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10 g davpn wurden zwei Stuoden mit 30ccm Eisessig, 5 ccm Wasser 
und 5 ccm Schwefelsaure im Sieden erhalten. Dnnach fie1 auf Wasserzusatz 
ein krystallinischer Niederschlag Bus, der nach dem UmlBsen aus Eisessig 
feine, weiBe Nadeln bildete und sich bei der Analyse als 

[2-Me t h y 1 - 4.6 - d i n i t  r 0- p h en y I]- ess i gs iiu re, & Hs OsN2, 
erwies. 

0.1930g Sbst.: 0.3171 g COa, 0.0612 g HsO. 
CsHsOeNs. Ber. C 45.00, H 3.36. 

Gef. * 44.85, D 3.55. 
Die Siure schmilzt bei 202O unter lebhaker Gasentwicklung. Auch teim 

In beiden Kochen Nit Wassar spaltet sie nuffallcnd leicht Kohlenstiure ab. 
Fallen entstelit glatt 3.5- D i n i  t r o -  1.2- x y 101, 

CHS 

271. F. Kehrmann, El. Havas  und E. Grandmougin: 
ober Farbbaaen der Chinonbid-Farbstoffe l). 

[I. Mittei lung.]  
(Eiogegangen am 14, & m i  1913.) 

Die Farbbasen der T r i p h e n y l m e t h a n - F a r b s t o f f e  sind in 
neuerer Zeit eingehend untersucht wordeo, und es konnen die Ver- 
haltnisse bier im wesentlichen als aufgekliirt gelten. Man bat die 
Existenz VOD vier Farbbasen nachweisen konnen : der Ammoniumbasen, 
der Imidbasen, der Carbinohminbasen und der Carbinolbasen Die 
Bestandigkeit der einzelneo Basen ist allerdings sehr verschieden. 
So sind die dmmoniunibasen Eur in wiidriger Losung existenzfahig 
und iiuderst unbestandig; sie gehen durch Urnlagerung sehr rasch in 
die isomeren Carbinolbasen oder durch Wasserabspaltung in die Imin- 
basen uber. Vielfach stellen die Carbinolbasen, zu denen auch die 
Carbinolamine leicht verseift werden konnen, die bestiindige Form dar;  
in anderen Fallen (Viktoriablau z. B.) ist es die Iminbase. Auf alle 

9 Nach Vorgang Nic tzk is  in  seiner &henlie dcr organischen Farbstofleu. 
a) Hantzsch  untl O s s w a l d ,  B. 33, 280 [1900]; v. Baeyer  und 

IIomollia,  A. 37Y, 116; N o e l t i n g  und Saas ,  B. 41‘, 952 [1913]; V i l l i g e r  
und Kopetschni ,  B. 43, 2910 [1912]. 
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Falle bildet sich wohl zunilchst beim Alkalischmachen der Farbstuff- 
liisung stets die Ammoniumbase; es hiingt dann von den Reaktions- 
bedingungen uod von der Natur der Farbstofle ab, in welches Eod- 
produkt sich diese verwmdelt. 

I m  Folgenden mochten wir n u n  iiber eine Reihe von Yersucheil 
berichten, die vorgenommen worden sind, urn das Verhalten der Basen 
der basiachen C h  i n o n  i m i d  - F a r  b s  t o l f e  aufzukliiren. Auch dieaes 
Gebiet ist schon mehrlach bearbeitet worden I), und insbesondere hat 
der eine von u n s  (K.) bier schon friiher die Ansicht geauflert, daU 
die Basen p-chinoid, die Salze dagegen entsprechend der jetzt allgemein 
angeriommenen Meinung o-chinoid sein kiinnten, ohne allerdings I n i t  
dieser Anscliauung durchdringen zu konnen '). Spater wtirde der Ein- 
heitlichkeit wegen die o-chinoide Forniulieriing der Basen ale Anhydride 
vorgezogen 3), obgleich zugegeben werden rnuB, d a b  diese Aulfassung 
nicht in allen Fiillen vollkommen befriedigt. 

Unscre gemeinsanie Untersuchung hat n u n  erwiesen, daB zwiwhen 
Cbiuonimidbasen und Triphenylrnethanbasen in gewissen Beziehiiogen 
cine weitgeheode Analogie herrscht, andererseits siod aber auch gaoz 
interessante Unterscbiede vorhanden. Die Verhaltnisse sind bei deu 
Chinonimiden eigentlich iibersichtlicher, so daB die geiundeneo Re- 
sultate auch zur Deutung der Vorggnge in der Triphenylmethan-Reihe 
benutzt werden konnen. 

Zur analytischen Untersuchung der Reaktionen haben wir niit 
Vorteil die spektroskopische Methode angewandt, welche vor den 
chernischen hlethoden den Vorzug besitzt, daB sie die Isolieriing der 
Reaktionsprodukte, die erhebliche Schwierigkeiten bereiten kann,  oft 
unnotig rnacht. Die Untersuchung derselben kann daher sofort in 
der  Reaktionsfliissigkeit erfolgen, und man verbindet durch Verwendung 
der physikalischen MeBniethoJen die Raschheit der Messung mit weit- 
gehender Genauigkeit. 

F a r b b a s e n  d e r  A z i n - F a r b s t o f f e .  

Untersuchen wir zuerst den dem Fuchsin am nachsten stehenden 
Chinonimid-Farbstofi, das  S a I r a n i n .  Wenn man seine Liisung mit 
Alkali versetzt und mit Ather iibergieBt, so farben sicb beide Schichteu 
ganz gleich rot, so daB man glauben konnte, es  sei nur eine Substanz 
vorhanden, welche i n  beiden Lijsungsmitteln liislich ist. Betrachtet 
mau aber die beiden Losungen im Spektroskop, so ergibt sich sofort, 
daB die zwei Losungen nicht den gleichen Korper enthalten; die 

I) B c r n t h s c n ,  A. 230, 145; I Inntzacl i ,  13. 38, 2143 [19Uj]. 
2, K e l i r m a u u ,  B. 45, 1711 [199j]. ;) K e h r r n a n n ,  A. 322, 7 .  



wiiflrige Losung zeigt die fur das Snfranin charakteristischen, ver- 
hiiltnismaBig echmalen Absorptionsstreifen, wahrend die iitherische 
Liisung eine ganz verwrschene Verdunkelung des griiuen Feldes nuf- 
weist. Es ist also bloBer Zulall, da13 fiir unser Auge die zwei Liisungen 
gleich gefiirbt erscheioen. 

Der Unterschied wird fur das  Auge auch sofort erkennbar, a e n n  
man die nlkylierten Safranine derselben Bebandlung uoterwirfr. Die 
Farbe dieser Korper verschiebt sich durch Anhaufuog der Alkyl- 
gruppen immer mehr gegen Blau zu;  D i a t h y l - s a f r a n i n  ist violett, 
T e t r a a t h y l - s a f r a n i n  fast blau, und zwar erfolgt die Verschiebung 
der Farbe in ganz ndditiver Weise, indem durch jede Athylgruppe 
die Lage des Absorptionshandes um 10-11 p p  nach Rot zu ver- 
schoben wird I ) .  

~ . . ~ ~  ~. ~. ~ ~ ~ . 
I 

IIauptstrcifen in 1 DiEferenz 
Al kohol I Farbstoff 

I 

Safranin . . . . . . . . 
MonoHthjl-safranin . . . . 
DiHthyl-safranin . . . . . 
Tetraathjl-snfrauin . . . . 

538 p p  I - 
547 .m 1 11 P P  

580 p I 2 x  10.5 n 
559 12 

Die Farbe der ltherliislichen Basen wird aber durch die Al- 
kylierung kauni geandert, ein wesentlicher Unterschied zwischen der 
Farbe der Btherloslichen Basen der alkylierten oder nicht alliylierten 
Safranine besteht weder fiir unser Auge, noch fur das Spektroskop. 

In der Triphenylmethan-Reihe haben wir den analogen Fall; die 
Imidbasen des roten F u c h s i n s  und des violetten P e n t a m e t h y l -  
f u c h  s i n s  unterscheiden sich kaum von einander. 

Da Ammoniumbasen nun nicht in Ather Ioslich sind, so ist es 
sicber, daB es sich, wie in  der Triphenylmethan-Reihe, urn Imidbasen 
haodelt, die aus der Ammoniumbase durch Wasserabspaltung gebildet 
werden, aobei  allerdinps vorliiufig unentschieden bleibt, wie diese 
Basen, auf deren Konstitntion wir spiiter noch zuruckkommen werden, 
formuliert werden miissen. 

Schiitteln wir jetzt die iitherische Losung der eben erwzhnten 
Iminbase mit reinem destilliertem Wasser durch, so konnen wir eioe 
ganz auffallende Erscheinung beobachten. Die Iminbase wird zum 
Teil glatt hydratisiert und geht als Azoniumbase mit der Farbe des 

1) Vergl. darcber: J. P o r m i i n e k  und E. Grandmougin :  Untersuchung 
ond Nachweis organischer Fnrbstoffe auf spektroskopischem Wege. Bd. I 
(Springer 1908), wo verschiedene Beispiele daftir angegeben sind (S. 104, 155). 
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urspriinglichen Salzes in die wZl3rige Liisung uber. Was wir hier 
sehen, ist nichts anderes als die Demonstration des Gleicbgewichtes 

welches im vorliegenden Fall bei der VerschiedenFnrbigkeit der Kom- 
ponenten sehr gut zu beobachten ist. 

Die so erhnltenen Azoniumbasen leiten den elektrischen Strom, 
fallen FeCIs, haben das gleiche Spektrum wie die Snlze; ein Zweifel 
:in ihrer Natur kann nicht vorhanden sein. 

Wir haben auch einen anderen Weg, urn zu diesen Basen z u  
gelangen, indem wir an Stelle von K O H  feuchtes AgaO benutzen. 
Die Bestiindigkeit dieser Korper ist im allgemeinen vie1 grijI3er als 
diejenige der snalogen Triphenylmethan-Basen; viele konnen in w i B -  
riger Losung beliebig lang aufbewahrt werden, erleiden allerdings 
Zersetzung, wenn man sie durch Abdampfen der Liisung iu die feste 
Form zu bringen versucht. 

n iese  KBrper eignen sich auch zur Demonstration der Tatsacbe, 
dal3 durch Zusatz von OH-Ionen die Bildung von RNITJOH verhindert, 
d. h. das  Gleichgewicht des obigen Systems nach links verscboben 
wird. Wir  brauchen zur Liisung der Azoniumbase nur  ein wenig 
K O H  zuzusetzeu, um die Bildung des atherloslichen Imins z u  bewir- 
ken; bei Zusatz einer grooeren Menge von KOII wird die Umwand- 
lung sogar fast vollstandig, und alles gebt in die i therschicht  uber. 

In der w5Brigen Liisung ist zweifellos die Azoniumbase enthalten, 
die, wie die Salze, ortho-chinoid konstituiert iut : 

R. NH, + Ha0 + R .  NHj . OH, 

?''I I t  N.- - '\ 
p - N  ~ f ' ,  

H2N.-,/- t - N ~ -  I._ ,'.NITn - - +  ItN.\,,----N- ~',,I.NHa 9 /'. /\ 
€15 c g  C,l HsCs OH 

.Die in Ather lijsliche Base ist nun das para-chinoide h i d  bezw. 
das ortho-chinoide Anhydrid: 

,'. ~l..'l 

/\. --/.., 
H.N.~ , !  N - ~  ,,':NEI IJ?N.~ .._, ~. N. I,.J .NH. 

/\ / 
0 6  IIS IfSC6 

Letztere Forrnel hat den Vorteil, da13 sie eine Umlagerung der  
or/ho-chiuoiden in die para-chinojde Form unnotig macht, dagegen 
sprechen aber die folgenden Erwkgungen. 

Die Muttersubstanz dieser Fnrbstoffe ist schliefilich tlas Ammoniak. 
l o  diesem ist der Stickstoff dreiwertig und ziemlich neutral; er er- 
l m g t  dagegen aiisgesprochen hasischen Cbarakter, wenn er durch 
Sslzbildung in den fiinfwert,igen Zustand ubergeben kann. Ilasselbe 



2135 ____--  

gilt hier beim Safranin; in der Salzform haben wir funfwertigen 
Azoniumstickstoff; die Imidbase entspricht aber in ihrem Verhalten 
vollkommen dern Amnioniak, wie bereits oben gezeigt wurde, besitzt 
also dreiwertigen Stickstoff, was am besten durch die Formel der 
para-chinoiden Iminbase zum Ausdruck gebracht wird. 

Ganz eiudeutig liegen die Verhaltnisse, wenn man den einfachsten 
Chinonimid-Farbstoff, das I nd a m  i n ,  betrachtet, bei welchem eine orlho- 
chinoide Formulierung selbstverstandlich ausgeschlossen ist. Die Base 
-dieses Indamins zeigt nun eine ganz abnliche Farbe und ein ahnliches 
Spektrum wie die Inlidbasen der Safranine, nu r  bildet sie mit Sauren 
i m  Gegensstz zum Safranin keine roten, sondern blaue Salze. 

Diese auffallende Ahnlichkeit i n  der Parbe und dem spektro- 
skopischen Verhalten der Basen zwiagt uns daher, beiden eioe gleiche 
Konstitution zuzuschreiben; da  diese fur die para-chinoide Indamiu- 
base eindeutig feststeht, mu13 sie nuch ftir die Iminbasen der Azin- 
Farbstoffe aogenomrnen werden. 

Dagegen verhalten sich die beiden wesentlich anders bei der 
Hydratisierung. Scli iittelt man die atherische Liisung der lodamin- 
base mit Wasser diircb, so geht our  das  unverinderte Imin teilweise 
mit gelbbrauner Farbe i n  die waBrige Liisung uber; die Bildung der 
dem blauen Sa!z entsprechenden Amnioniumbase 
I\ -.N--=/\ I\ -I(==/\ 
! I  I I I L H  H$N./.,J j j : N H  --+ HnN.,, \/:N\H 

CT'H OH 

erfolgt iiberhaupt nicht oder in kaum wahrnehmbarem Betrag. 
Damit ist auch der Beweis geliefert, dall der Azoniumstickstoff 

vie1 starker basische Eigenschaften besitzt als der Ammooiumstickstoff, 
.cine neue Stutze fur die Richtigkeit der Auflassung der  Safraninsalze 
und deren Hydrate als ortho-cbinoide Kiirper. 

Wenn wir jetzt weiter das peralkylierte Produkt, das T e t r a -  
i t h y l - s a f r a n i n ,  studieren, so ergibt sich Polgendes. Mit verdiinnter 
Kalilauge in der K d t e  oder mit feuchtem Silberoryd erhalten wir nur 
,die in Ather unl6sliche Azonicim-Base, lassen wir aber die Losung 
stehen oder arbeiten wir mit konzentrierten Losungen, so entsteht 
auch eine in Ather losliche Imin-Base. Urn die Natur dieses Korpers 
festzustellen, brauchen wir ihn nur mit Wasser auszuschuttelo und 
das Absorptionespektrurn der gebildeten Azonium-Base zu bestimmen. 
Das Abdorptionsband liegt nun  bei 570 ,U,U (Diathyl-safranin = 559, 
Tetrajthyl-safranin = 580); was wir in den Hiinden haben, ist also 



bestimmt Triathyl-safranin, aus  der ursprunglichen Base durch Ab- 
spaltung einer Athylgruppe verniutlich als Athylalkohol ') gebildet. 

/\,- N -  /\, 
I 1  I 1  

(C'2Hs)aN. \,, - N=,/ .N( C,Hj)s 
\\OH 

\/ '7 
- >  C?H5.OH+ :''I N- <\ 

I I  
(CsH5)2N.\, N ,,i:N.CsHs. 

I : ', -./ 
Es sei bei dieser Gelegenheit auf den Parallelismus mit Krystall- 

I iolett hingewiesen, welches ebenfalls unter A bspaltung einer Methyl- 
gruppe unter diesen Urnstlinden in die Pentametbylimin base hbergeht, 
vomit  gleichzeitig teilweise Keduktion zur 1,eukobase verbunden ist. 

1,rutlisches Violett . . . . 
rrs.-Diinethylprodukt . . . 
hlrthylenllaa . . . . . . 

F a r  b b a s  e n  d e r  T h i n  z i n-  F a r  b s  t o  f F e. 
Aus  der zweiten Hauptgruppe der Chinonimid-Farbstoffe, den 

l'hiazinen, wollen wir das Verhalten des Lauthschen  V i o l e t t s  sowie 
seiner methplierten Derivate betrachten. Wir konnen i n  erster Linie 
feststellen, da13 die durch die Einfuhrung der Methylgruppeo erfolgte 
Farbrertiefung anch hier eine additive Griirje ist; es betriigt die Ver- 
schiebung des Hauptstreifens etwa 16, die des Nebenstreifens etwa 
13 p,u pro Methylgruppe '). 

-___ 

603 P P  561 p i c  

638 )) 586 D 

668 )) 608 )) 

Aiislijscbung i t i  Wasser 
Hauptstrcifen I Nebenstreifen 

-- 

Farbstoff 
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blaue Farbe an. Dieser i;Tbergang erfolgt in noch gro13erem Umfnng 
nls bei den Azinen; demnach ist i n  den sonst analogen Verbindungen 
der vierwertige Schwefel noch sttirker basenbildend als der fiinfwertige 
Stickstoff. 

Met  h y l e n  b l a u  verhalt sich weiter dem Tetraiithyl-safranin 
ahnlich, nu r  erfolgt die Abspaltung der Methylgruppe vie1 schwieriger. 
Man kann eine verdiinnte alkalische L6sung von Methylenblau in dcr 
Kglte tagelang stehen lassen, ohne daW die darhberstehende i t h e r -  
schicht stark gefBrbt ‘wird. Bei etwas erhahter Ternperatur oder 
griiBerer Koneentration bekommen wir aber auch hier die Imidbase, und 
wenn wir diese wieder in die Thioniurnbase verwandelo, so konnen 
wir uns leicht davon uberzeupen, da13 T r i m e t h y l - t h i o n i n  ent- 
standen ist. Die Absorption liegt namlich bei 656 / I / /  und 59s ! /V ,  
also i n  der Mitte zwischeii 1)imethyl-tbiouiu und Methylenblnii. 

DiesesTrimethyl-thionin, durch alkalischeBehandlung des Uethylan- 
blaus erhalten, ist unter dem Narnen M e t h y l e n a z u r  bekannt. Seine 
lionstitution wurde zuerst irrturnlich aufgefabt, dann von K e h r m a n  n I )  

richtiggestellt. Seine Bildung aus Methylenblau erkliirt sich nach den 
vorliegenden Erfahrungen in zwangloser Weise. Gleichzeitig bildet 
sich in gewisser Menge auch n s . - n i r n e t h y l - t h i o n i n .  (F. K.  1. c.) 

Z u s  a rn ni e u fa s s u n g. 

Fassen wir nun die Keaultate unserer Untersuchung zusammcn, SO ergibt 
sich Folgendes: Die Farbstoffe der S a f r a n i n -  und der Thiaz in-Reihc  be- 
sitzen die ihnen von I< o h  r m  ann  zugeschriebene orfho-chinoide Struktur, 
ebcnso wie die ihnen entspiwhenden, zicmlich starken, in Ather uul6slichen 
Axoninm- bezw. Thiazoniumbasen. Diese Basen gchen, wenn sie nicht per- 
alkyliert sind, untcr Wasserabspaltung leiclit in die entsprechenden, ither- 
16slichen lminbasen fiber, die aber wohl nicht als Anhydride mit ortho- 
chinoider Struktur,. sondern als para-chinoide Derivate aulzutnesen sind‘). 
Uurch Wassenusatz hydratisieren sie sich unter Urnlagerung zu den ent- 
sprechenden bestindigen Azonium- bezw. Thiazoniumbasen. Hbeuso erlolgt 
dieser abergang le i  Sgurezusatz zur Iminbase. 

Es kann daher der Yorgang dcs Alkalischmachens dcr Farbstoffl6sung, 
.\ usschiitteln der Farbbasc mit .ither und Kickgewinnun~ des Farbstoffes 
durch Sgurezusatz ohne Vergnderung des Pnrbstofk aiederholt durchgefihrt 
werden. 

Anders verhalten sich die pera lk j - l ie r ten  Verbindungen, bei denen die 
Azonium- oder Thiazonium-1:orrn sehr besthdig ist. Urnwaudlung in eine 

’ 

- .. - - - . . 
1) B. 89, 1403 [1906]; vergl. auch B e r n t b s e o ,  B. 39, 1801 [1906]. 
2 )  Hiermit sol1 nicht ausgeschlossen sein, daO hydroxylhaltige Azin- oder 

ltiinzin-Deride doc11 ttnhytlrische ortho-chinoide Derivate ergeben kijnnen, 
welche als innere Salze aufzuhsen sind. 
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Iminhase crfolgt nur unter Abspaltung einer Alkylgruppe, SO d d  die Imin-  
base tles uin ein Alkyl iirnieren Farbstoffs entsteht. 

Ea gelingt bei diescn also nicht, durch die erw8hiite Operation des 
Ausschittclns der Farbbase aus der alkalisclicu Losung den Fsrhstoff unver- 
iindert zuruckzuerhalten. Diesc Tatsacbe liarin such fiir den analytischrri 
Chcmilier beini Nachaeis dicser Farbstofrc von erhelilicher Bedeutung will. 

Weiter ergibt sich die wichtige Tatsache, tla13 die Kluf t ,  die man 
zwischen den ortho-chinoiden und para-chinoiden Formen mnahrn, tatsiichlich 
nicht besteht; die beidrn Formeln stellen gcwissermaBcn n u r  die Grenz- 
zustiintle dar, zwischen denen die Verbintlung sich liin und her bemegen 
knnn. Die Verbindung mird unter bestirnmten Verh!iltnissen eben der Form 
enstprechen, die sich als am ginstigsten elweiseii wirtl. l3s itit also genaii 
dasselbe Yerlialten wie dasjenige auderer tautomerer Ycrbindurigen, dcren 
Form durch die Buflercn Bedingungen in weitgehendem Malle beeinflu01 wird. 

Weiterc Konsequensen, die sich aus der Salzbildnng crgeben. iiisbesondere 
die Farbrertiefung, die liierbei auftritt, solleu an andcrcr Stol le  crliutert 
werden. Aber auch diese Phinomene sprechen vollkommen fiir die von uns 
vertretene Ansicht uber die Konstitution der Farhbascn. 

W a s  n u n  d ie  drit te G r u p p e  d e r  Chinonimid-ParbstofFe, d ie  O x a -  
z i n e ,  aubelangt, so sind d ie  Versuche iiber deren Farbbasen  im Gang, 
und  wi r  hoffen in  d e r  Lage  zii sein, daruber  spa ter  zu berichten, 
sowie d ie  vorliegenden Ausfiihrungen durch  weiteres experimentelles 
Material belegen zu konnen. 

L a u s a n n e ,  Org. Laboratorium d e r  Universitiit. 
M i i l h a u s e n  i. Els., Org.  Laboratorium de r  Hoher.  Chemieschule. 

272. M. Scholtz: Daa Verhalten des a-Methyl-indola gegen 

[Aus dem Chem. Institut der Universitiit Greifswald, pharmaaeut. Abteilung.] 
(Eingcgaogen nm 17. J u n i  1913.) 

Das durch  Einwirkung von Essigsiiureanhgdrid auf cc-Picolin 
entstehende P i  c o l i d  ’) ltondensiert sich in alkalischer Losung rnit 
zwei Molekelo aromatischer Aldehyde, besitzt aber  our eiornal den 
Atomkomplex  .CO. CIL. Die  zweite Aldehydmoleliel reagiert nach 
der dem Picolid zugeschriebenen Formel  rnit eioem Methyl, d a s  nicht 
an ein Carbongl  gebunden iut, sonderii an  ein Kohlenstoffatom, tlas 
an e iner  Athylenbindung beteiligt ist.  Zu  dem Versuche, fiir die 
Wahrscheinlichkeit  einer solchen Renktion weitere Beispiele Z I I  finden, 

Aldehyde und Ameisensilure. . 

I) M. S c h o l t z ,  B. 45, 734, 1718 [1912]: hf. S c h o l t z  und W. F r a r i d e ,  
B. 46, 1069 [1913]. 




