
97. Gunter Scheibe:  dber im Pyrfdinkern verknupfte Di- 
und Tri-ahinolyl-methane, 11. Mitteilung: symm. Di-ohinolyl- 
2-methan und die Syntheee des Pseudo-isocyanins und dee 

Chinolinrots. 
[Aus dem Inst. f.  Physiologie u. Biochemie d. Diisseldorfer Akademie f. Medizin.] 

(Eingegangen am 21. Januar 1921.) 
In der ersten Mitteilungl) wurde die Verknupfung von 2-Chlor- 

subsfituiertem Chinolin einerseits mit 2-Methyl-substituiertem Cbinolin 
andererseits zu symm. Trichinolyl-2-methan beschriebeu. Als Chlor- 
wayjerstoft abspaltendes Mittel wirkte teils das Chinaldin selbst, teils 
der entstehende Korper. Es traten 2 Mol. 2-Chlor-chinolin mit 1 Mol. 
Chinaldin unter Abspaltung von 2 HCl und BiIdung zweier C-C-Bin- 
c‘ungen zusammen. Da13 bei Anwendung eines Uberschusses von 
Chjnaldin nur 1 Mol. HC1 abgespalten werden wiirde, war zu er- 
warten, und tatsachlich entstand unter diesen Bedingungen neben 
geriogen Mengen Trichinolyl-2-methan ein anderer Korper starker 
basischen Charakters mit sehr ahnlicher empirischer Zusammensetzung. 
Er bildet zwei Reihen Salze, solche, die zwei Saure-Molekule auf 
zwei Stickstoffatome enthalten, und solche mit 1 Mol. Saure auf zwei 
Atome Stickstoff. 

Hierdurch ist die MolekulargriiBe bekannt, ferner durch die Ent- 
stehung der Ort der neuen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung und wir 
konnen ihm die Formel eines symm. D i c h i n o l y l - 2 - m e t h a n s  zu- 
erkennen. Fdrmel I. kommt sicher dern als Hauptprodukt immer 
erhaltlichen weif3en Korper zu, doch beobachtet man meist schon bei 
der Darstellung einen in feuerroten Nadeln krpstallisierenden Kiirper, 
der dieselbe Zusammensetzung hat, durch Schmelepunkt und Misch- 
probe mit ihm identisch zu sein scheint and zudem leicht in den 
weil3en Koper verwandelt werden kann. Nimmt man hinzu, daf3 auch 
eine Verwandlung von WeiB in Rot miiglich ist, so darf man dem 
roten Xorper w6hf die desmotrope Formel 11. geben: 

I. WeiB H 
11. Rot. 

Die Eormeln I. und 11. bringen aucl) die Farbverhaltnisse in  der 
iibliehen Weise zur Anschauung. Ferner werden die zwei Reihen 
Salze verstlindlich: 1. farbige mit einem Mol. Saure, die sieh von 11. 

I) B. 53, 2064 [1920]. 
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ableiten, und 2. farblose mit 2 Mol. Saure, die sich von I. ableiten. 
Die ausschlaggebende Rolle spielt hierbei das bewegliche H-Atom, 
indem es  den benzoiden Pyridinring in  eine gewissermaden ortho- 
chinoide Form verwandeln kann. Dies zejgt sich deutlich bei Aus- 
schaltuog des beweglichen €€-Atoms., 

Erhitzt man 1 Mol. Dichinolyl-Z-methan mit 1 Md. Dimethy .1-  
sul iat ,  so fiirbt sich die Masse intensiv rot mit griinlichem Ober- 
flacbenglanz, und durch Alkali entsteht eiaerseits das Alkalisalz der 
Monomethylschwefelsaure und andererseits eine in A t h e r  l o s l i c h e  
Rase, die ein Methyl mehr eothalt als das Auegangsmaterial. Ihr 
durfte die Formel HI. ') zukommen, denn sie ist brlftig gelbrot gefarbt, 
d. 11. gleicht B u B e r l i c h  der roten Form (II.), aber l lBt  sich nicht 
wie diese durch Alkali i n  die weide tiberfuhren. Es ist also da3 be- 
wegliche H-Atom a m  Stickstoff dyrch das unbewegliche Methyl enetzt. 

D e r  Mecbanbmus dieser Anlagerung ware nun in zweierlei Weise 
denkbar: Entweder es lagert sich a n  die symmetrische weide Form (I.) 
ein Mol. Alkylat an uod das Alkali spaltet daon aus Methan-Wasser- 
stoff und Saureradikal 1 b o l .  SLure ab, vielleicht unter interinediarer 
I3ildung der Pseudobnse (IV.) Die immer sofort auftretende starlie 
Fnrbigkeit des Anlagerungsproduktes spricht fur eine a n d e r e  Auf-  
f as  ~u n g, nach der schon xahrend der Anlaggrung der  Chromophor 
vorgebildet wird durch Wandern des . Shreradika ls  und H-Atomr. 
Kali lest dann einfach ein Mol. Siiure vom tertiiir-cyclischen Stickstoff, 
N i p  i n  111. angedeutet ist. 

Diese letztere Buffassung wird bestatigt durch ein Produkt, da3 
>ich  durch Erhitzen des Dichinolyl-2-methans mit A l k o h o l  und iiber- 
scltissigem J o d m e t h y l  erbalten IaBt und zwei Jodmethyl enthiilt. 
Es ist dunkler gefarbt, als es das einfache symm. Dijodmethylat aller 
Wahrscheinlichbeit nach Eein muate. Ferner bpaltet es  mit Alkali Pin 
A101 IIJ und ein Mol. CIIsJ a b  und gibt die Base 111. Ein symrrc. 

1) Diese Verbindung kann man nach A.Kaufmann (B.45, 1407 [191?]1) 
mit N -  Me t h y l -  2 .  chin o I y I en -  c hin a1 d i n  bezeichnen. 
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Dijodmethylat durfte nur HJ abspaIten, und der entstehende Korper 
miibte, wie wir gleich sehen werden, noch rin" Jod-Atom enthalten 
und gegen Alkali resistent sein. Auch die Abspaltbarkeit des Jod- 
methyls wird so am besten verstandlich nach der Analogie bei den 
Cyaninen. Formel V. stellt diese Verhaltnisse dar. 

Formel 111. wird noch dadurch gestutzt, daB durch Anlagerung 
von zwei Atomen Brom die Doppelbindung gelost und ein farbloses 
Produkt erhalten werden kann (VI.) Bei der Titration mit Brom ist 
allerdings der Punkt der Farblosigkeit nicht ganz wharf zu erkennen, 
da in  geringem MaSe Methan-Wasserstoff und ein Atom Brom als 
Bromwasserstoff wieder austreten und so wieder einen gefarbten Korper 
bilden. Dieser la5t sich durch Zersetzung des Brom-Additionspra- 
duktes mit Sodalosung isolieren und enthalt wahrscbeinlich nur  noch 
ein Bromatom am Zentralkohlenstoffatom, statt des Wasserstoffs bei 
Base III., der er auch sonst mit Ausnahme seiner Zer~etzlichkeit 
iihnelt. 

Base 111. + 1 Mol. Saure besitzt bereits vollstandig den Farbstoff- 
charakter des Pseudo-isocyanins, deasen Formel VII. von 0. F i s c h e r 
und G. Sche ibe l )  aufgestellt wurde. Unterscheidend ist nur noch, 
da5 der neue Korper seinen Farbstoffcharakter, gegen Alkali nictt 
bewahrt, wie das die Cyanine allgemein tun. Ersetzt man aber das 
Mol. Saure durch ein Mol. J o d a l k y l ,  so erhalt man einen Farbstoff, 
der in allen Eigenschaften mit dem P s e u d o - i s o c p a n i n  

/\n /\/\ 

v11.1 i / H I  I 1 
,I \/'--c= ,,A, 

N N 
J''CH3 I 

C& 
ubereinstimmt. Es ist somit der erste Ma1 gelungen, ein Cyaniu in 
durchsichtigen Realitionen vollstandig aufzubauen, auf eiuem Wege, 
der auch zu den Isocyaninen und Cyaninen fuhren wird. Die [den- 
titiit der optischen Eigenschaften des synthetischen und des auf ge- 
wohnlichem Wege *) erhaltenen Produkts geht aus den unten mit- 
geteilten Extinktionskoeffizienten-Differenzen fiir verschiedene Wellen- 
langen hervor. 

Fur endgultig halte ich die Formel VII. noch nicht. Sie gibt 
keinen Ausdruck fiir die feste Bindung des Halogens, die EO charak- 
teristisch fur die Cyanine ist. Ferner miidten nach der Formel II., 
111. und VII. ahnliche Absorptionsspektra aufweisen. 11. und IV. 
zeigen tatsachlich an denselben Stellen 2 Absorptionsstreifen. Da- 

1) J. pr. [2] 100, 86 [1920], s. a. G. Scheibe, Dissertat., Erlangen 1915. 
3, J. pr. [2] 100, 86 [1920]. 
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gegen bat 111. nur Endabsorption. Es liegt nahe, diese Verschieden- 
heit auf die Moglichkeit von Oszillationen bei II. und VII. zuruck- 
zufuhren. Dariiber sollen weitere Untersuchungen, die im Gauge sind, 
Aufschlufi geben. Aus diesem Grunde mocbte ich auch noch von 
einer rationellen Bezeichnung dieser Farbstoffe und des desmotropen> 
D i c h i n o l y l  2 - m e t h a n s ,  etwa iihnlich dem Vorschlage A. Kauf -  
m a n n s  I) €ur die Cyanine und Isocyanine, absehen. 

Bei der Umschau nach Korpern, die mit dem Dichinoly1,methan 
zusammenhangen kannten, begegnet man dem C h i n o l i n r o t ,  dessen 
Isomeres, das I s o c h i n o l i n r o t ,  von A. W. H o f m a n n a )  und spater 
von Vonger ich ten3)  und Mitarbeitern untersucht wnrde. A.  W. Hof- 
m a n n  isolierte sogar durch Reduktion eine dem Dichinolyl-2-methan 
isomere Base aus dem Farbstoff, die wahrscheinlich entgegen den 
Einwanden V o n g e  r i  c h t e n  s 4, als C h i n  o 1 y 1- 2 - i s  o c h i n  01 y 1- 1. m e - 
t h a n  anzueprechen ist. Eine Gelbfarbung ist nach dem, was wir 
beim Dichinolyl-2-metban gesehen baben, sogar zu erwarten, und 
der relativ hobe Schmelzpunkt (231O gegeniiber 103O beim Dichinolyl- 
2-metban) konnte durch den bedeutend hoheren Schmelzpunkt des 
Isochinolins (Differenz Chinolin-Isochinolin 46.6O) erkliirt werden. 
Eine Syntbese auf dem angedeuteten Wege wird Klarheit bringen. 

Ubertragt man die Formel, die T o n g e r i c h t e n  fiir das I s o -  
c h i n o l i n r o t  aufgestellt hat, und die alle Eigenschaften gut erklart, 
auf das C h i n o l i n r o t ,  so liegt wieder das D i c h i n o l y l - 2 - m e t h a n  
z u gru.nde : 

I I 

C6HS c.6 H5 

und man kann erwarten, dafi aus diesem Korper und Benzalchlorid 
(eine C-C-Bindung ist schon vorhanden, daher braucht man ein Cblor 
weniger als in  der gewohnlichen Darstellur g, wo Benzotrichlorid 
verwendet nird) unter Abspaltung von 1 HCI der Farbstoff entstehe. 

Tatsachlich entsteht auf diesem Wege der Farbstoff in relativ 
guter Ausbeute, und die Vonger i ch tensche  Formel gewinnt dadurch 
sehr an Wahrscbeinlichkeit. Beweisend wird allerdings erst das wegen 
Materialmapgel noch nicht gefahte Zwischenprodukt IS. sein. 

I) B. 45, 1407 [1912]. 
3) B. 43, 128 [1910], 45, 3446 [1912]. 

2) €3. 20, 4 [1587]. 
4) B. 45, 3447 [191P]. 
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S p e k t r o - p h o t o m e t r i s c h e r  V e r g l e i c h  d e r  a u f  s y n t h e t i s c h e r n  
u n d  a u  f g e w 8 h n l i  ch e m  W e g e  d a r g  e s  t e l l  t e n  Far  b s t  of f e. 

Stellt man zwei gleich tiefe AbsorptionsgefaBe, die mit den gleichen 
Parbstofflosungen i n  gleicher Konzentration gefullt sind, vor einem 
Spektroskop mit Okularspalt a d ,  und vergleicht die Helligkeit der 
beiden Gefalje in verschiedenen Spektralregionen durch monochroma- 
tisches Anvisieren nach der Methode von F. Weiger t" , ,  so findet 
man bei allen 'Wellenlangen Gleichheit. Vergleicht man auf diese 
Weise Farbstoffe, die auf verschiedenen Wegen erhalten sind, so laat  
sioh die Identitat nachweisen. Verschiedenheiten der Helligkeit 
rnussen durch Veranderung der Lichtstarken ausgeglichen werden. 
Sind diese Veranderungen gemessen, so erhalt man die DiRerenz 
der molaren Extinktionskoeffizienten e nach der Formel: 

J2 d = ea-el = log nat - 
JI . 

J2, JI sind die Lichtstarken, die nach einem bekannten Ver- 
fahren (Polarisation) rnel3bar verandert werden koonen. d iiberschrit t 
nun sowohl beim Vergleich dss synthetischen und gewiihnlichen 
Chinolinrots, . als auch bei dem der beiden Pseudo-isocyanine in  keiner 
Spektralregion 0.01, blieb also innerhalb der Versuchsfehler. Uber 
die  benutzte Apparatur wird an anderer Stelle ausfuhrlich berichtet. 

Versuche. 
(Mitbearbeitet van E rns t  RoBner . )  

D a r s t e l l u n g  v o n  D i c h i n o l y l - 3 - m e t h a n :  Man erhitzt 1 Nol. 
2 - C h l o r - c h i n o l i n  mit 11/2-2 Mol. C h i n a l d i n ,  am besten irn zu- 
geschmolzenen Rohr, 1 Stde. auf 150-210°. Es tritt braunrote Parbe 
auf, die langsam zunimmt. Nach dem Erkalten erstarrt der Inhalt 
des Rohres meist krystallinisch. Man ldst mit alkoholischer Kalilauge 
beraus und treibt durch Wasserdampl unveriindertes Ausgangsmaterial 
ab. Das zuriickbleibende rote Harz enthalt neben Dichinolyl-2-methan 
noch wechselnde Mengen Trichinolyl-2-methan, die sich durch ihre im 
Uberschul3 yon S l u r e  bestandige rote Farbe und das  charakteristische 
verwaschene Spektralband verrgten. Die Trennung kann auf zwei 
Wegen erfolgen, von denen der erste bei geringen Mengen verun- 
reinigenden Trichinolyl-2-methan, der zweite bei groBeren Mengen 
empfehlenswerter ist. 

1. Das Harz wird heil3 i n  etwa der 20-30-fachen Meuge Alkohol 
geliist und alkoholische Pikrinsaureliisung heil3 im Uberschul3 zu- 
gegeben. Es fiillt sofort das Dipikrat de3 Dichinolyl 2 methans in  

I )  B .49,  1521 [1916]. 



gelben Krysttllchen, die noch vor dem viilligen Erkalten von der rot 
gefirbten Mutterlauge abgesaugt werden. Duroh Losen des Pikrates 
in heiBem Wasser, Alkalischmachen und Ausschiitteln mit Ather wird 
d i e  Base gewonnen. Zur Reinigung kann daa Verfahren wiederholt 
werden. 

2. Man lost das bei der Dampfdestillation gewonnene Harz i n  
Benzol und schuttelt mit kleinen Portionen n.-Salzsaure aus, bis die 
BenzollBsung kaum mehr etwas enthalt. Die Extrakte werden nun 
mit Alkali iibersattigt, wodurch die Base erst iilig, nach kurzer Zeit 
krystallinisch werdend, ausfallt. Diejenigen Fraktionen, die hellgelb 
rotlich erscheinen und durch iiberschussige Siiure fast farblos gelost 
werden, werden vereinigt und susgeilthert. 

Die getrocknete atherischc Losung des ersten oder zweiten Ver- 
fahrens ergibt beim Eindunsten derbe Prismen, die nur  schwach gelb- 
rotlich gefHrbt sind. Durch Losen in Beozol und Fallen mit Petrol- 
a tber  lassen sie sich reinigen. Sie  fangen bei OSo an aich z u  r o t e n ,  
zu sintern und schmelzen bei 102-103°. 

0.1238 g Sbst.: 0.3831 g GO,, 0.0591 g HbO. - 0.0808 g Sbst.: 7.3 ccm 
N ( 1 7 O ,  759 mm). 

CI9Hl4Na. Ber. C 84.41, H 5.22, N 10.37. 
Gef. D 84.2, ') 5.34, )) 10.62. 

Die Substanz liist sich leicht i n  allen organischeu Losungsmitteln 
und ist unloslich i n  Wasser. Die Losungen sind, in der Kiilte her- 
gestellt, farblos. Beim Erwarmen werden sie intensiv gelbrot und 
zeigen z f e i  Absorptionsstreifen im Griin. Versetzt man die alkoho- 
iische Liisung mit wenig Sture ,  so wird die Farbe weinrot und rihnelt 
d e n  Losungen des Pseudo-isocyanins. Weiterer Zusatz von Saure fiihrt 
scblief3lich viillige Entfiirbung herbei. Durch Alkali wird der ur- 
sprungliche Korper xuruckerhalten. 

Die Ltberischen Mutterlaugen der Darstellung sind gelbrot gefarbt 
und zeigen auch dieselben bbsorptionsstreifeo, wie die erwarmte Lo- 
sung der weil3en Base. Beim weiteren Eindunsten erhalt man in 
yechselnden Mengen einen i n  feuerroten langen Nadeln krystallisieren- 
den Kiirper, tdessen Farbe sich bei 95O etwas aufhellt und der  bei 
103O schmilzt. Die Mischprobe rnit dem weil3en Kiirper ergibt 
Schmp. 102-1039 Beim Stehea der alkoholischen Losung blaBt die 
Earbe etwas a b ;  versetzt man sie, mit Alkali, so fallen Oltropfchen, 
bald ZJ. seideglinzenden Nadeln erstarrend, die m k  der weiBen Ver- 
bindung identkch sind. Mit Sauren gibt die rote Verbindung genau 
dieselben Erscheinungen wie die weiBe. Die Umwandlung der weifien 
Verbindung i n  die rote gelingt teilweiae durch Erwiirmen der Liisun- 
gen und Schmelzen der festen Substanz. Es bildet sioh ein Qleich- 
gewicht aus, dessen Bediogungen noch untersucht werden. 
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Pi k r a  t e. 
D i p i k r a t  des  Dichinoly l -2-methans :  Dasselbe ist nehst seiner Dar- 

stellung bereits bei der Darstellung der Base erwahnt worden. Die gelben, in 
Alkohol und Aceton sehr schwer loslichen Krystalle schmelzen bei 3100 unter 
Zersetzung. Die Losungen zeigen keinerlei Farbstoffcharakter. 

0.1041 g Sbst.: 13.7 ccm N (170, 764 mmj. 
C ~ I H Z O N ~ O ~ ~ .  Ber. N 15.39. Gef. N 15.57. 

Monop i k r a t :  Genau molekulare Mengen Pikrinsaure und Dichinolyl- 
%methan werden in heiBem Methylalkohol gelost und gemischt. Bus der 
weinroten Losung fallt ein sehr schwer losliches Pikrat in verfilzten coten 
Nadeln mit grunem OberElachenglanz. Bei 7OC und im Vakuum-Exsiccator 
hilt die Substanz 1 Mol. Krystallalkohol zuriick. Bei starkerem Erhitzen 
sintert sie zusammen und zersetzt sich vollstindig bei 239O. 

0.0949 g Sbst.: 10.95 ccm N (209 750mm). 

Ein ganz analoges M o n o p r i k r a t  ist noch zum symm. T r i c h i n o l y l -  
2 -methan  nachzutragen. Es wird au f  analoge Weise wie oben gewoiinen, 
bildet LuBerst schwer 16slich2, fast scliwarz-violette Nildelehen und zersetzt slch 
bei '3390. 

C2sH1rN50r + CH30H. Ber. N 13.18. Gef. N 13.27. 

0.1000 g Sbst.: '11.65 ccm N (loo, 759 mw). 
C ~ ~ H ~ P N G O ~ .  Ber. N 13.42. Gef. N 13.55. 

J o d m e t h y l a t :  Die Base wird in Alkohol gelost und mit iiberschussigem 
Jodmethyl im Kohr 4 Stdn. auf 100O erhitzt: Orangerote Prismen, die sich 
aus Wasser umkrystallisieren lassen. Beim Zerreiben geben sie ein o c ke r - 
g e l b  B S  Pulver. Zersetzungspunkt ca. 205O. 

CzlHsoNzJz. Bor. J 45.81. Gef. J 46.03. 
0.1515 g Sbst.: 0.1290 g AgJ. 

Beim Erhitzen mi t  Alkalien. entweicht durch den Geruch erkennbar Jod- 
met h y 1. 

N -  Met  h y I -  2 - c h i n  01 y l e n - c h i  n a1 d i n. 
Das obige Jodmethylat wird rnit Wasser gelost bezw. aufge- 

schwemmt, rnit Alkali versetzt und ausgeathert. Die gelbrote %the- 
rische Losung 15Bt nach dem Einengen rote, langlich sechseckige Tnfeln 
mit metallischem Reflex fallen, die aus Alkohol umkrysiallisiert werden 
k" onnen. 

Bequemer und mit besserer Ausbeute als uber das Jodmethylat 
1aBt sich die Methylierung rnit D i m e t h y l s u l f a t  durchfuhren. Genao  
molekulare Mengen Dimethylsulfat und Dichinolyl-2-methan werden 
mit wenig Alkohbl im Wasserbad bis zur Vertreibung des Liisungs- 
mittels und dann noch 1 Stde. erhitzt. Es wird rnit wenig Blkohol 
herausgelBst und tropfenweise mit Alkali versetzt. Die Base f H l l t  
krystallinisch aus und ist nach Waschen rnit Wasser und U m k r p t a l -  
lisi6ren rein. Aus 0.54 g Dichinolyl-2-methan erhalt man bis zu 0.52 g. 
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Der Schmelzpunkt 
Benzol, Alkohol Ioslich 
Grun an. 

liegt bei 156'. Die Substanz ist in Ather, 
und zeigt kontinuierliche Endabsorption A m  

0.04328. Sbst.: 0.1330 g Cog, 0.0230 g HgO. - 0.0917 g Sbst.: 7.35 cem N 
(ISo, 760 mm). 

C ~ O H I ~ N ~ .  Ber. C 84.5, H 5.7, N 9.86. 
Get 84.00, 6.19, % 9.97. 

Ein P ik ra t  kann auf dem gemohnlichen Wege erbalten werden, doch 
entstehf, a u c h  m i t  i i b e r s e h u s s i g e r  P i k r i n s a u r e  nur das Monopikra t .  
Es 1kBt sieh aus Allrohol, dem etwas Pikrinsaure zugesetzt ist, umkrystalli- 
sieren und bildet dunkelrote, m e t a l l g l a n z e n d e  Blattchen vom 2ers.-Pkt. 1840. 

C26H19N507. Ber. N 13.71. Gef. N 13.89. 
0.0937 g Sbst.: 11.2 corn N (21°, 760 mm). 

T i  t r  a t i on  d e r  Do p p  e l  b i  n du n g im N -  M e t h y 1- 2-  c h i n o  lp l e  n - 
c h i n a l d i n  rnit B r o m :  Die Base wird in Eisessig gellist, wobei die 
intensive Farbe des Pseudo-isocyanins rnit den beiden Absorptions- 
streifen auftritt. Es t i r d  unter Kiihlen rnit Eiswasser titriert, bis die 
beiden Streifen verschwunden sind und einer diffusen schwachen Bande 
Platz gemacht haben. AuBerlich gibt sich der Punkt durch Umschlagen 
der intensiven weinroten i n  eine schwache blauliche Farbe zu er- 
kennen. 

.I. 0.3182 g Sbst. verbrauchten 0.1503 g Br. - 11. 0.1495 g Sbst. Ver- 
brauchten 0.0577 g Br. 

Ber., C~oHlsHs + 2Br = 100 + 56 3. 
Gef. I. 56.7, 11. 58.7. 

Die Zahlen stimmen befriedigend rnit der- Annahme e i n e r  addi- 
tionsfahigen Doppelbindung uberein. 

DaB nicht vollstrindige Farblosigkeit erzielt wird, ruhrt von der Wieder- 
abspaltung eines Mol. Bromwasserstoff her, die durch Versetzen der Eisessig- 
lijsung mit Natriumcarbonat unter Eiskiihlung vervollstandigt werden liann. 
Es fallt ein rotes, kijrniges Pulver, das mit Wasser gewaschen w i d  Es ist 
sehr zeqetzlich und lichtempfindlich. Mit Sauren gibt die alkoholische Lo- 
sung einen b l a u e n  Farbstoff, der im UberschuB wieder entfarbt wird. Er 
ist ebenfalls sehr unbestandig, wie auch ein Pikrat des roten Kdrpers, das 
in kleiner Menge krystallinisch erhalten wurde. 

0.1153 g Sbst.: 0.0668 g AgBr. 
CBOHl5NaBr. Ber. Br 22.0. Gef. Br 24.0. 

Der blaue Farbstoff zejgt einen verwaschenen Streifen bei ca. 560 ,up. 
Fahrt man bei der Bromtitration mit Bromzusatz fort, so fallt sehliel3lich ein 
gelber KBrper, der vielleicht ein Perbromid darstellt. 

0.1005 g Sbst.: 0.1304 g AgBr. 
C~oH16N~Br~.  Ber. Br 53.0. GeE. Br 55.2. 
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Die 4 Br kiinnten sich allerdings auch an die 2 Doppelbindungen 
de; Base HI. anlagern. 

S j n t h e s e  d e s  P s e u d o - i s o c y a n i n s .  

N - M e t  h y 1- 2 -  c h i n  o I y 1 e n  - c h i  n a l d i n  wird rnit UberschuS von 
D i m e t h y l s u l f a t  1-2 Stdn. irn Wasserbad whitzt. Die  infolge der  
Anlngerung von 2 Mol. Dimethylsulfat fast farblose Masse wird durch 
Losen in Alkohol in das einfach-metbylscbwefelsaure Salz des Farb- 
stoffs verwandelt. Dieses ist in Alkohol und auch in Wasser leicht 
loslich. Es kann daher durch Zusatz von Wasser von etwa unver- 
aoderter Base gereinigt werden. Versetzt man die Losung mit Jod- 
kalinm und etwas Halilauge, so liil3t sich nach einigem Erwarmen 
durcb weiteren Zusatz von Jodkalium das Jodid des Farbstoffs aus- 
salzen. Dieses 1aBt sich an8 Alkohol umkrystallisieren und erweist 
sich in Ausseben, Krystallform, Farbe der Losung und Loslichkeit als 
identisch rnit dem auf gewiihnlichem Wege erhaltenen P s e u d o - i s o -  
c y a n i n .  Ausbeute 80--850/0 der Theorie. 

Auf ahnliche Weise laat  sich mittels Pikrinsaure und Natronlauge 
das P i k r a t  d e s  P s e u d o - i s o c y a n i n s  erhalten. Es bildet rote 
Prismen rnit griinlichem Oberflachenglanz. 

0.0943 g Sbst.: 10.65 ccm N (1S0, 763 mm'. 

I n  der Widerstandsfahigkeit gegen Alkali und in  der Entfarb- 
barkeit durch Mineralsauren gleichen sich dab synthetische und das 
auf gewohnlichem Weg I) erhaltene Produkt vollstandig. 

C z ~ H a i N s 0 ~ .  Ber. N 13.28. Gef. N 13.30. 

S y n t h e s e  d e s  C t r i n o l i n r o t s .  

D i c h i n o l y l - 2 - m e t h a n  Mird rnit einem UberschuS von B e n -  
z a l c h l o r i d  '/% Stde. j m  Wasserbad erhitzt. Die tief dunkelrote 
Flussigkeit wird rnit der gleichen Menge P y r i d i n  in  ein Rohr ein- 
geschrnolzen und ini Paraffinbad solange auf 15O-16Ou erbitzt, bis 
die Farbe dunkelviolett wird. Dann wird mit WasserdampE unter 
Zusatz von etwas Alkali abgetrieben, die heiQe Farbstoffliisung von 
zuruckbleibendem roten Harz abFiltriert und mit Salzsaure versetzt. 
Der  Farbstoff krystallisiert direkt i n  feinen Nadeln aus. Die Ausbeute 
schwankt zwischen 20 und 40°/0 der Theorie. 

0.0460 g Sbst : 0.0175 g AgC1. 
C X H ~ S N ~ C I .  Ber CI S.9S. Gef. C1 9.41. 

*' J. pr. [2] 100, 86 [1930]. 
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I n  der prachtig gelbroten Fluorescenz, i n  Farbe, Lijslichkeit und 
Krgstallform stimmte der synthetische Farbstoff mit einem aus Chinolio, 
Chinaldin und Benzotrichlorid mittels Chlorzinks hergestellten Produkt 
iiberein. Der synthetische Farbatoff war bereits nach einmaligem Om- 
krystallisieren aus Wasser und Salzsaure rein, wahrend' der nach 
Hof m a n n  dargeatellte erst zweimal aus Alkohol umkrystallisiert wer- 
den mul3te. 

98. Hugo Kauffmann: Kombinierte Auxochrome. 
(Eingegangen am 4. Fcbruar 1921.) 

Der vor 4 Jahren erbrachte Nachweis I), daD das Radikal S t y  r y 1 
Cg I%. CH: CH. mit auxochromen Eigenschaften ausgestattet ist, legt 
die Frage nahe, wie in dieses Radikal eingefiihrte S u b s t i t u e n t e n  
dessen Auxochrom-Ahnlichkeit beeinflussen. Gemeinsam mit Hrn. 
Dr.-Ing. T h e o d o r  Nage l  habe ich diese Frage in Angriff genom- 
mep. I n  der Voraussicht, besonders bedeutungsvolle Resultate zu er- 
halten, wiihlten wir als Substituenten zungchst selbst wieder Auxo- 
chrome und fiihrten, urn den AnschluD an die fruheren Unterduchun- 
gen zu wahren, Ms thoxy le  ein. Unsere Erwartungen wurden er- 
fiillt. Die Untersuchung wurde wieder mit Mitteln der Jubi l i iums-  
s t i f t u n g  d e r  d e n t s c h e a  I n d u s t r i e  ausgefuhrt. 

1) Als Chromogen diente f i r  die Untersuchung das N i t r o -  
benzo l ,  in welches wir in para-Stellung zur Nitrogruppe die auf 
ihren auxochromen Charakter zu priifenden substituierten Stpryle ver- 
brachten. Wir befafiten uns also mit den M e t h o x y l d e r i v a t e n  
d e s  p - N i t r o - s t i l b e n s  and fanden nun, da8 unter diesen das 2',4'- 
Dime  t hoxp-4-ni  t ro- s ti1 b en (I ) eine hervorstechende Rolle spielt. 

I. C H ~ O . \  /--'1 /.CH:CH  NO^. - \-I 
0 CHs 

0 - .. 
1 \.O GH:CH.(-\ NOS. 11. CNaO. L/ --/ 

0 c a  
Die S y b t a w  iat intensiv ziegelro$, dm gape ,bedeutwd tiefer farbig 
als das $-NitrQsb4ben, daa nur gelk tb Der Ektrittt der beidan Ma- 
thoxyle in &lie ,wtho- snd p m - $ t e t l ~ g  des Stysyls hat ale0 s h  gane 
be@achtliche Steigerung des auxochromen Charaktere dmaes Radikald 

l) B. 60, 515 [1917]. 




