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Diese Zersplitterung der Valenzfelder darf aber nicht ohne

weiteres auf die Indolenin-Indol-Farbstoffe übertragen werden, da

wir hier anstelle der Vinylengruppe —CH=CH— eine Dimethyl-

CH3
i

methylengruppe —C—CH, besitzen, die gegenüber der Vinylen¬

gruppe insgesamt mehr Valenzkräfte nach außen sendet. In Kom¬

pensation dazu muß die — N — C — Bindung fester sein, wodurch

eine Wanderung der OH-Gruppe erschwert, wem nicht verunmög-

licht wird. chs

- C-CH,

X —CH= CH —C NU

N'x'Sestgeb ^C^
CH3 X ^h,

Ein Versuch zeigte, daß der Farbstoff mit Alkali nicht nur

keinen sichtbaren Farbumschlag gibt, sondern daß er mit Laugen

überhaupt nicht zu reagieren scheint. Eine Analyse des ßeaktions-

produkteù wies eindeutig auf unverändertes Farbsalz hin.

Zusammenstellung der Ergebnisse.

1. Es wurden zwei Methoden zur Darstellung von Tndolenin-Jod-

methylaten ausgearbeitet:

a) Darstellung des entsprechenden Indolderivates und Methy-

lierung im Bombenrohr.

b) Direkte Darstellung der Indoleninbase aus dem Phenylhydra-

zon des Methylisopropylketons und nachheriges Stehen¬

lassen mit Jodmethyl.

Da beide Methoden zum selben Endprodukt führten, war ein

neuer Beweis erbracht für die Richtigkeit der von K. Brun¬

ner formulierten Alkylierungsvorgänge.

2. Aus Aceton-m-Tolylhydrazon entsteht bei der Fischer'schen

Synthese nicht nur das aus sterischen Gründen in erster Linie

erwartete 2. 6-Dimethylindol, sondern höchst wahrscheinlich ein

Gemisch des letzteren mit 2.4-Dimethylindol.
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3. Verlängerung der Methinkette hat eine beträchtliche batho-

chrome Wirkung zur Folge; ein Indol-Indolenin-Farbstoff ist

hellorange, ein im Benzolkern entsprechend substituierter Indo-

cyanin-Farbstoff dagegen rot.

4. Für die Beurteilung der Farbe ist auch die Fortsetzung der

Methinkette in das durchkonjugierte, zyklische Gebilde zu be¬

rücksichtigen.

5. Substituenten im Benzolkern haben einen relativ geringen Ein¬

fluß auf die Farbe. Unter den berücksichtigten Gruppen be¬

dingt der Acetylamidorest die stärkste Farbvertiefung.

6. Das sog. Astraviolett ist identisch mit 5. ö'-Diacetylamido-

Astrafloxin.

7. Die Besetzung der p-Stellung des Benzolkerns durch irgend

einen Substituenten ist von überragender Bedeutung für die

Farbvertiefung; o- und m-Stellung sind von geringerem Einfluß.

8. Die Indocyanine sind säure- und alkaliecht mit Ausnahme der

durch Nitrogruppen substituierten Produkte, welche durch

Laugen entfärbt werden.

9. Die Einführung schwererer Substituenten am Stickstoff er¬

schwert oder verhindert sogar die Farbstoffbildung, was be¬

sonders an einem Bromamylat konstatiert wurde.

10. Die Indocyanine sind in hohem Maße lichtunecht; eine auf¬

fällige Ausnahme bilden wiederum die Nitrokörper, von denen

das m-Produkt gegen Sonnenstrahlen ziemlich beständig ist,

während der Farbton des p-Nitroderivates ins Violette um¬

schlägt.

11. Das Absorptionsspektrum der Indocyanine ist analog dem¬

jenigen der Rhodamine. Die jeweiligen Maxima wurden durch

Berechnung der Mittelwerte bei verschiedenen Konzentrationen

bestimmt, sowie durch Extrapolation der Kurven.

12. Eine CH3-Gruppe in o-Stellung zum Stickstoff verhindert die

Farbstoffbildung nicht; dies gilt sowohl für Indocyanine wie für

Indol-Indolenin-Farbstoffe.

13. Die Indol-Indolenin-Farbstoffe sind im Gegensatz zu den Chino-

lin-Indol-Farbstoffen alkaliecht. Sie bilden keine Anhydrobase.


