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426. A. Miethe und G. Book:  Ueber die Constitution der 
Cyanin-Farbstoffe .  

[Fortsetzung.] 
(Eingegnngen am G .  J u l i  1904.) 

1111 Ari3chlubs a n  unsere erste Mittlieilung’), in der wir iiber die 
constitution der aus Chinolio- und Chinaldin-rilkpl~t)dideri dargestellten 
Isocyaninfiirbntoffe berichtetrn, haben wir auch i u  analoger Weise die 
wahren, aus Chinolin- und Lepidin-AlkTljodiden erhnlterien Cyanin- 
fi~rbstoffe ~intersucht. Es wurde hierfiir dasselbe Chinoliniithjljodid 
vwwendet, wie bei den Untersuchungen iitw die ~eoc~aninfarbstoffe. 

D~ts Lepid in i i thy l jod id ,  CIoH9N.C211jJ, wurdc erl,a:tcn, itidem 20 Q 
Lopidin (Kahlhaum) mit 21.7 g dodittiyl gernischt uud 2 Tage lang am 
Riickflusskiihler im Wasserbade erhitzt wurden ; nach Verlauf dieser Zeit er- 
starrtc der Iiolbeninbalt zu einem &ten lirystallkcchen , der in Alkohol ge- 
h a t  wurtlc. Aus der etwab blauviolett gefarbten, alkoliolischen li6suug schied 
aich dils Lepidiniithyljadid aus, da5 nach nochmaligem Unikrystallisiren aus 
sehr wenig hcissem Alkohol in schtinen, gclben Rryst~llchen Tom Schmp. 1420 
crhalten wnrde. Ausbeute: 19.5 g Lepidinathyl.jotiid, d. 11. 46,s pCt. der theo- 
wtischen. Leiclit I6slich in Alkohol und Wajscr; unlbslich in Aetlier. Die 
Xnnlysc der bei 80-900 g;r!rockneten Snbstanz c1 gab Polgendes: 

0.2224 g S h t :  0.3921 g CO2, O.ll08 BaO. - 0.22419 g Sl)st.: 0.1916 g 
AgJ. 

CloHoN.Cz115J. Ber. C 48.32, H 4.7(J, J 42.2s. 
Gef. B 4S.07, u S.53, )) 18.S3. 

E i n w i r k u n g  von 2 Mol .  A e t e k a l i  a u f  e i n  G e I n i s c h  v o n  2 Mol. 
C h i n o  l i n a  t h y 1 j odid u n d  1 hf o I .  L e p i  d i n  ii t h  y 1 j o did. 

Zii piney siedenden Lcisung von 5.68 g Chiuoliniithyljodi(1 (2 Mol.) und 
?..!IS g Lepidinithyljodid (1 Mol.) i n  hllrohol worden 20 ccm 11/1- Kalilauge 
( 2  Mol.) hinzutropfen gelassen. Nach kurzem Tligeriren dcr schiin tiefblauen 
E’liiseigkcil n u f  dem Wasserbade wurde dirselbc abgekiihlt ~ wobei sich der 
Yarbstoff in feinen Rrystirlichen ausschiod ; die Letztoren nurden abgesaugt 
und dann mit Aether yon schniierigen Verunreinigungen hefreit. Die Roh- 
uiutterlauge des gcbildeten Farbstoffs war sonderbareraeise uiclit mehr blau, 
sondern roth gefiirbt; 88 scheint dies darauf hinzudeuten, dass dau Lepidin- 
&thyljodid rielleicbt ganz geringe Mengeu einer Verunreinigung enthiilt, die 
dicse Rothfirbung verursacht, iim so mehr, als cine rlkoliolisohe Liisung von 
dem Lepidinithyljodid allein beim Behaodeln mit lialilaiigo ebenfalls roth ge- 
fhrbt wird. 

Der blaue Parbstoff, das D i i t h y l c y r n i n ,  bildet schtine, dunkelgriine, ver- 
filzte Kldelchen, die in Alkohol schner-liislich, in Wasscr fast unliislich sind. 

’) Diese Bericlite 37, ‘2008 [1904]. 
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Die Ausbeute hetrug 2.49 g Farbstoff, d. h. 28.75 pCt. dcr angewc:ncbten Ju- 
rlide. Die Analyse der im Vacuum iiber concontrirter Schwefclaiiure gatrock- 
neten Substanz ergab Folgendes: 

COs, 0.1275 g&O. - 0.2095 g Sbst.: 11.1 ccm N (210, 764 mm). - 0.1S39 e 
Sbst.: 0.0964 g AgJ. 

0.2031 g Sbst.: 0.4543 g Cog, 0.1054 g H20. - 0.2299 g Sbat.: 0.5128 g 

G z H P ~ N ~ J .  Ber. C 60.66, H 5.49, N 6.15, tJ 27.69. 
Gef. 3 61.00. 60.85, )) 5.91, 6.15, * 6.08, * 28.33. 

Das Dilthylcyanin besitzt nach unserer Analyse die Rohformel 
CssHssNaJ, wlhrend H o o g e w e r f f  und v a n  Dorp  friiher') die For- 
ole1 C23 H23 Nsd fiir wahrscheinlicher erklart hatten; wir schreiben dem 
3 o r p e r  daher auch die Conetitution V. zu,  die sich analog ergiebt. 
wie bei dem Aethylroth. D a s  Chinolinlithyljodid (I) wird in ein Chi- 
nolon (11) verwandelt; der bei dieser Reaction frei werdende Wasser- 
etoff hydrirt das Lepidinathyljodid (111) zu einem Dihydrokorper (IV), 
der  nun mit dem Chinolon (IT) nnter Wasseraustritt den Farbstoff von 
der Constitution V. liefert. 

J CaHj J CaH, C2Hb 
...I -..,.- 

C H  N CH N CH N 
H C B  \C/\Cll 

/ I  
CH/\C/\CH HCR c/ CH 

I1 + /I  4 
CH,/C,,ICH HC\,C,/CH 

CH CH C H  C: 

1. 
CH3 0 

111. IT. 
J C ~ H S  C2 Hs 
'./ 

C H  N CH N 

CEIB 
IV. 

C H  
CH CH 

HC /C,/CH' 
N C H  

IT. 
J"C2 Hs 

Daa Diathylcyanin (V.) zeigt beziiglich seines Baues viillige A m -  
iogie mit der in unserer ersten Mittheilung entwickelten Formel dee 

1) Becueil &:3 travaui cliimiques des Pays-Baa 2, 332. 
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Aethylroths: der eine der beiden Chinolinkerne besitzt Chinonstructur, 
wiihrend der sweite theilweise hydrirt list; beide Chinolinkerne sind 
durch eine doppelte Bindung mit einander verkniipft; die Existenz der 
Letzteren iet ebenfalls durch die Eigenechaften des unten erwiihnten 
Dijoddiiithylcyanins! wahrscheinlich gemacht. Oenau wie bei den1 
Aethylroth, ist auch im Diathylcyanin das  Jodatom durch die Eiu- 
wirkung der entsprechenden Silberealze ersetzbar gegen aodere Sanre- 
reste: die so entstehenden Farbstoffe, z. B. das Nitrat der Diiithyl- 
cyaninbase, welches in prachtvollen, griinen Nadelchen krystallisirt, 
zeichnen sich ebenfalls durch sehr grosse Wasserliislichkeit ans. Die 
photochemische Sensibilisirungscurve dieses Nitrates deckt fast den 
ganzen sichtbaren Abschnitt des Spectrums von 700-500; das Sen- 
sihilieirungsvermogen ist dabei ein hohes, und specie11 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 rnit dem Cbinaldiri- 
iithyljodid zu condensiren; hierbei entstand zwar ein blauer FarbPtoff, 
der aber nicht zur Krystallisation gebrncht werden konnte. R e i n e s  
LepidinPtbyljodid liefert i u  alkoholischer Losung mit Alkali einen 
rothen Farbstoff, der aber ebenfalls nicht iaolirt werden konnte. Schon 
H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p ’ )  hntten als unwahrscheinlich erklart, 
dass das reine Lepidinathyljodid iiberhaupt einen Farbstoff liefern 
konnte; diese Ansicht deckt sich auch vollkommen rnit unserer Con- 
stitutionsformel ; denn sin y-Chinolon kann aus dem Lepidinathyljodid, 
das jetzt auch die Stelle des Chinolinktbyljodids vertritt, nicht ent- 
etehen, d a  j a  die y-Stellung durch die Methylgruppe besetzt ist. Die 
3ildung des rothen Farbstoffs ist daher nur entweder durch irgend eine 
Verunreinigung des Lepidiniithyljodids oder durch irgend ein bei der 
Reaction entstehendes Nebenproduct zu erkliiren. Jedenfalls kann 
r e i n  e s Lepidinathyljodid einen dem Diathylcyanin analog gebauten 
Farbstoff n i c h t  liefern. 

D i j o d d i a t h y l c y  anin. 
Zu einer hcissen Lijsuag von 2.6 g Disthylcyanin (1 Mol.) in AlltoLol 

wurde eine alkoholische Msung von 1.5 g Jod (2 Atome) hinzugesetzt. Beim hb-  
kiihlen schieden sich sch6n schillernde, olivgrhne Krystiillchen pus, die abfiltrirt 
and mit Alkohol gewaschen wurden. Die Ausbeute betrug 8.7 g DijoddSthyl- 
cyanin, d. h. 91.6 pCt. der theoretischen. Zur Analyse wurde die Substanx 
aus einem Gemisch von gleicheu Theilen Aceton und Alkohol umkrystallisirt 
nnd hei loo0 geirocknet; sie ist unliislich in Wasser, sehr schwer lbslich in 
Alkohol, leicht loslich in hceton. 

1) Recueil des travaux chimiques des Pays-Baa 3, 382. 



0.2061 g Sbst.: 0.2911 g COa, 0.0755 g H10. - 0.Sl l i  g Sbst.: 0.21 14 g 
-ig J. 

C ? ~ H ~ ~ N ~ J S .  l3er. C 39.04, H 3.54, J 5 U i .  
Gef. * 38.52, )) 4.05, 53.99. 

Nach der Analyse ist also die Yubstanz entstanden dadurch, dass  
2 ntorne J o d  an 1 Mol. Diiithylcyanin angelagert worden sind, und es 
elitstand nun auch hier die Frage, ob die Substanz eiu I'erjodid oder 
eln wahres Jodadditionsproduct ist. Das Dijoddiathylcyanin zeigt 
jedoch dieselben Unterscbiede vom Chinolinperjodid, wie dies in uiiserrr 
ersteri Mittheilung beim Dijodathylroth eriirtert morden ist; denn 

1. enthllt die Liisung des Dijoddiathylcyaniiis in Aceton k e i n  
freies Jod, wie dies beim Chinolinperjodid der Fa l l  is t ,  und 

2. scheidet verdiinnte Salzsaure BUS der Liisung des Dijoddilithyl- 
cyanins in  Acetoii k e i n  J o d  ab.  mie dies im Gegeusatz dazu beini 
Chinolinperjodid geschieht; rerdiiniite Salzsaure bewirkt auch beim Di- 
joddilthylcganin niir eirie I tn t f i i rb  ling der Liisung, geiiau wir I J P ~  
dem Diathylcyanin selbst. 

CH N Die unter 1. und 2. angefiihrteu 

CH C CH Eigenschaften sprechen auch in die- 
I I  

cyanin die beiden Jodatome n i c h t  CLlI c 'CH 
:in das fiinfwerthige Stickstofatom, CH CJ 
bondern an 2 Kohlenstoffatonie an- 
gelagert worden sind, dass also ini 
Diathylcyanin selbst die beiden Chi- CH CH 
nolinkerne durch eine doppelte Bin- H& '(*/ CH 

I '  
HC C CII dung init einander verknupft aind. 

Das Dijoddiiithylcyanin ist daher 
k e i n  Perjodid, sondern ihm kommt 

CL Hs 

sem Fall daf i r ,  dass im Dijoddiathyl- 

CHJ 

N CH 
I. 

fulgende Constitiition zu: r l  CcIT:, 
Photochernisches Laboratorinrn der Kijniglichen Technischen Hoch- 

srhule zu f j e r l i n .  




