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426. A. Miethe und G. Book: Ueber die Constitution der
Cyanin-Farbstoffe.
[Fortsetzung.]
(Eingegangen am 6, Juli 1904.}

Im Anschluss an unsere erste Mittheilung?), in der wir iber die
Constitation der aus Chinolin- und Chinaldin-Alkyljodiden dargestellten
Isocyaninfarbstoffe herichteten, haben wir auch in analoger Weise die
wahren, aus Chinolin- und Lepidin-Alkyljodiden erhaltenen Cyanin-
turbstoffe wuntersucht. Es wurde bierfir dasselbe Chinolinithyljodid
verwendet, wie bei den Untersuchungen iiter die Isocyaninfarbstoffe.

Dus Lepidiniathyljodid, CioHgN.CoHsJ, wurde erlialten, indem 20 g
Lepidin (Kahlbaum) mit 21.7 g Jodéthyl gemisecht und 2 Tage lang am
Rickflusskiihler im Wasserbade erhitzt wurden; nach Verlauf dieser Zeit er-
starrte der Kolbeninhalt zu einem festen Krystallkuchen, der in Alkohol ge-
16st warde. Aus der etwas blauviolett gefarbten, alkoholischen Lésang schied
sich dus Lepidindthyljodid aus, das nach nochmaligem Umkrystallisiren aus
sehr wepnig heissem Alkoho! in schonen, gelben Krystillehen vom Schmp. 1420
crhalten wurde. Ausbeute: 19.5 g Lepidinathyljodid, d. h. 46.8 pCt. der theo-
retischen. Leicht 1dslich in Alkohol und Wasser; unléslich in Aether. Die
Analyse der bei 80—90° getrockneten Substanz ergab Folgendes:

0.2224 g Shst.: 0.3921 g COq, 0.1108 g Ha0. — 0.2419 g Shst.: 0.1916 ¢
AgJ.

CioHyN.CaHsJ. Ber. C 48.32, H 4.70, J 42.28,
Gef. » 48.07, » 5.58, » 42.83.

Einwirkung von 2 Mol. Aetzkali auf ein Gemisch von 2 Mol
Chinolindthyljodid und 1 Mol. Lepidiniithyljodid.

Zn ciner siedenden Losung von 5.68 g Chinolinithyljndid (2 Mol) und
2.48 ¢ Lepidinathyljodid (1 Mol) in Alkoho! warden 20 cem v/i-Kalilange
{2 Mol.) hinzutropfen gelassen. Nach kurzem Digeriren der schin tiefblauen
Flassigkeit auf dem Wasserbade wurde dieselbe abgekiihlt., wobei sich der
Farbstoff in feinen Krystilichen ausschied; die Letzteren wurden abgesaugt
und dann mit Aether von schmierigen Verunreinigungen befreit. Die Roh-
mutterlauge des gebildeten Farbstoffs war sonderbarerweise nielit mehr blau,
sondern roth gefirbt; es scheint dies darauf hinzudeuten, dass das Lepidin-
athyljodid vielleicht ganz geringe Mengen einer Verunreinigung enthilt, die
dicse Rothfirbung verursacht, um so mebr, als eine alkololische Lasung von
dem Lepidinathyljodid allein beim Behandeln mit Kalilauge cbenfalls roth ge-
farbt wird.

Der blaue Farbstoff, das Disithylcyanin, bildet schéne, dunkelgriine, ver-
filzte Nadelchen, die in Alkohol schwer-lislich, in Wasser fast unléslich sind.

1} Diese Berichte 37, 2008 [1904).



2822

Die Ausbeute betrug 2.49 g Farbstoff, d. h. 28,75 pCt. der angewendeten Jo-
dide. Die Analyse der im Vacuum iiber concentrirter Schwefelsiure getrock-
neten Substanz ergab Folgendes:

0.2031 g Sbst.: 0.4543 g COy, 0.1084 g HyO. — 0.9299 g Shst.: 0.5128 g
COy, 0.1275 g Ha0. — 0.2098 g Sbst.: 11.1 cem N (219, 764 mm). — 0.1839 2
Shst.: 0.0964 g Agd.

Cgz Hos NaJ. Ber. C 60.66, H 549, N 6.15, J 27.69.
Gef. » 61.00. 60.85, » 5.91, 6.18, » 6.08, » 28.33.

Das Didthylcyanin besitzt nach unserer Analyse die Rohformel
Ca3His NgJ, withrend Hoogewerff und van Dorp friher!) die For-
mel Cy3 HagNgJ fiir wahrscheinlicher erklirt hatten; wir schreiben dem
Korper daher auch die Constitution V. zu, die sich analog ergiebt,
wie bei dem Aethylroth. Das Chinolinithyljodid (I) wird in ein Chi-
aolon (II) verwandelt; der bei dieser Reaction frei werdende Wasser-
stoff bydrirt das Lepidindthyljodid (1II) zu einem Dihydrokérper (IV),
der nun mit dem Chinolon (II) unter Wasseraustritt den Farbstoff von
der Constitution V. liefert.
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Das Diithyleyanin (V.) zeigt beziiglich seines Baues vdllige Ana-
logie mit der in unserer ersten Mittheilung entwickelten Formel des

1) Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas 2, 322,
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Aethylroths: der eine der beiden Chinolinkerne bLesitzt Chinonstructur,
wahrend der zweite theilweise hydrirt iist; beide Chinolinkerne sind
durch eine doppelte Bindung mit einander verkniipft; die Existenz der
Letzteren ist ebenfalls durch die Eigenschaften des unten erwidhnten
Dijoddiithylcyanins} wahrscheinlich gemacht. Genau wie bei dem
Aecthylroth, ist anch im Diithyleyanin das Jodatom durch die Ein-
wirkung der entsprechenden Silbersalze ersetzbar gegen andere Siure-
reste; die so entstehenden Farbstoffe, z. B. das Nitrat der Diithyl-
cyaninbase, welches in prachtvollen, griinen Nidelchen krystallisirt,
zeichnen sich ebenfalls durch sehr grosse Wasserldslichkeit aus. Die
photochemische Sensibilisirungscurve dieses Nitrates deckt fast den
ganzen sichtbaren Abschnitt des Spectrums von 700--500; das Sen-
sibilisirungsvermogen ist dabei ein hohes, und speciell die Wirkung
im Roth weiterreichend als bei den Isocyaninen; doch neigen die durch
Baden gewonnenen Platten zur Schleierbildung. Die Empfindlichkeit
wird nicht so stark gedriickt wie beim Amylcyanin.

Es wurde auch versucht, das Lepidiniithyljodid mit dem Chinaldin-
dthyljodid zn condensiren; hierbei entstand zwar ein blaner Farbastoff,
der aber nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. Reines
Lepidiniithyljodid liefert in alkoholischer Loésung mit Alkali einen
rothen Farbstoff, der aber ebenfalls nicht isolirt werden konnte, Schon
Hoogewerff und van Dorp!) hatten als unwahrscheinlich erklirt,
duss das reine Lepidinidthyljodid iiberbaupt einen Farbstoff liefern
konnte; diese Ansicht deckt sich auch vollkommen mit unserer Con-
stitutionsformel; denn ein 7-Chinolon kann aus dem Lepidinithyljodid,
das jetzt auch die Stelle des Chinoliniithyljodids vertritt, nicht ent-
stehen, da ja die y-Stellung durch die Methylgruppe besetzt ist. Die
Bildong des rothen Farbstoffs ist daher nur entweder durch irgend eine
Verunreinigung des Lepidindthyljodids oder durch irgend ein bei der
Reaction entstehendes Nebenproduct zu erkliren. Jedenfalls kann
reines Lepidindthyljodid einen dem Didthylcyanin analog gebauten
Farbstoff nicht liefern.

Dijoddidthyleyanin.

Zu einer heissen Losurg von 2.6 g Didthyleyanin (1 Mol.) in Alkolio!
wurde eine alkoholische Lisung von 1.5 g Jod (2 Atome) hinzugesetzt. Beim Ab-
kiihlen schieden sich schon schillernde, olivgriine Krystillchen aus, die abfiltrirt
und mit Alkohol gewaschen wurden. Die Ausbeute betrug 8.7 g Dijoddiathyl-
eyanin, d. h. 91.6 pCt. der theoretischen. Zur Analyse warde die Sabstanz
aus einem Gemisch von gleichen Theilen Aceton und Alkehol umkrystallisirt
und bhei 1000 getrocknet; sie ist unloslich in Wasser, sehr schwer laslich in
Alkohol, leicht lislich in Acetoun.

1) Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas 3, 362.
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0.2061 g Sbst.: 0.2911 g CO4, 0.0755 g Hy0. — 0.2117 g Sbst.: 0.2114 ¢
Agd.
C~_73H25 NzJa. Ber. C 39.04, H 3.54, J 53.47‘
Gef. » 38.52, » 4.08, » 53.99.
Nach der Analyse ist also die Substanz entstanden dadurch, dass
2 Atome Jod an 1 Mol. Didthylcyanin angelagert worden sind, und es
entstand nun anch hier die Frage, ob die Substanz ein Perjodid oder
ein wahres Jodadditionsproduct ist. Das Dijoddiéithylcyanin zeigt
jedoch dieselben Unterschiede vom Chinolinperjodid, wie dies in unserer
ersten Mittheilung beim Dijodithylroth erdrtert worden ist; denn
1. enthdlt die Losung des Dijoddidthyleyanins in Aceton kein
freies Jod, wie dies beim Chinolinperjodid der Fall ist, und
9. scheidet verdiinnte Salzsiure aus der Losung des Dijoddidithyl-
cyanins in Aceton kein Jod ab, wie dies im Gegensatz dazu beim
Chinolinperjodid gesckieht; verdiinnte Salzsiiure bewirkt auch beim Di-
joddisithyleyanin nur eine Kntfirbung der Losung, genau wie bei
dem Diithyleyanin selbst.
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semFall dafir, dass im Dijoddiathyl- ~ CH  © .ICH
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gelagert worden sind, dass also im .
Diithyleyanin selbst die beiden Chi- CH CH

nolinkerne durch eine doppelte Bin-
dang mit einander verkniipft sind.
Das Dijoddidthyleyanin ist daber
kein Perjodid, sondern ihm kommt
folgende Constitution zu:
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