogen dies- Reihe muB an anderer Stelle berichtet 
werden. 
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. .  
A /\ 2n - - I  I 1 ! 

IVa. 

H n=l, 2,3.. . . 

V. 

VI. 

Rl 

In der Gruppe der H e t e r o c y c l o - P o l y m e -  
t h i n f a r b s t o f f e , bei denen das Polymethinsystem 
nicht rein kettedormig ausgestreckt ist, sondern au ge- 
wissen Stellen iiber Heteroringe hinweglauft, sind 
dagegen Beispiele von Nonamethin-Verbindungen be- 

Fig. 1. 
Onium-Halochromie der Verbindungen IVa (€3 = CH,, n = 1,2,3) 

Schwingungslnhlen 

1.. ! 

-- 

I l l  - - - - - - = Penta-methin-Farbaton 

I . . . . . . . . . = Mono-rnetbin-Farbetoff 
I1 = Tri-methin-Farbstofi 

I 

b a s i s c h e n  F a r b s t o f f e  d e r  F o r m e l  IV, die 
sich von r o t e n  Anhydrofarbbasen (IVa, n -= 3) ab- 
leiten. Sie stellen die D i - v i n y l e n - H o m o l o g e n  
der von E l l i n g e r 6 ) ,  P l a n c h e r O ) ,  und mir7) ge- 
wonnenen orangeroten Farbsalze V dar. Zwischen I V  
und V fehlte nun noch das B i n d e g l i e d  in Form der 
M o n o - v i n y l e n - H o m o l o g e n  v o n  V;  d. h. Hep- 
tamethinverbindungen VI waren bisher noch unbekannt. 
Vertreter dieses Typus lassen sich nun leicht nach Ver- 
suchen von Dr. K. P. Pe 1 i k a n - was bereits vor vielen 
Jahren von mir angedeutet worden istR) - durch Ein- 
nirkung von B -  A t h o x y a  I< r o l  e I n  a c e  t a 1 (VII) 
(das als Vinylenhomologes des von mir fur die Dar- 
stellung der Verbindungen V empfohlenen orthsAmdsen- 
esters auffai3bar mist) resp. von P r o p a r g y 1 a c e t a 1 
(VIII) auf i n  B - S t e l l u n g  u n s u b s t i t u i e r t e  I n -  
d o 1 e in Form gut kristallisierender, r o t v i o 1 e t t e r 
Farbsalze gewinnen. Damit steht jetzt eine luckenlose 
Reihe von drei vinylenhomologen Farbstoffen zur Ver- 
fiigung, die sich von der allgemeinen Formel I1 theore- 
tisch auch so ableiten lassen, dai3 man in ihr fur R, an 
den beiden endstiindigen Stickstoffatomen Aryl setzt und 
diesen Arylen zugleich die Funktion. von R an zwei sym- 
inetrisch gelegenen Methingruppen zuerteilt, indem man 
sie s u b s t i t u i e r e n d - als Phenylengruppen - in 
die Polymethin-Kette eingreifen lafit. 

Die Farbstoffe V, VI, I V  sind also den Streptomethin- 
derivaten I1 (Ri = Aryl, n = 3, 4, 5) vergleichbar. Nimmt 
man als konkretes Beispiel R = Phenyl, R2 = H, so ist es 
zunachst von Jnteresse, festzustellen, welchen F a r b - 
t o n  a u f  d e r  F a s e r  resp. welches I i a u p t a b s o r p -  
t i o n s - Ma x i m u m der dnfachste Pyridinfarbstoff (IX) 
im Vergleich zu dem einfachsten Indolfarbstoff jener 
Reihe (X) aufweist; dadurch wird der Effekt der oben 
gexhilderten inneren Substitution deutlich. 

H 

IX. 

H 

H 

H 
n = 1, 2. 3. 

reits bekannt geworden in Gestalt der von 3) Z. physiolog. Chem. 62, 278 [1909]. 
S c h r  e c k e n  b a  c h und mir4) synthetisierten b l a  u e n  
~~ 

6) Atti 16 (ser. 5a)  130 [1907]. 
7 )  Journ. pr. Cb. (2) 84, 202, 216 [1911]. 
6 )  Journ pr. Ch. (2) 88, 210 [1913]. 4 )  Journ. pr. Ch. (2) 87, 241 [1913]. 
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\)CCH, H,CC< 1 , 
bv' 

N-Na 
\A/' 

- -  N 
Aus der untenstehenden Tabelle (S. 747), wo eine An- 

zahl hier interesslierender Farbsalze mit den 0 s  t w a 1 d - 
schen Farbtonen ihrer Ausfarbungen auf tannierter Baum- 
wolle und mit ihren Absorptions-Maximis aufgefiihrt sind, 
ergibt sich ein sehr deutlicher b a t h o c h r o m e r Effekt 
fur den Obergang des Strepto- (IX) in den Heterocyclo- 
Polymethinfarbstoff (X). Merkwiirdig ist hierbei, daD 
bei diesem einfachsten Indolfarbstoff sich die Hauptbande 
in zmei Einzelbanden aufgelost hat: eine langwelligere, 
recht schwache, und eine etwas kurzwelligere, starke, die 
in M i c h e n  Regionen liegt wie die einzige kraftige Bande 
von IX. 

Weiter zeigt sich, daD die vom Methylketol (a-Methyl- 
indol) derivierenden Farbstoff e gegenuber den vom un- 
substituierten Indol abgeleiteten, ja sogar gegeniiber dem 
Farbstoff IX, eine nicht unbetrachtliche n e g a t i v e Farb- 
verschiebung erkennen lassen, die offenbar ledigkh auf 
die a-stiindigen MethyIgruppen zuriickzufiihren ist, ebenso 
wie die bei h e n  zustande gekommene Wiedervereini- 
gung der beiden Banden von X zu einer einzigen. 

Zu wesentlich interessanteren Ergebnissen fiihrt die 
Betrachtung der F a r b s t o f f - T r i a d e  XI ( n z l ,  2, 3; 
Nr. 3 bis 5 der Tabelle). Beim Obergang von Nr. 3 zu 
Nr. 4 ergibt sich pro Vinylengruppe - gemessen an der 
Verschiebung der Hauptabsorptionsmaxima - ein posi- 
tirer Farbeffekt von 73 ,up. Dieser Betrag vergroflert 
sich beim Fortschreiten von Nr. 4 zu Nr. 5 ziemlich be- 
trachtlich, denn er betragt hier 103,up. Hinzuweisen ist 
auf die bemerkenswerte Tatsache, daD bei dieser Triade 
jedem ,,Vinylen-Sprung" ein g 1 e i c h e r Sprung um je 
20 Einheiten der 0 s t w a 1 d schen Farbskala entspricht. 

Die Frage, welche Wirkung die K e t t e n v e r 1 a n - 
g e r u n g  auf den G e s a m t c h a r a k t e r  d e r  A b -  
s o r p t i  o n ausiibt, wie er sich in den Absorptionskurven 
qualitativ ausdriickt, 1aDt sich durch einen Blick auf Fig. 1 
beantworten, wo die diesbeziiglichen Verhiiltnisse fur die 
gleiche Triade XI dargestellt sind. Man erkennt, dai3 
diese vinylenhomologen Farbstoffe, trotz ihrer verhiilt- 
nismai3ig kompliziert gebauten Absorptionsspektra, doch 
eine aderordentlich w e i  t g e h e n d e F a  m i 1 i e n - 
a h  n 1 i c h k e i t aufweisen. Sie bilden in dieser Hin- 
sicht ein noch instruktiveres Beispiel als die von mir 
friiher beschriebene Dyade in der Reihe der 2,2'- C h i - 
n o c y a n i n e 9. 

Ein weiteres wichtiges Ergebnis dieser spektrosko- 
pischen und spektrographischen Untersuchungen, die ge- 
meinsam mit Dr. M i  e t z s c h durchgefiihrt wurden, ist 
dies, d a D  d i e  d e n  d r e i  , , o n i u m h a l o c h r o m e n "  
g e r u n g  auf den G e s a m t c h a r a k t e r  d e r  A b -  
s o r p t i o n s k u r v e n d e r  F i g .  1 , n a c h F o r m u n d  
L a g e  d e n  i n  F i g .  2 d a r g e s t e l l t e n  d e r  a n a -  
l o  g e n  ,,a c i h a l a c h r o men"  S u b s  t a n z e n XI1 
a u is e r s t a h  n l i  c h  s i n  d. Letztere konnten zwar noch 
nicht in reinem Zustande isoliert werden, sie lilden sich 
aber zweifellos bei der Zufugung von btznatron oder Na- 
triumathylat zu einer alkoholischen Losung der Anhydro- 
basen (IVa) derFarbstoff XI. Dank dem bekannten sauren 
Charakter der am Stickstoff unsubstituierten Indole und 
Pyrrole, der sie niit Phenalen oder dlgemeiner mit Enolen 
_ _ _  

9 )  B. 55. 3299 [1922]. 

vergleichen laDt, haben jene Farbbasen IVa die Fiihigkeit, 
A 1 k a 1 i s a 1 z e - die allerdings leicht hydrolysierbar 
sind - zu bilden. Die Lage derAbsorptions-Maxima dieser 
acihalochromen Substanzen ist bei dem niedrigsten Gliede 
(n=1) f a s t  g e n a u  d i e s e l b e  w i e  b e i  d e r  e n t -  
s p r e c h e n d e n  o n i u m h a l o c h r o m e n  V e r b i n -  
d u n g ,  wahrend sich bei Einfiihrung von Vinylen- 
gruppen eine - allerdings ziemlich geringfiigige - Diff e- 
renz bei beiden Salzreihen herausbildet, so zwar, daD die 
Alkalisalze mit Zunahme der Kettenlange einen kleinen 
positiven Farbeffekt gegeniiber den Sauresalzen auf- 
weisen; mit anderen Worten: die A n h y d r o b a s e n 
(IVa) von XI, die identisch sind rnit den y-Sauren von 
XI1 und die ihre Eigenfarbe mit wachsendem n von Gelb 
iiber Orange nach Rot verschieben, geben sowohl m i  t 
s t a r k e n  S a u r e n  w i e  m i t  b t z a l k a l i e n ,  so- 
fern die Hydrolyse ausgeschaltet wird, in grofkn Ziigen 
den g l  e i c h e  n F a r  b e  f f e k t. Auch die Absorptions- 
Maxima von Nr. 2 und Nr. 6a der Tabelle, sowie die von 
Nr. 9 und Nr. 10 sind nahezu identisch. Das sind lehrreiche 
Beispiele fiir den auch sonst lo), aber nicht in so guter 
Obereinstimmung, beobachteten P a r a 11 e 1 - L a u f v o n 
O n i u m -  u n d  A c i - H a l o c h r o m i e .  Analoge Ver- 
haltnisse haben sich auch noch bei zahlreichen anderen 
Indol-Polymethin-Farbstoffen ergeben, woriiber gelegent- 
lich spater berichtet werden SOU. 

Fig. 2. 
Aci-Halochromie der Verbindungen IVa (R = CH,. n = 1,2,3)  
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111. - - - - - - = Penta-methin-Farbstofl 
11. = Tri-methin-Farbetoff 
I. . . . . . . . . - = Mono-methin-Farbstoff 

Hier sei nur noch einer s p e z i e l l e n  A n w e n -  
d u n g  d e r  o b e n  e r w a h n t e n  P r o p a r g y l a c e -  
t a 1 - S y n t h e s e Erwahnung getan, die deshalb Inter- 
ewe beanspruchen darf, weil sie zur Darstellung eines 
V i n y l e n - H o m o l o g e n  (XIV) des von P i l o t y l l )  
und spater von H. F i s c h e  r 12) synthetisierten ,,P y r r o 1 - 

10) z. B. beim B e n z a u r i n .  
11) B. 47, 2544 [1914]. 
12) B. 55, 1947 [1922]. 
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M e t h e n s" XI11 gefiihrt hat, das seinerseits darum von 
Bedeutung ist, weil seine Muttersubstanz (XV) zweifellos 
auch die des B l u t -  und wahrscheinlich auch die des 
B 1 a t t f a r b s t o f f s darstellt. 

Jenes Vinylenhomologe XIV, das zu XI11 im Ver- 
haltnis eines Tri- zu einem Mono-Methinfarbstoff steht, 
hat sich als ein sehr g u t  k r i s t a l l i s i e r e n d e r ,  in 
Anbetracht des N i c h t v o r h a n d e n s e i n s  v o n  i r -  
g e n d w e l c h e n  B e n z o l k e r n e n  auffallend t i e f  
g e f a r b t e r , namlich v i o 1 e t t e r basischer Farbstoff, 
erwiesen, der tannierte Baumwolle etwa i m  Tone 46 der 
0 s t w a 1 d - Skala anfarbt. Der Effekt der streptostati- 
schen Einfugung einer Vinylengruppe ist also hier etwas 
betrachtlicher als bei dem analogen Indolfarbstoff-Paar 
(XI, n = 1 oder 2). Er betrw rund 1 0 0 ~  und behat 
diesen Wert bei, wenn man von den ,,Omium"- zu den 
,,Aci"-Salzen (Nr. 13 und 14 der Tabelle) iibergeht. 

H,C,OOCC - CCH, HICC;- IC*COOCeHs 
H 

N Cl-NH 
H 

XIII. H ,CC\ /C--- C -=--- 5 , ) C - C H  I 

M i e t z s c h Is) dargestellt worden sind und den oben be- 
schriebenen Farbstoffen in ihren Absorptionsverhalt- 
nissen aderordentlich ahneln. 

Zum Sch1u.B sei noch die N o m e n k 1 a t u r der hier 
behandelten Substanzen diskutiert. Man kann diese 
Farbstoffe zwar als I n d y 1 - i n d o 1 y d e n - oder als 
P y r r y 1 - p y r r o 1 y d e n - M e t h a n e, -P r o p y 1 e n e -, 
- P i p e r y 1 e n e usw. bezeichnen, ich halte es aber, um die 
z u s a m m e n g e h o r i g e n  v i n y l e n h o m o l o g e n  
V e r b i n  d u n g e n  durchgl e i c h a r t  i g  e Bezeichnungen 
zu charakterisieren, fur angebracht, so zu verfahren, wie es 
bekanntlich F r i e d 1 a n d e r la) in der Reihe der indi- 
goiden Farbstoffe getan hat und wie ich es spater in 
der Cyaninreihe nachgeahmt habe: namlich den theo- 
retisch einfachsten, heute zwar noch unbekannten, aber 
sicherlich g e 1 b e n Mono-methin-Farbstoff der P y r r o 1 - 
r e i h e ,  der in drei Spielarten XV, XVIIa, XVIIb exi- 

HC ---CH HC =CH H,C,-OOCC CCH, H,CC CCOOGH, 
3'1 14' I 

\Y 

xv. '11 1) '  H I I XVI. 1 
HC C - C  z- C CH H,CC C - C - C - C = C - C = C  CCH, 

X - N  N I  1' N N 
H H H 

5 \ / 2  6 !?\/o' v 

HC=-CH H 
H - G -  C - C = C--CH ' 4' 

H "i 4 ' 3 6 3'; i4' 
XVIIa.  HC - C - C - C  CH 

HC CH HC CH 
5 v  2 2'\/fY 

N i  N 1' 
H 

41 3 6 2'\//6' XV1lb* 
N 
1' 

I 
5 v 2  

HC C H  

Ni 
H 

H 
C 

H H 
C 

1 
xx. I CCH, H,CC I 

q4 H AA 
XIX. I c - c = c  I , +\/ C10,/ A/\/ N-H b\/ N 

v\/ 
XVIII. 

H N NH 
H 

Versuche, die zwischen den beiden -Stellungen der 
Pyrrolkerne ausgespannte Polymethinkette - so wie ini 
Falle der Indolderivate XI - mit Hilfe von Bromcyan- 
pyridin noch weiter zu verlangern, fiihrten zu einem 
b 1 a u e n Farbstoff, der hochstwahrscheinlich nach der 
Lage seines wiederum um rund 1 0 0 ~  nach h g e r e n  
Wellen verschobenen Hauptabsorptionsmaximums das ge- 
suchte nachsthohere .Vinylenhomologe (XVI) von XIV re- 
prasentiert. Seine Reindarstellung - es entstehen dabei 
gewisse interessante Nebenprodukte - ist allerdings noch 
nicht gelungen 9. 

Die Versuche in der Pyrrolreihe sind - insbesondere 
von Dip1.-Ing. H a u s d o r f  e r  - aueh noeh nach 
anderen Richtungen hin ausgedehnt worden und haben 
z. B. bei Verwendung der B e n a r y schen 0 x y p y r - 
r o 1 e 14) ganz ahnliche Ergebnisse geliefert. Ihre Publi- 
kation wird jedoch in anderem Zusammenhange erfolgen, 
namlich im Anschlui3 an eine weitere, sehr interessante 
Reihe von Polymethinverbindungen, die aus Phloro- 
glucin und verwandten mehrwertigen Phenolen von 

13) Die Bearbeitung wird fortgextzt. 
14)  B. 46, 1336 [1913]. 

stieren kann, als Farbbase oder Pseudosaure mit dem 
Trivialnamen ,,P y r r o f 1 a v i n" zu belegen,. Danach 
ware XV als 2,2-, XVIIa als 3,2'- und XVIIb als 3,3'- 
P y r r o f 1 a v i n zu bezeichnen. Die davon derivieren- 
den Oniumsalze wiirden dann die allgemeine Bezeichnung 
,,P y r r o f 1 a v i n i u m c h 1 o r i d" (-bromid, -jodid usw.) 
bekommen, die acihalochromen Verbindungen wiirden 
P y r r o f l a v i n - n a t r i u m "  usw. heii3en. Das oben 
erwiihnte Indolderivat IVa, (R=H, n =  1) m u t e  man 
dann als 3 , 3 ' - B i s - i n d o l - p y r r o f l a v i n  oder, da 
seine Salze rot aussehen, mit einein besonderen Namen 
genial3 der in XVIII dargestellten Bezifferung als 
33' -  I n d o r h o  d i n I n  d o r h  o d i n  i u m - 
c h 1 o r i d oder I n d o r h o d i n  - n a t r i u m bezeichnen. 
Thm konnte sich spater noch das zurzeit unbekannte 
2,S'-Indorhodin (XIX) als Stammvater einer isomeren 

15)  Fr. M i e t z s c h : Uber den Parallelismus kationischer 
und anionimher Halochromie bei Polymethinfarbsloffen aus 
mehrwertigen Phenolen und Indolen. Dr.-Ing. - D i s s e r 1. 
Dresden 1922, 

bzw. als 

._ - - -. 

16) B. 41, 722 [IaOS]. 
17) B. 55, 3306 [l922]. 
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Absorptions-Maxima und Farbtone von Polymethin- 
Farbstoffen aus hdolen und Pyrrolen. 

Formel 
Lbsorptions- 
Uaxima der 

iungen in ,up 
ilkohol. L6- 
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____ 
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Absorptions- 
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Formel 
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15 I 532 482 

482 350 290 

Reihe von Indolfarbstoff en anschliefien, ebenso wie die 
analoge 3,2-Verbindung. 

Die V i n y l e n h o m o l o g e n  sind dann durch die 
P r s x e :  s t r e p t o - M o n o - ,  - D i - ,  - T r i -  usw. - v i n y -  
l e n zu charakterisieren. Hiernach kame beispielsweise 
dem oben erwahnten Chlorhydrat des P i 1 o t y schen M e  
thens (XIV) der Name 3,5,3',5' - T e t r a m e t h y 1 - 4,4'- 
d i c a  r b a  t h o x  y-2,2'-pyr r o f l a  v i n  i u m  c h 1 o r  i d  
zu, wahrend das zu den Indolfarbstoffen gehorige E m i 1 
F i s c h e r s c h e ,  lange bekannte R o s i n d o l  XX als 
2,2' - D i m  e t h y  1 - 8 - p h e n y l  - i n d  o r h o  d i n i  u m  - 
s a l e  zu bezeichnen ware. Das oben e r w i h t e  blaue 
Farbsalz XI (n = 3) bekame dann die Bezeichnung 
3,3- s t r e  p t 0-D i -v i  n y l e  n-2,2'- d i  m e  t h y l  - i n d  o - 
r h o d i n i u m - p e r c h l o r a t .  Auch auf hierher ge- 
horige a s y m m e t r i s c h e Farbstoffe IaBt sich diese 
Nomenklatur gegebenenfalls iibertragen, wenn man die 
oben erwahnten F r i e d 1 a n d e r schen Vorschlage sinn- 
gemai3 benutzt. 

3 , 3 -  s t r e p t o  - M o n o v i n y l e n  - 2,2'- d i m e t h y l -  
i n  d o r h o d i  n i u m - p  e r  c h 1 o r  a t  (XI, n = 2). 
10 g Methylketol werden zusammen mit 3,7 g Pro- 

pargylacetal und etwa zwei Aquivalenten Oberchlorsaure 
1 Std. am Wasserbade am Riickfldkiihler erhitzt. Schon 
wHhrend des Kochens scheiden sich dunkle, metallisch 
gllinzende Kristallchen ab, die nach dem Absaugen prach- 
tig griin schillern und durch Umkristallisieren aus Nitro- 
benzol in noch schonerer Form erhalten werden konnen. 
Die Ausbeute an dem in Wasser fast unloslichen, in Alko- 
hol und Nitrobenzol in der Warme leichter rnit violette:. 
Farbe loslichen Produkt betragt etwa 7 g. Das Farbsalz 
hat keinen bestimmten Schmelzpunkt, es verpufft ober- 
halb 280 O. Die Absorptionsmaxima in Athylalkohol liegen 
bei 555, 400 und 340 pp. 

Bei dem Versuche, das entsprechende C h 1 o r i d in 
analoger Weise zu gewinnen, wurden schone, lange, vio- 
lette Nadeln gebildet, die in hei5em Wasser unter Zusatz 
von etwas Essigsaure ziemlich leicht loslich waren und 
auf tannierter Baumwolle ein klares, rotstichiges Violett 
erzeugten. Analysenrein war dieses Salz indessen noch 
nicht zu bekommen, da es die bei seinem hoheren Vi- 
nylenhomologen f riiher 18) f estgestellte Tendenz zur Auf- 
nahme weiterer Salzsauremolekiile ebenfalls besitzt. Da- 
gegen konnte das B r o m i d in prachtig griinschilIerndeii 
KristaLlen durch Auskochen des entspreerhenden Roh- 
produktes mit Aceton leicht erhalten werden. 
0,1956 g des Perchlorats gaben 0,0699 g AgCl 
Ber. fiir C21H180&NX1 Gef. 

Beschreibung der Versuche. 

c1 8,89 % c1 8,84 % 

18)  Journ. pr. Ch. (2) 87, 244 (1913). 
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0,1624 g des Brornids gaben 0,0807 g AgBr 
Ber. fur CZIHleNzBr Gef. 

Br 21,l YO Br 21,15 YO 
Die A n h y d r o b a s e  ( IVa ,n=Z,R=  CH,) bildet 

sich beim Versetzen der alkoholischen Losung des Bro- 
niids oder Chlorids mit etwas Arnmoniak und iiber- 
schiissigein Wasser als feinkristallinische, dunkelbraune 
Masse, die iiber 250° schrnilzt und sich in Alkohol, 
Aceton und anderen organischen Solventien leicht mit 
orangeroter Farbe lost. Ihr Absorptionsspektrum in 
alkoholischer Losung zeigt eine irn Vergleich zu den 
von ihr derivierenden Farbsalzen vie1 weniger ,,persi- 
stente", ziemlich verwaschene brd te  Bande mit dern 
Boden bei ungefahr A75 ,up. Durch Zugabe von 
Natriurnathylat oder konzentrierter Natronlauge geht sir: 
in das im theoretischen Teil erwfinte, prachtroll karrnin- 
rote, scharf selektiv absorbierende Natriumsalz der 
Forniel XI1 (n = 2) iiber, dessen Hauptabsorptionsbande 
ihr Maximum bei 560 p p  hat, wahrend die Nebenbanden 
bei 395 und 320 p p  spektrophotographisch festgestellt 
wurden. 

3,3' - s t r e p t o  - M o n  o v i n y l  e n -  2,2', 5,5' - t e t r a  - 
m e t h y l - i n d o r h o d i n i u r n - p e r c h l o r a t .  

D ieses Farbsalz laat sich in besonders schon ausgebil- 
deten griinschillernden Nadeln, ganz analog dem Methyl- 
ketolderivat, aus 2,5-Dirnethylindol und Progargyhcetal 
bzw. b-Athoxyakroleinacetal, gewinnen. Alkohol lost 
den Farbstoff mit violetter Farbe. Das Absorptionsrnaxi- 
nmm ist nur urn etwa 5pp positiv verschoben gegeniiber 
dem seines niednigeren Hornologen, XI, n=2 ,  da es in 
Athylalliohol bei 560 pp liegt . Mit starken Alkalien gibt 
die Substanz ebenfalls - iiber eine orangerot losliche 
Farbbase hinweg - ein tiefblaurotes Natriumsalz rnit der 
Iiauptbande bei etwa 564 ,up. 
2.2' - s t r e p t o  - M o n o v i n y l e n  - 3,5,3',5' - t e t r a -  

m e t h y l -  4 , 1 ' - d i c a r b a t h o x y -  p y r r o f l a v i -  
n i u rn - c h 1 o r i d (XIV) lo). 

Die Gewinnung dieses prachtig violettblau schim- 
rnernde Nadeln darstellenden Farbsalzes, dessen Schrnelz- 
punkt bei 211° liegt, erfolgt ganz konforrn der der ana- 
logen Indolderivate durch Umsetzung von 2 Mol. 1,3 - D i - 
m e t h y l - 2 - c a r b a t h o x y - p y r r o l  rnit 1 Mol. Pro- 
pargylacetal in alkoholisch-salzsaurer L8sung. Die Aus- 
beute betragt etwa 80 % der theoretischen. Der Farbstoff 
ist ziemlich schwer loslich in Alkohol mit violetter Farbe 
(Absorptionsmaxirnurn: 567 p p ) ,  sehr wedg  loslich in 
Wasser; doch gelingt es, rnit ihm in esdgsaurern Bade 
tannierte Baurnwolle in sehr klarern Vio le t t  anzufarben. 

19) Barbei te t  von 'A'. H o f f m a n  n (vgl. ,,Beitrage zur 
Kenntnis der Polymethin-Farbstoffe aus Indolen und Pyrrolen", 
Disserl. Dresden, 1921. 

Mit reinern Wasser erleidet der Farbstoff leicht teilweise, 
mit Amrnodak vollige hydrolytische Spaltung, wobei die 
rotbraune, in Alkohol orangefarben losliche und dort ein 
sehr unscharfes, verhaltnismaBig hoch liegendes Absorp- 
tionsrnaximum bei etwa 490 pp zeigende A n h y d r o - 
b a s e entsteht, die sich ihrerseits mit Atzakalien weiter 
in  das reinviolette Natriumsalz, das 2," - s t r e p t o - 
M o n o  v i n y  1 e n - 3,5,3',5' - t e t r a  m e t h y l  - 4,4' - d i - 
c a r  b a  t h o x  y - p  y r r o f 1 a v i n - n  a t r i urn umzuwan- 
deln vermag, dessen Absorptionsmaxirnum bei 586 ~ u y -  
liegt. 

0,1602 g des aus Methylalkohol urnkristallisierten und 
d a m  im Vakuum bei 70 O getrockneten F a r b s t o f f - 
c h 1 o r i d s gaben 0,0570 g AgCl 

C 2 A  P,N,C1 Ber. C1 : 8,73 Gef. C1 8,80 
[A. 137.1 

I Neue Apparate. I 
Filterkonusse aus por6sem kerarnischen Material. 

Von der Porzellan-Manufaktur W. H a 1 d e n w a n  g e r in 
Spandau wird neuerdings ein Filtriergeriit hergestellt, das 
gegeniiber den verschiedenen bisher iiblichen, namentlich in 
der priiparativen Chemie venvendeten Filtern erhebliche Vor- 
teile bietet. Das aus einer hochporosen Spezialmasse gefertigie 
Filter besteht aus einem Konus von der Form eines glatten 
Papierfilters, an dessen Stelle es in einen Glastrichter passender 
Gro5e eingesetzt wird. Zum Filtrieren unter Druck wird ein 
konischer Gummiring um den oberen Rand gelegt, so da5  
zwischen Filter und Glastrichter luftdichter AbschluB erfolgt. 
Der Trichter w.ird dann mittels durchbohrten Gummistopfens 
auf die Saugflasche aufgesetzt. 

Die Filtriergeschwindigkeit der neuen Filterkonusse ist 
sehr gro5, sie betragt fur 100ccm 21/2 Minuten, ist also nur 
wenig geringer als die eines Papierfilters; unter Druck an der  
Wasserstrahlpumpe erfolgt die  Filtration momentan. Der  Vor- 
teil dieser Filter ist hauptslchlich darin zu sehen, dafi 
schleimige Niederschlitge, wie zum Beispiel rnit Ammoniak ge- 
fal!tes Aluminiumhydroxyd sich sehr glatt filtrieren und aus- 
waschen lassen. Eine Verstopfung der  Poren konnte hierbei 
nicht beobachtet werden, der  Niederschlag lUt sich von der  
ziemlich glatten Oberflllche bequem und eauber ablben.  Das 
Material ist gegen Temperaturschwankungen unempflndlich 
und nimmt beim Filtrieren beliebig heif3er Flilssigkeiten keinen 
Schaden. Besonders hervorzuheben ist der  Umstand, daL3 auch 
konzentrierte Siluren und Laugen oder auch stark oxydierende 
Losungen wie Permanganat ohne das  Filtermaterial anzugreifen 
filtriert werden k6nnen. Da das Filter nach dem Gebrauch 
durch Waschen oder Einlegen in eine geeignete Waschfliissig- 
keit leicht gereinigt werden kann und von unbegrenzter Ver- 
wendungsdauer ist, diirfte es  bei an eich achon billigem Her- 
stellungspreis ein wohlfeiles und vielseitig verwendbares Ge- 
rat darstellen. das ich nach meinen bisherigen Erfahrungen 
bestens empfehlen kann. R. Schwarz. 

Patentberichte iiber chemfsch-technische Apparate. 
1. Warme- und Kraftwirtschaft. 

2. Koks, Leucht- und Kraitgas, Teer, Nebenprodukte. 
Christian Beinbard, Hersfeld. Vorricbtnng iur Absebeidung 

von Koks 811s Feuerungsrlckstiinden, wobei in einem wasser- 
gefiillten Behalter die Feuerungsruclptilnde durch Erzeugung 
eicer  StSBmung in der  Reise  getrennt werden, daD die  leich- 
teren Koksteile aufwarts einer Austragvorrichtung zu bewegt 
uhd die absinkenden Schlacken unter einer bis unter den Wir- 
kungsbereich der Stromung hinabgehenden Teilwand hindurch 
in ein Sonderabteil gelangen und dort fur sich gehoben werden, 
dad. gek., daB das Scheidegut auf einem im Wasser liegenden 
geneigten Schiittelrost unter einer ummantelten, in der Scheide- 
fliissigkeit um eine senkrechte Achse rotierenden Schnecke ent- 
langgefiihrt wird. wobei diese Schnecke einen Saugstrom er- 

zeugt, welcher die leichteren Teile in die  Schnecke hineinsaugt, 
wiihrend die Schlacke von dem Schuttelrost unter der  bekannten 
Teilwand hindurch in das Austragabteil gelangt. - Bei Ver- 
wendung eines solchen Saugstromes wird die Wirbelbildung 
vollig vermieden, was auf das Separationsgut eine au5erst 
giinstige Wirkung hat, weil dieses unbedingt gleichma5ig dem 
Saugstrom folgt und nicht ausweichen kann, wie es  bei einem 
Druclrstrom der Fall ist. Zeichn. (D. R. P. 413 609, K1. 1 a, vom 
1. 4. 1923, ausg. 12. 5. 1925.) dn. 

krthur  Cobbaert, Briissel. Verfahren zur trockenen Riihlung 
von gliihendem Koks oder Halbkoks, 1. dad. gek., daB die mit 
dem Koks in Beruhrung kommende Luft verdunnt wird, um die  
durch Verbrennung verlorene Koksmenge zu vermindern und 
eine Expansion der inaktiven Gase sowie deren rasche Ab- 




