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341. Heinz-Werner  Schwechten:  Ober eine Farbreaktion der 
Thiocarbonylverbindungen. (Vorlauf. Mitteil.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle.! 
(Eingegangcn am 16. September 1932.) 

Wie Baudischl)  fand, treten intensive Farbungen auf, wenn man 
eine wurige Msung von Prusso-ammoniak-na t r ium (I) oder Prusso- 
aquo-na t r ium (11) mit der wa13rigen Losung eines aromatischen Nitroso-  

[FelI(CN),X]Na, I. X = NH, 11. X = H,O 
korpe r s  versetzt. Der Trager dieser Farbreaktion ist nach Baudisch  
eine Prussoverbindung, die an Stelle des X (s. 0.) den aromatischen Nitroso- 
korper als Xeutralteil enthalt. Ich selbst habe'nun schon vor langerer Zeit 
die Beobachtung gcmacht, da13, ebenso wie die aromatischen Nitrosokorper, 
auch gewisse Thiocarbonylverbindungen zur Farbreaktion mit Prusso- 
ammoniak-natrium befahigt sind, indem sie wahrscheinlich als Neutralteil 
in den Prusso-Rest eintreten. niese -4nalogie im Verhalten der Nitrosokorper 
und Thiocarbonylverbindungen ist j etzt besonders interessant im Hinblick 
a d  die Tatsache, da13 in der letzten Zeit wiederholt sowohl fur die aroma- 
tischen Nitrosoverbindungen 2, wie fiir die aromatischen Thio-ketone s) 
radikal-artige Formeln (unter Auflosung der Doppelbindung) befurwortet 
worden sind 4). 

Diese Farbreaktion der Thiocarbonylverbindungen hangt anscheinend 
von zwei Vorbedingungen ab : I. mu13 die Thiocarbonylverbindung selbst 
eine gewisse Farbtiefe aufweisen und 2. mu13 sie in gewissem Grade in Wasser 
bzw. in Methanol loslich sein. Prusso-ammoniak-natrium lost sich namlich 
allein in Wasser und, allerdings nur wenig, in Methanol. Die erste Bedingung 
ist z. R. nicht erfiillt f i i r  den Thio-harns tof f ,  seine Alkyl-  und Aryl-  
de r iva t e  und die Thioainidc de r  gesa t t i g t en  F e t t s a u r e n ;  bei diesen 
farblosen oder fast farblosen Substanzen kann man keine oder zum mindesten 
keine augenfallige Reaktion feststellen. Dagegen ist schon die schwach 
gelbe Parbe des Thio-benzamids  ausreichend fur das Zustandekommen 
einer auffallenden Farberscheinung. Besonders bemerkenswert ist es, da13 
auch der im Gegensatz zu den farblosen Alkyl- und Aryl-thioharnstoffen 
schon gelbe h', N'-Diacetyl-thioharnstoff eine deutliche Farbreaktion 
gibt. Die zweite Bedingung ist z. B. nicht erfiillt fur die hohermolekularen 
aromatischen Thio-ketone : T hi o - b en  z o p h en  o n , Dime t ho  x y - , D i at h - 
oxy- th iobenzophenon und Xan th ion .  Dagegen tritt die Reaktion 
sehr glatt ein beini y-Thio-a, a ' -d imethyl -pyron ,  das in gewissem MaSe 
in Wasser loslich ist, und, wenigstens in Methanol-Gsung, auch beim Thio-  
acetophenon.  

In der folgenden Tabelle sind die von mir mit positivem Erfolge gepriiften 
Thiocarbonylverbindungen, ihre Eigenfarbe und die Farbe der Reaktions- 
produkte angefiihrt . Keine oder jedenfalls keine deutliche Reaktion gaben, 
aul3er den oben erwahnten Substanzen, noch Schwefelkohlenstoff ,  sowie 
Salze  u n d  Ester d e r  Xanthogensaure .  Zur Ausfiihrung der Reaktion 
wurde gewohnlich eine wa5rige I,ijsung von Prusso-ammoniak-natrium mit 

I )  0. Baudisch, B. 64, 413 [1921], 66, 2702 [rgzz], 62, 2699, 2706 [1929]. 
z, P. Walden, ,.Die freien Radikale", und St. Goldschmidt, A. 443, 246 [1925]. 
3, H. Staudinger, B.  61, 1836 [1928], und A. Schonberg, B. 62, 195 [I929]. 
4, E. Bergmann u. Mitarbeitcr, B. 68, 2576 [rg30]. 
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der zu untersuchenden festen Substanz oder deren atherischer Ikisung ge- 
schiittelt ; bei Verwendung von Methanol wurde die Methanol-Wsung der 
Substanz mit festem Prusso-ammoniak-natrium behandelt. 

Gepriifte Subst. 

N,N’-Diacetyl-thioharnstoff ... 
Thio-carbonylchlorid ........ 
Thio-bazamid .............. 
Thio-benzanilid ............. 
Thio-oxanilsaure ............ 
Thio-oxanilid . . . . . . . . . . . . . . .  
Thio-oxanilid-sulfonsaure ..... 
Rubeanwasserstoff .......... 
Dithio-essigsaure ............ 
Dithio-benzoesaure .......... 
y-Thio-a,a’-dimethyl-pyron . . 

. . .  

... 

... 

... 

... 

. . .  

... 

. . .  

... 

... 

. . .  

Farbe d. Subst. 

gelb 
rot 

schwach gelb 
gelb 
gelb 
gelb 
gelb 

orangerot 
rotgelb 

rotviolett 
gelb 

(in Petrolither rot) - .............. Thio-ace tophenon I 

Farbe d. Reaktionsprodukte 
in Wasser 

braunrot 
violett 
orange 

orange 

tiefbraunrot 
violett 

violettro t 
blau 

violettrot 

- 

- 

- 

in Xethanol 

tiefrot 

orangerot 
ticfrot 

bordeausrot 

blau 

- 

- 

- 

- 
- 

tiefviolett 

giinstichig blau 

Die auftretenden Farbungen sind zuweilen erheblich intensiv, und zwar 
sind die Methanol-Li5sungen der jeweiligen Reaktionsprodukte auffallend viel 
tiefer gefarbt als die waBrigen; vor allen Dingen fallt diese Erscheinung 
beim Thio-dimethyl-pyron und beim Rubeanwasserstoff ins Auge. 
Sodann weisen die verdiinnten Methanol-Wsungen noch einen weiteren 
Unterschied gegeniiber den wasrigen auf: sie verfarben sich langsam bei 
Luft-Zutritt, die violette Farbe der Wsung des Thio-dimethyl-pyion-gom- 
plexes z. B. geht rnit der Zeit in tiefgriin iiber. Offenbar handelt es sich 
hierbei um die Autoxydation zu den entsprechenden, ebenfalls tieffarbigen 
P r ussi -Ver bi nd un g e n. Dieselbe Autoxydierbarkeit bemerkte B audi s c h 5) 

bei warigen Wsungen von Prusso-ammoniak-natrium, die Stickstoffwasser- 
stoff siiure enthielten. Nach eigenen Beobachtungen verhalten sich %sungen 
von Prusso-ammoniak-natrium, die mit Rhodanwasserstoffsaue oder mit 
Thio-harnstoff + Essigsaure versetzt sind, h l i c h  : Durch Autqxydation, 
oder schneller durch Wasserstoffsuperoxyd, entstehen violettblau bzw. 
tiefblau gefarbte Losungen, die vermutlich die entsprechenden Prussi-Kom- 
plexee) enthalten. Allerdings geht in beiden Fallen die Autoxydation in 
wd3riger Li5sung sehr viel langsamer vor sich als in dem von Baudisch 
studierten Falle, in Gegenwart von Methanol dagegen - in Analogie mit 
den oben angefiihrten Methanol-Wsungen - sehr schnell. 

Wenn man die Tabelle iibersieht, so fat bei den untersuchten Thio- 
carbonylverbindungen das Fehlen der Thio-aldehyde a d .  Nun sind 
meines Wissens Thio-aldehyde in monomerer Form iiberhaupt nicht bekannt, 
die polymeren Formen depolymerisieren sich in Wsung eben nicht etwa analog 

s, B. 62, 2704 [192g]. 
O) Der Rhodano-prussi-Komplex ist vermutlich identisch mit einem von 

Ta rug i  (C. 1927. I 1430. 1928, I 675) aus Nitroprussidnatrium + Kaliumrhodanid in 
alkalischer Gsung nach dem hnsauern mit Essigsaure erhaltenen blauen K 8 F r .  Eine 
blaue Farbreaktion von Thio-hamstoffen rnit Derivaten des Nitroprussidnatliums be- 
schreibt I.W. Grote, C. 1988, I 846. 
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dem dimeren Nitroso-benzol. Urn so uberraschender war es darum, als fest- 
gestellt wurde, d& eine aderst. intensive, dunkelblaue Farbung auftritt. 
wenn man in die Losung bzw. Suspension gewisser Aldehyde in einer waBrigen 
I,6sung von Prusso-ammoniak-natrium Schwefelwasserstoff einleitet. In 
Methanol findet die Reaktion ebenfalls statt, und zwar mit einer mehr piin- 
lichblauen Farbung. Ich mkhte annehmen, daB es sich bei dieser Farb- 
erscheinung um die Reaktion des monomeren Thio-aldehyds handelt, 
der in statu nascendi vom Prusso-Rest abgefangen und dadurch an der Poly- 
merisierung gehindert wird. Das scheint mir aus folgenden Tatsachen hervor- 
zugehen: I. gibt das monomere Thio-acetophenon die Reaktion in Methanol 
mit genau derselben Farbe, und 2. verhalten sich die aus Thio-acetophenon 
und die aus irgendeinem der Aldehyde + H,S mit Prusso-ammoniak-natrium 
gewonnenen blauen Losungen durchaus gleich. Sauert man sie namlich 
mit  verd. higsaure an, so schlagt ihre Farbe in rotviolett, mit Mineral- 
sauren in violettrot urn; wie diescr Farbumschlag zu erklaren ist, erscheint 
vorlaufig ganz unerfindlich. Beim Versetzen mit Lauge oder Ammoniak 
im tfberschul3 kehrt die blaue Farbe fur kurze Zeit wieder, um dann unter 
Zersetzung und Triibung ganz zu verschwinden. 

Eine ganze Anzahl von Aldehyden wurde auf ihre Befahigung zu dieser 
Farbreaktion hin untersucht, darunter folgende mit positivem Ergebnis : 
B en z a1 d e h y d , m- und p -Tolu y lalde h y d , p - P h en y 1 - b en z ald e h y d , 
p-Brom- und p -  Jod-benzaldehyd, Salicylaldehyd, m- ynd p-Oxy- 
benzaldehyd, p-Methyl-salicylaldehyd, Anisaldehyd, p-Athoxy- 
benzaldehyd, Vanillin, Piperonal,  0-, m- und p-Nitro-benzaldehyd 
(sehr zersetzlich) , p -  Cyan - ben z ald e h y d , Ter ep  h t h a1 ald e h y d , p - D i - 
methyl a mi n o - ben z alde h y d (reagiert langsam !) , Zi mt  ald e h y d , a - 
Chlor-zimtaldehyd, Furfurol ,  Crotonaldehyd, Citral  (die letzten 
beiden etwas violettstichig). Aderdem reagiert auch eine Reihe von Derivaten 
dieser Aldehyde entsprechend, so z. B. Schiffsche Basen') (Dibenzal- 
p - p h en y le n d i a mi n) und A zi n e (D i ani s a1 - a zi n) . 

Dagegen lassen die niederen gesattigten aliphatischen Aldehyde unter 
denselben Bedingungen keine oder nur eine ganz schwach rotliche Farbung 
entstehen. o n a n t h o l  und Citronella1 geben in Wasser schwach rote bzw. 
braunlichrote, in Methanol violettstichig rote Losungen. Mit Phenyl- 
acetaldehyd und i h l i c h  mit fi-Phenyl-propionaldehyd erhalt man 
in Wasser unter starker Triibung braunlichrote, in Methanol violettrote 
Farbungen, die nach langerer Zeit in blau ubergehen. Kein einziges Keton 
- es wurde eine grol3e Anzahl der verschiedensten daraufhin untersucht - 
reagierte in ahnlicher Weise unter Blaufarbung. 

Auf Grund dieser Ergebnisse erscheint mir die Behauptung gerecht- 
fertigt, daS nur Aldehyde, deren Carbonylgruppe eine Vngesat t igthei t  
(Athylen-Doppelbindung oder aromatisches System) ben achb a r t  ista), 
und einige von ihren Derivaten zu der typischen, blauen Farbreaktion be- 
Wigt sind. Als besonders schones Beispiel hierfiir mijchte ich noch einmal 

7) Nach Fries (A. 454, 262 [1g27!) erhalt man aus Schiffschen Basen mit H,S 
in alkohol. Wsung die trimeren Thio-aldehyde. 

Eine besondere Reaktionsfiihigkeit a,@-ungesattigter Aldehyde hat auch Malow an 
(ober die Wirkung von Aldehyden auf Liisungen von Molybdiinblau, Kolloid-Ztschr. 56. 
342 [I93 I]) konstatiert . 
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Citral  und Citronella1 anfiihren: nur der erste als a,P-ungesiittigter Aldehyd 
gibt die Reaktion. Man wird also in iihnlichen Fallen mit Hilfe dieser Farb- 
reaktion eine schnelle Entscheidung dariiber herbeifiihren konnen, ob in 
einem Aldehyd die ungesattigte Stelle der Aldehydgruppe unmittelbar be- 
nachbart ist oder nicht. Ob vielleicht auch eine andere benachbarte Un- 
gesattigtheit (z. B. dreifache Bindung oder Carbonyl-Doppelbindung) die- 
selbe Wirkung hat, m a t e  noch festgestellt werden. 

I& habe mich nun bemiiht, die Trager dieser Farbreaktion in reinem 
Zustande zu isolieren; das ist aber bisher leider nicht gelungen. Im be- 
sonderen legen die Farbkorper aus Aldehyden + H S  beim Versuch, sie zu 
isolieren, eine ungemein grol3e Zersetzlichkeit an den Tag. Dagegen konnte 
wenigstens im Falle des Thio-benzamids und Thio-dimethyl-pyrons schliealich 
so vie1 erreicht werden, dal3 die isoliertene) Produkte bei der Analyse ein Atom- 
verhaltnis von Fe : S : Na = I : 0.94 : 2.9 bzw. = I : 0.89 : 2.8 (statt = I : I : 3, 
entsprechend der Formel [Fe (CN),XI N+, X = Thio-benzamid bzw. Thio- 
dimethyl-pyron) aufwiesen. Wenn man den isolierten Thio-benzamid- oder 
Thio-dimethyl-pyron-Komplex in Methanol-Losung unter Kiihlung mit 
Ammoniak-Gas behandelt, so gelingt es, die betreffende Thiocarbonyl-prusso- 
Verbindung durch das Ammoniak zum groaten Teil au zerlegen unter Bildung 
von unveriindertem Thio-benzamid bzw . Thio-dimethyl-pyron und Prusso- 
ammoni ak-natrium . 

342. Richard Kuhn und Alfred Winterstein:  
Reduktionen mit Zinkataub in Pyridin, I. Mitteil.: Umkehrbare 

Hydrierung und Dehydrierung bei Cyanin-Farbetoffen. 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, 

Institut fiir Chemie.] 
(hingegangen am 13. Oktober 1932.) 

Reduktionsverf ahren. 
Zur fjberfiihrung von Carotinoid-carbonsauren in  ihre  Di- 

hydroTverbindungen haben wir ein sehr gelindes und do& hijchst wirk- 
sames Reduktionsverfahren beniitzt l), dessen Anwendung auf weitere Farb- 
stoffklassen zur Auffindung labiler, bisher unbekannter Leuko-ver- 
bindungen gefiihrt hat. Die Methode besteht in der Einwirkung von Zink- 
s t a u b  auf die Pyridin-Losung des Farbstoffs unter Zusatz von ganz wenig 
Eisessig. Auf diese Weise lassen sich bei gewohnlicher Temperatur in 
kiirzester Zeit Hydrierungen ausfiihren, die mit Zinkstaub und Pyridin allein 
oder mit Zinkstaub und Eisessig allein auch bei langerem Erhitzen nicht 
eintreten. Wichtige Vorteile des Verfahrens bestehen in der anniihernd 
neutralen Reaktion des Mediums und dem guten Lasungsverrnogen des 
Pyridins fur zahlreiche Substanzen. 

B, Die Isolierung der Verbindungen geschah folgendermaSen: In eine Liisung von 
Prusso-ammoniak-natrium und der Thiocarbonylverbindung in waBrigern Methanol 
wurde CO, eingeleitet, um das abgespaltene Ammoniak zu binden, das Reaktionsprodukt 
durch Zasatz von Aceton ausgefiillt, wter Feuchtigkeits-Ausschlul3 abgesaugt und 
so lange mit Aceton m d  Ather gewaschen. bis d i e s  ohne Riickstand verdampften. Eine 
Trennung vom mitausgefallten (NH,)HCO, lieB sich aus verschiedenen Griinden nicht 
durchfiihren. I) R. Kuhn u. A. Winterstein, B. 66, 646 [Ig32]. 




