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97. Giinter Scheibe: Uber im Pyridinkern verkniipfte Di-
und Tri-chinolyl-methane, II. Mitteilung: symm. Di-chinolyl-
2-methan und die Synthese des Pseudo-isocyanins und des
Chinolinrots.
[Aus dem Inst. f. Physiolegie u. Biochemie d. Diisseldorfer Akademie f. Medizin.]
(Eingegangen am 21, Januar 1921.)

In der ersten Mitteilung®) wurde die Verkniipfung von 2-Chlor-
substituiertem Chinolin einerseits mit 2-Methyl-substitniertem Chinolin
andererseits zu symm. Trichinolyl-2-methan beschrieben. Als Chlor-
wagsserstoff abspaltendes Mittel wirkte teils das Chinaldin selbst, teils
der entstehende Korper. Es traten 2 Mol. 2-Chlor-chinoclin mit 1 Mol.
Chinaldin unter Abspaitung von 2 HCl und Bildung zweier C-C-Bin-
dungen zusammen. DaB bei Anwendung eines Uberschusses von
Chinaldin nur 1 Mol. HCl abgespalten werden wiirde, war zu er-
warten, und tatsichlich entstand unter diesen Bedingungen neben
geringen Mengen Trichinolyl-2-methan ein anderer Korper stirker
basischen Charakters mit sehr #hnlicher empirischer Zusammensetzung.
Er bildet zwei Reihen Salze, solche, die zwei Saure-Molekille auf
zwei Stickstoffatome enthalter, und solche mit 1 Mol. Siure auf zwei
Atome Stickstofi.

Hierdurch ist die Molekulargrofe bekannt, ferner durch die Ent-
stehung der Ort der neuen Kohlenstoff-Koblenstoff-Bindung und wir
konnen . ibm die Formel eines symm. Dichirolyl-2-methans zu-
erkennen. Formel I. kommt sicher dem als Hauptprodukt immer
erhiltlichen weillen Kdrper zu, doch beobachtet man meist schon bei
der Darstellung einen in feuerroten Nadeln krystallisierenden Korper,
der dieselbe Zusammensetzung hat, durch Schmelzpunkt und Misch-
probe mit ihm identisch zu sein scheint und zudem leicht in den
weiflen Koper verwandelt werden kann. Nimmt man hinzu, dafl auch
eine Verwandlung von Weil in Rot méglich ist, so darf man dem
roten” Kérper wohl die desmotrope Formel IE. geben:

SN T TN > N N
(L ) = (LD
N H N N H N
I ‘Weil. H

II. Rot.

Die Formeln I. und II. bringen auch die Farbverhiltnisse in der
iiblichen Weise zur Anschauung. Ferner werden die zwei Reihen
Salze verstindlich: 1. farbige mit einem Mol. Séure, die sich von IL

") B. 53, 2064 [1920].
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ableiten, und 2. farblose mit 2 Mol. Sfure, die sich von L. ableiten.
Die ausschlaggebende Rolle spielt hierbei das bewegliche H-Atom,
indem es .den benzoiden Pyridinring in eine gewissermaflen ortho-
chinoide Form verwandeln kann. Dies zeigt sich deutlich bei Aus-
schaltung des beweglichen H-Atoms.

Erhitzt man 1 Mol. Dichinolyl-2-methan mit 1 Mol. Dimethyl-
sulfat, so Jarbt sich die Masse intensiv rot mit griinlichem Ober-
flichenglanz, und durch Alkali entsteht einerseits das Alkalisalz der
Monomethylschwefelsiure und andererseits eine in Ather l5sliche
Base, die ein Methyl mehr enthilt als das Ausgangsmaterial. Ihr
diirfte die Formel I11.*) zukommen, denn sie ist kriftig gelbrot gefirbt,
d. h. pleicht - ZuBerlich der roten Form (II.), aber 8Bt sich nicht
wie diese durch Alkali in die weifle fiberfiihren. Es ist also das be-
wegliche H-Atom am Stickstoft durch das unbewegliche Methyl ersetzt.

R T H /\/\ AT
w (T IEC T W ]7___ ]
SN C \/\/ C \/\/
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X H CH; f K/ “cHy
NN g oYY VI ~ ]I3' N~
X-"H \/N\CH |Bl‘ T
2 CHL 3 H CH,

Der Mechanismus dieser Anlagerung wire nun in zweierlei Weise
denkbar: Entweder es lagert sich an die symmetrische weile Form (I.)
ein Mol. Alkylat an und das Alkali spaltet dann aus Methan-Wasgser-
stoff und Siureradikal 1 Mol. Siure ab, vielleicht unter intermediirer
Bildung der Pseudobase (IV.) Die immer sofort auftretende starke
Farbigkeit des Anlagerungsproduktes spricht fir eine andere Auf-
fassung, nach der schon wihrend der Anlagérung der Chromophor
vorgebildet wird durch Wandern des.Saureradikals und H-Atoms.
Kali 18st dann einfach ein Mol. Siure vom tertidr-cyclischen Stickstoff,
wie 1o III. angedeutet ist. )

Diese letztere Auffassung wird bestiitigt durch ein Produkt, das
sich durch Erhitzen des Dichinolyl-2-methans mit Alkohol und iiber-
scLiissigem Jodmethyl erhalten 1aBt und zwei Jodmethyl enthilt.
Es ist dunkler gefirbt, als es das einfache symm. Dijodmethylat aller
Wahrscheinlichkeit nach sein miiBte. Ferner spaltet es mit Alkali ¢in
Mol 1IJ und ein Mol. CH;J ab und gibt die Base III. Ein symm.

) Diese Verbindung kann man nach A.Kaufmann (B. 45, 1407 [1912])
mit N-Methyl-2-chinolylenschinaldin bezeichnen.
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Dijodmethylat diirfte nur HJ abspalten, und der entstehende Kérper
miite, wie wir gleich sehen werden, noch ein Jod-Atom enthalten
und gegen Alkali resistent sein. Auch die Abspaltbarkeit des Jod-
methyls wird so am besten verstindlich nach der Analogie bei den
Cyaninen. Formel V. stellt diese Verhiltnisse dar.

Formel III. wird noch dadurch gestiitzt, daf durch Anlagerung
von zwei Atomen Brom die Doppelbindung geldst und ein farbloses
Produkt erhalten werden kann (VL). Bei der Titration mit Brom ist
allerdings der Punkt der Farblosigkeit nicht ganz scharf zu erkenuen,
da in geringem MaBe Methan-Wasserstoff und ein Atom Brom als
Bromwasserstoif wieder austreten und so wieder einen geférbten Korper
bilden. Dieser lafit sich durch Zersetzung des Brom-Additionspro-
duktes mit Sodaldsung isolieren und enthilt wahrscheinlich nur noch
ein Bromatom am Zentralkohlenstoifatom, statt des Wasserstolfs bei
Base III., der er auch sonst mit Ausnahme seiner Zersetzlichkeit
dhnelt.

Base III. + 1 Mol. Siure besitzt bereits vollstindig den Farbstoft-
charakter des Pseudo-isocyanins, dessen Formel VII. von O.Fischer
und G.Scheibe?) aunfgestellt wurde. Unterscheidend ist nur noch,
dal der neue Korper seinen Farbstolfcharakter gegen Alkali nickt
bewahrt, wie das die Cyanine allgemein tun. Ersetzt man aber das
Mol. Siure durch ein Mol. Jodalkyl, so erhilt man einen Farbstoff,
der in allen Eigenschaften mit dem Pseudo-isocyanin

VIL | H l
’ |__C— |
T TS - S~
J-~CH; |
CH,

iibereinstimmt. Es ist somit der erste Mal gelungen, ein Cyanin in
durchsichtigen Reaktionen vollstindig aufzubauen, auf einem Wege,
der auch zu den Isocyaninen und Cyaninen fiihren wird. Die Iden-
titat der optischen Eigenschalten des synthetischen und des auf ge-
wohnlichem Wege?) erhaltenen Produkts geht aus den unten mit-
geteilten Extinktionskoeffizienten-Differenzen fiir verschiedene Wellen-
lingen hervor.

Fir endgiiltig halte ich die Formel VII. noch nicht. Sie gibt
keinen Ausdruck fir die feste Bindung des Halogens, die so charak-
teristisch fiir die Cyanine ist. Ferner miifiten nach der Formel IL,
III. und VII. 3hknliche Absorptionsspektra aufweisen. IL und IV,
zeigen tatsichlich an denselben Stellen 2 Absorptionsstreifen. Da-

1) J. pr. [2] 100, 86 [1920], s.a. G. Scheibe, Dissertat., Erlangen 1918.
%) J. pr. [2] 100, 86 [1920].
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gegen hat III. nur Endabsorption. Es liegt nahe, diese Verschieden-
heit auf die Mdglichkeit von Oszillationen bei II, uwnd VIL zurtick-
zufiihren. Dartiber sollen weitere Untersuchungen, die imm Gange sind,
AufschluB geben. Aus diesem Grunde michte ich auch noch von.
einer rationellen Bezeichnung dieser Farbstofie und des desmotropen
Dichinolyl-2-methans, etwa #hnlich dem Vorschlage A. Kauf-
manns') fir die Cyanine und Isocyanine, absehen.

Bei der Umschau nach Koérpern, die mit dem Dichinolyl -methan
zusammenhiingen kdnnten, begegnet man dem Chinolinrot, dessen
Isomeres, das Isochinolinrot, von A. W.Hofmann?) und spiter
von Vongerichten?® und Mitarbeitern untersucht wurde. A. W.Hof-
mann isolierte sogar durch Reduktion eine dem Dichinolyl-2-methan
isomere Base aus dem Farbstoff, die wahrscheinlich entgegen den
Einwinden Vongerichtens*) als Chinolyl-2-isochinolyl-1-me-
than anzusprechen ist. Eine Gelbfirbung ist nach dem, was wir
beim Dichinolyl-2-methan gesehen haben, sogar zu erwarten, und
der relativ hohe Schmelzpunkt (231° gegeniiber 103° beim Dichinolyl-
2-methan) konnte durch den bedeutend héheren Schmelzpunkt des
Isochinolins (Differenz Chinolin—Isochinolin 46.6%) erklart . werden.
Eine Synthese aul dem angedeuteten Wege wird Klarheit bringen.

Ubertrigt man die Formel, die Vongerichten fir das Iso-
chinolinrot aufgestellt hat, und die alle Eigenschaften gut erklirt,
au! das Chinolinrot, so liegt wieder das Dichinolyl-2-methan
zugrunde:

e N NN AN
vie [ P T o= (7 BT
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Cl'aHs (:I"GHS

und man kann erwarten, daBl aus diesem Korper und Benzalchlorid
(eine C-C-Bindung ist schon vothanden, daher braucht man ein Chlor
weniger als in der gewohrnlichen Darstellurg, wo Benzotrichlorid
verwendet wird) unter Abspaltung von 1 HCIL der Farbstoff entstehe.
Tatsichlich entsteht auf diesem Wege der Farbstoff in relativ
guter Ausbeute, und die Vongerichtensche Formel gewinnt dadurch
sebr an Wahrscheinlichkeit, Beweisend wird allerdings erst das wegen
Materialmangel noch nicht gefafite Zwischenprodukt 1X. sein.

1 B. 45, 1407 [1912]. %) B. 20, 4 [1887].
% B.43, 128 [1910], 45, 3446 [1912]. 4 B, 45, 3447 [1912].
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Spektro-photometrischer Vergleich der auf synthetischem
und auf gewohnlichem Wege dargestellten Farbstoife.

Stellt man zwei gleich tiefe Absorptionsgefifie, die mit den gleichen
Farbstoftlosungen in gleicher Konzentration gefiillt sind, vor einem
Spektroskop mit Okularspalt auf, und vergleicht die Helligkeit der
beiden Gefalle in verschiedenen Spektralregionen durch monochroma-
tisches Anvisieren nach der Methode von F. Weigert?,, so findet
man bei allen ‘Wellenlingen Gleichheit. Vergleicht man auf diese
Weise Farbstoffe, die auf verschiedenen Wegen erhalten sind, so 1aBt
sich die Identitit nachweisen. Verschiedenheiten der Ilelligkeit
miissen durch Verinderung der Lichtstirken ausgeglichen werden.
Sind diese Veréanderungen gemessen, so erhélt man die Diiferenz
der molaren Extinktionskoeffizienten e nach der Formel:

4 = e3—e; = log nat Ll
Ji

J2, J1 sind die Lichtstirken, die rach einem bekannten Ver-
fabren (Polarisation) mefBbar verindert werden konnen. A iiberschritt
nun sowohl beim Vergleich des synthetischen und gewdhnlichen
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 ausfiihrlich berichtet,

Versuche.
(Mitbearbeitet von Ernst Rofner.)

Darstellung von Dichinolyl-2-methan: Man erbhitzt 1 Mol.
2-Chlor-chinolin mit 1Y3—2 Mol. Chinaldin, am besten im zu-
geschmolzenen Robr, 1 Stde. auf 180—210°. Es tritt braunrote Farbe
auf, die Jangsam zunimmt. Nach dem Erkalten erstarrt der Iohalt
des Rohres meist krystallinisch. Man 16st mit alkobolischer Kalilauge
heraus und treibt durch Wasserdampf unveréindertes Ausgangsmaterial
ab. Das zuriickbleibende rote Harz enthiilt neben Dichinolyl-2-methan
noch wechselnde Mengen Trichinolyl-2-methan, die sich durch ihre im
Uberschu8 von Siure bestindige 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 gréferen Mengen
emplehlenswerter ist.

1. Das Harz wird heifl in etwa der 20—30-fachen Meosge Alkohol
gelést und alkoholische Pikrinsiureldsung heiB im Uberschuf zu-
gegeben. Es fillt sofort das Dipikrat des Dichinolyl 2 methans in

1) B. 49, 1521 [1916].
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gelben Krystillchen, die noch vor dem vélligen Erkalten von der rot
gefirbten Mutterlauge abgesaugt werden. Durch Lisen des Pikrates
in heiBem Wasser, Alkalischmachen und Ausschiitteln mit Ather wird
die Base gewonnen. Zur Reinigung kann das Verfahren wiederholt
werden.

2. Man lost das bei der Dampfdestillation gewonnene Harz in
Benzol und schiittelt mit kleinen Portionen n.-Salzsiure aus, bis die
Benzollosung kaum mehr etwas enthélt. Die Extrakte werden nun
wit Alkali iibersittigt, wodurch die Base erst 6lig, nach kurzer Zeit
krystallinisch werdend, ausfallt. Diejenigen Fraktionen, die hellgelb
rétlich erscheinen und durch iberschiissige Siure fast farblos geldst
werden, werden vereinigt und ausgeithert.

Die getrocknete therische Losung des ersten oder zweiten Ver-
fahrens ergibt beim Eindunsten derbe Prismen, die nur schwach gelb-
totlich gefarbt sind. Durch Losen in Benzol und Fillen mit Petrol-
#ther lassen sie sich reinigen. Sie fangen bei 98° an sich zu réten,
zu sintern und schmelzen bei 102—103°.

0.1238 g Sbst.: 0.3821 g CO,, 0.0591 g H,0. — 0.0808 g Sbst.: 7.3 cem

N (17°, 759 mm).
CisHi Ny Ber. C 84.41, H 5.22, N 10.37.

Gef. » 84.2, » 5.34, » 10.62.

Die Substanz l§st sich leicht in allen organischen Losungsmitteln
und ist uploslich in Wasser. Die Losungen sind, in der Kalte her-
gestellt, farblos. Beim Erwirmen werden sie intensiv gelbrot und
zeigen zwei Absorptionsstreifen im Griin. Versetzt man die alkoho-
lische Losung mit wenig Siure, so wird die Farbe weinrot und fihnelt
den Losungen des Pseudo-isocyanins. Weiterer Zusatz von Saure fithrt
schlieflich véllige Entfirbung herbei. Durch Alkali wird der ur-
springliche Korper zuriickerhalten.

Die &therischen Mutterlaugen der Darstellung sind gelbrot gefirbt
und zeigen auch dieselben Absorptionsstreifen, wie die erwirmte Io-
sung der weiBen DBase. Beim weiteren Eindunsten erhilt man in
wechselnden Mengen einen in feuerroten langen Nadeln krystallisieren-
den Kdrper, «dessen Farbe sich bei 95° etwas aufhellt und der bei
103° schmilzt. Die Mischprobe mit dem weilen Korper ergibt
Schmp. 102—103°. Beim Stehen der alkoholischen Losung blaBt die
Farbe etwas ab; versetzt man sie mit Alkali, so fallen Oltropichen,
bald za seideglanzenden Nadeln ex.‘starrend, die mit der weilen Ver-
bindung identisch sind. Mit Siuren gibt die rote Verbindung genau
dieselben Erscheinungen wie die weile. Die Umwandlung der weilen
Verbindung in die rote gelingt teilweise durch Erwirmen der Losun-
gen und Schmelzen der festen Substanz. Es bildet sioh ein Gleich-
gewicht aus, dessen Bedingungen noch untersucht werden.
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Pikrate.

Dipikrat des Dichinolyl-2-methans: Dasselbe ist nebst seiner Dar-~
stellung bereits bei der Darstellung der Base erwahnt worden. Die gelben, in
Alkohol und Aceton sehr schwer léslichen Krystalle schmelzen bei 2100 uoter
Zersetzung. Die Losungen zeigen keinerlei Farbstoffcharakter.

0.1041 g Sbst.: 13.7 cem N (179, 764 mm).

CangoNe;O“. Ber. N 15.39. Gef. N 15.57.

Monopikrat: Genau molekulare Mengen Pikrinsiure und Dichinolyl-
2-methan werden in heilem Methylalkohol geldst und gemischt. Aus der
weinroten Losung fillt ein sehr schwer ldsliches Pikrat in verfilzten roten
Nadeln mit grinem Obertlachenglana. Bei 70° und im Vakuam-Essiccator
hilt die Snbstanz 1 Mol. Krystallalkohol zuriick. Bei stirkerem Erhitzen
sintert sie zusammen und zersetzt sich vollstindig bei 239°,

0.0949 g Sbst.: 10.95 cem N (20° 750 mm).

025H17N507+CH3 OH. Ber. N 13.18. Gel’. N 13.27.

Ein ganz analoges Monoprikrat ist noch zum symm. Trichinolyl-
2-methan nachzutragen. Es wird auf analoge Weise wie oben gewonnen,
bildet duBerst schwer losliche, fast schwarz-violette Nadelchen und zersetzt sich
bei 2399,

0.1000 g Sbst.: 11.65 ccm N (209, 759 mm).

034HQ2N607. Ber. N 13.42. Gef. N 13.55.

Jodmethylat: Die Base wird in Alkohol gelost und mit iiberschiissigem
Jodmethyl im Rohr 4 Stdn. aut 100° eihitzt: Oraogerote Prismen, die sich
aus Wasser umkrystallisieren lassen. Beim Zerreiben geben sic ein ocker-
gelbes Pulver. Zersetzungspunkt ca, 203°

0.1515 g Sbst.: 0.1290 g AgJ.

Co1 HyoNaJo. Ber. J 45.81. Gef. J 46.03.

Beim Erhitzen mit Alkalien.entweicht durch den Geruch erkennbar Jod-
methyl.

N-Methyl-2-chinolylen-chinaldin.

Das obige Jodmethylat wird mit Wasser gelost bezw. aufge-
schwemmt, mit Alkali versetzt und ansgedthert. Die gelbrote #the-
rische Losung JaBt nach dem Einengen rote, linglich sechseckige Tafeln
mit metallischem Reflex fallen, die aus Alkohol umkrystallisiert werden
konneun.

Bequemer und mit besserer Ausbeute als {iber das Jodmethylat
148t sich die Methylierung mit Dimethylsulfat durchiiithren. Genau
molekulare Mengen Dimethylsulfat und Dichinolyl-2-methan werden
mit wenig Alkohol im Wasserbad bis zur Vertreibung des Losungs-
mittels und dapn noch 1 Stde. erhitzt. Es wird mit wenig Alkohol
herausgelost und tropienweise mit Alkali versetzt. Die Base {fillt
krystallinisch aus und ist nach Waschen mit Wasser und Umkrystal-
lisidren rein. Aus 0.54 g Dichinolyl-2-methan erhiilt man bis zu 0.52 g.
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Der Schmelzpunkt liegt bei 156°. Die Substanz ist in Ather,
Benzol, Alkohol 18slich und zeigt kontinuierliche Endabsorption vom
Griin an.

0.0432g Sbst.: 0.1330 g CO;, 0.0230 g Hy0. — 0.0917 g Shst.: 7.35 com N
(18°, 760 mm).

CsoHysN3. Ber. C 84.5, H 5.7, N 9.86.
Gef. » 84.00, » 6.19, » 9.97.

Ein Pikrat kann auf dem gewohnlichen Wege erbalten werden, doch
entsteht auch mit @berschiissiger Pikrins#ure nur das Monopikrat.
Es 1aBit sich aus Alkohol, dem etwas Pikrinsiure zugesetzt ist, umkrystalli-
sieren und bildet dunkelrote, metallglinzende Blittchen vom Zers.-Pkt. 184°,

0.0937 g Sbst.: 11.2 cem N (219 760 mm).
CosHio N5 O7. Ber. N 13.71. Gef. N 18.89.

Titration der Doppelbindung im N-Methyl-2-chinolylen-
chinaldin mit Brom: Die Base wird in Eisessig gelést, wobei die
intensive Farbe des Pseudo-isocyanins mit den beiden Absorptions-
streifen auftritt. Es wird unter Kiihlen mit Eiswasser titriert, bis die
beiden Streifen verschwunder sind und einer diffusen schwachen Bande
Platz gemacht haben. Auflerlich gibt sich der Punkt durch Umschlagen
der intensiven weinroten in eine schwache bliuliche Farbe zu er-
kennen.

.I. 0.3182 g Sbst. verbrauchten 0.1808 g Br. — II. 0.1495 g Shst. rer-
brauchten 0.0877 g Br.

Bel‘.‘ Conls Hg 4+ 2Br =100 4~ 56.3.
Gef. I. 56.7, 11. 58.7.

Die Zahlen stimmen befriedigend mit der Annahme einer addi-
tionsfihigen Doppelbindung iiberein.

DaB nicht vollstindige Farblosigkeit erzielt wird, rihrt von der Wieder-
abspaltung eines Mol. Bromwasserstoff her, die durch Versetzen der Eisessig-
lgsung mit Natriumcarbonat unter Eiskihlung vervollstindigt werden kann.
Es Billt ein rotes, korniges Pulver, das mit Wasser gewaschen wird. Es ist
sehr zergetzlich und lichtempfindlich. Mit Siuren gibt die alkoholische La-
sung einen blauen Farbstoff, der im Uberschull wieder entfirbt wird. Er
ist ebenfalls sehr unbesiindig, wie auch ein Pikrat des roten Korpers, das
in kleiner Menge krystallinisch erhalten wurde.

0.1183 g Sbst.: 0.0668 g AgBr.

CooH;5s NsBr. Ber. Br 22.0. Gel. Br 24.0.

Der blaue Farbstoff zeigt einen verwaschenen Streifen bei ca. 560 up.
Fihrt man bei der Bromtitration mit Bromzusatz fort, so fillt schlieBlich ein
gelber Korper, der vielleicht ein Perbromid darstellt.

0.1005 g Sbst.: 0.1304 g AgBr.
CooHis Ny Bry. Ber. Br 53.0. Getl, Br 55.2.
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Die 4 Br kénnten sich allerdings auch an die 2 Doppelbindungen
der Base IIL. anlagern.

Synthese des Pseudo-isocyanins.

N-Methyl-2-chinolylen-chinaldin wird mit UberschuBl von
Dimethylsulfat 1—2 Stdo. im Wasserbad erhitzt. Die infolge der
Anlagerung vor 2 Mol. Dimethylsulfat fast farblose Masse wird durch
Lésen in Alkohol in das einfach-methylschwefelsaure Salz des Farb-
stolfs verwandelt. Dieses ist in Alkohol und auch in Wasser leicht
léslich. Es kann daher durch Zusatz von Wasser von etwa unver-
donderter Base gereinigt werden. Versetzt man die Lésung mit Jod-
kalium und etwas Kalilauge, so liBt sich nach einigem Erwirmen
durch weiteren Zusatz von Jodkalium das Jodid des Farbstoffs aus-
salzen. Dieses 1dBt sich aus Alkohol umkrystallisieren und erweist
sich in Aussehen, Krystallform, Farbe der Losung und Loslichkeit als
identisch mit dem auf gewOhnlichem Wege erhaltenen Pseudo-iso-
cyanin. Ausbeute 80859, der Theorie.

Auf Zhnliche Weise 1i0t sich mittels Pikrinsfiure und Natronlauge
das Pikrat des Pseudo-isocyanins erhalten. Es bildet rote
Prismen mit griinlichem Oberfliichenglanz.

0.0943 g Sbst.: 10.65 cem N (180, 763 mm).
CorHa1Ns O7. Ber. N 13.28. Gel. N 13.30.

In der Widerstandsfihigkeit gegen Alkali und in der Entfirb-
barkeit darch Miueralsiuren gleichen sich da$ synthetische und das
auf gewdhulichem Weg!) erhaltene Produkt vollstindig.

Synthese des Chinolinrots.

Dichinolyl-2-methan wird mit einem Uberschu von Ben-
zalchlorid '/ Stde. im Wasserbad erhitat. Die tief dunkelrote
Fliissigkeit wird mit der gleichen Menge Pyridin in ein Rohr ein-
geschmolzen und ini Paraffinbad solange auf 150—160° erhitzt, bis
die Farbe dunkelviolett wird. Dann wird mit Wasserdampt unter
Zusatz von etwas Alkali abgetrieben, die heile Farbstoftlosung von
zuriickbleibendem roten Harz abfliltriert und mit Salzsiure versetzt.
Der Farbstolf krystallisiert direkt in feinen Nadeln aus. Die Ausbeute
schwankt zwischen 20 und 40%, der Theorie.

0.0460 g Sbst : 0.0175 g AgCl.
CecHigNyCl. Ber. Cl 898, Gef Cl 9.41.

v J, pr.[2] 100, 86 [1920].
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In der préchtig gelbroten Fluorescenz, in Farbe, Ldslichkeit und
Krystalliorm stimmte der synthetische Farbstoff mit einem aus Chinolin,
Chinaldin und Benzotrichlorid mittels Chlorzinks hergestellten Produkt
diberein, Der synthetische Farbstoff war bereits nach einmaligem Um-
krystallisieren aus Wasser und Salzsiure rein, wihrend der nach
Hofmann dargestellte erst zweimal aus Alkobol umkrystallisiert wer-
den mufite.

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

Der vor 4 Jahren erbrachte Nachweis?!), dal das Radikal Styryl
C¢Hs .CH:CH. mit auxochromen Eigenschaften ausgestattet ist, legt
die Frage pahe, wie in dieses Radikal eingefiihrte Substituenten
dessen Auxochrom-Ahnlichkeit beeinflussen. Gemeinsam mit Hrn.
Dr.-Ing. Theodor Nagel habe ich diese Frage in Angriff genom-
men. In der Voraussicht, besonders bedeutungsvolle Resultate zu er-
halten, whahlten wir als Substituenten zunichst selbst wieder Auxo-
chrome und fiithrten, um den AnschluB an die friiheren Untersuchun-
gen zu wahren, Methoxyle ein. Unsere Erwartungen wurden er-
fiillt. Die Untersuchung wurde wieder mit Mitteln der Jubilgums-
stiftung der deutschen Iudustrie ausgefiibrt.

1) Als Chromogen diente Hir die Untersuchung das Nitro-
benzol, in welches wir in parq-Stellung zur Nitrogruppe die auf
ihren auxochromen Charakter zu priifenden substituierten Styryle ver-
brachten. Wir befallten uns also mit den Methoxylderivaten
des p-Nitro-stilbens und fanden nun, dal} unter diesen das 2',4'-
Dimethoxy-4-nitro-stilben (I) eine hervorstechende Rolle spielt.

LCH0.{  ):CH:CH.( ).NO,.
O CHs,
It cH;0.{ ).0 cH:cH.{ ) NO,.
OCH,
Die. Substanz ist intensiv.ziegelrot, alsp ganz bedeutend tiefer farbig
als das 4-Nitro-stilben, das nur. gelb. ist.. Der Eintritt der beiden-Me-
thoxyle in die-ortho- und para-Btellyng des Styryls hat also.eine ganz
betrachtliche Steigerung des auxochromen Charakters. dieses Radikals

1} B. 50, 515 [1917].





