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Beitrag zur Autoxydation der Fischerbase*

Von H. SIEGRIST

Farbendepartement SANDoz AG, Basel

Summary

The red dye which is formed by the action of atmospheric
oxygen on the Fischer base has been identified as a salt of
bis-[1.3.3- trimethylindolenine -(2)] - trimethinecyanine. Com-
pounds which bind formaldehyde are suitable as stabilisers for
preventing the formation of this dye in the storage of the
Fischer base.

Fiir ein Versuchsprogramm benétigten wir als Aus-
gangsprodukt 1,3,3-Trimethyl-2-methylenindolin (I),
kurz Fischerbase genannt.
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Die Base liegt in frisch destilliertem Zustand als wasser-
klare Fliissigkeit vor. Bei Lufteinwirkung beginnt jedoch
schon nach einigen Minuten eine Verfirbung nach Rot
aufzutreten, und nach einigen Tagen ist ein tiefrot ge-
firbtes Produkt entstanden.

Die vorliegende Arbeit wurde unternommen, um Ent-
stehung und Natur dieses roten Farbstoffs aufzukliren
und damit geeignete Stabilisatoren zu finden, die eine
solche Farbstoffbildung beim Lagern von Fischerbase
verhindern.

Die als Autoxydation bezeichnete rote Verfiarbung der
Fischerbase ist eine an sich bekannte, in der Literatur
mehrfach erwihnte Erscheinung. Dagegen gibt uns die
Literatur keine klare Auskunft iiber den Chemismus der
Autoxydation und die Natur des entstehenden Farb-

* Eingegangen am 22. Juli 1966.
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Nach W. Kon16*6 entsteht dieser Formaldehyd
durch oxydativen Abbau in alkalischem Medium unter
Bildung von 1,3,3-Trimethyl-2-indolinol,

wiihrend sich nach B. RoBINsON nebst Formaldehyd das
experimentell nachgewiesene 1,3,3-Trimethyl-2-indoli-
non bildet:

Der gebildete Formaldehyd kondensiert darauf mit 2
Aquivalenten Fischerbase zu der Methylenleukobase V 7:2,
die wiederum durch Sauerstoffeinwirkung zum Methin-
farbstoff IV oxvdiert wird:
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Auf Grund dieser Erkenntnisse konnten wir die Fischer-
base durch geringe Zusitze formaldehydbindender
Stoffe (wie z.B. Hydrazine) soweit stabilisieren, daf}
sie in gewohnlichen Gebinden monatelang ohne jegliche
Verfirbung nach Rot haltbar wurde.

Experimenteller Teil

Fiir unsere Untersuchungen verwendeten wir Fischerbase,
die wir durch Methylieren von 2,3-Dimethylindol hergestellt
hatten®. Als Apparatur fiir die Durchfiihrung der Oxydation

8 W.K0ON1G, Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922) 3305.
? E.P. 312174, Appl. 21. Mai 1929 (ciBA, Basel).
8 R.KURN, Ber. disch. chem. Ges. 65B (1932) 1741.
9 BIOS, pDOCS, 1440/1122/H/a/78, S. 751-3.

Chimia 20 - 1966 - September

diente ein Gas-Trockenturm, dessen oberer, zylindrischer Teil
mit Raschigringen gefiillt war (Fiillhéhe: 23 cm; Durchmesser:
5 cm). Den unteren Teil versetzten wir mit 130 g Fischerbase,
die darauf wihrend 5 Tagen mittels einer Gu3-Zahnradpumpe
im Kreislauf durch die Raschigringkolonne gepumpt wurde.
Gleichzeitig forderten wir die Oxydation durch Einblasen von
Luft im Gegenstrom.

Gemisch bei Raumtemperatur in 500 ml Salzsiure 20% ge-
16st und Loésung durch Filtration von Spuren unléslicher An-
teile befreit (Volumen: 600 ml). Filtrat anschlieBend auf eine
gut geprefite, trockene Talk-Saule (Héhe: 36 cm, Durchmesser:
7 cm) aufgegossen und anschlieBend innert 4 Tagen mit insge-
samt 12 Liter Salzsdure 20 % entwickelt, wobei die unverinderte
Fischerbase und die Nebenprodukte aus der Sdule herausge-
waschen wurden. Nach Trockensaugen der Siule haben wir die
Farbstoffzone fiinfmal mit je 1 Liter Methanol eluiert. Ver-
einigte Extrakte zur Trockne eingedampft. Riickstand: 10,5 g
Rohfarbstoff. Farbstoff schmilzt nach zweimaligem Umkristal-
lisieren aus Salzsdure 3% bei 253-253,5°C (Z.P.) und hat in
Essigsiure 1% ein A,,,, = 538 mu. Er entspricht damit den
Absorptionswerten von Bis-[1,3,3-trimethylindolenin-(2)]-tri-
methin-cyaninchlorid und Astraphloxin FF extra (Abb. 3).

2 g Rohfarbstoff wurden in 150 ml dest. Wasser bei Siede-
temperatur gelost und nach Klirfiltration durch Zugabe einer
Losung von 0,7 g Natriumperchlorat in 3 ml dest. Wasser in
das Perchlorat iibergefiihrt. Beim Abkiihlen kristallisierte das
Perchlorat als braunschwarzes, amorphes Produkt aus. Aus-
beute: 250 mg.

Zur Reinigung losten wir das Perchlorat in 55 ml Athyl-
alkohol 95% bei 40-45°C auf, chromatographierten die Losung
an einer wibrig-feuchten Aluminiumoxydsdule (Qualitit:
Merck, Standard; Hohe: 4 cm, Durchmesser: 3,7 cm) und ent-
wickelten mit insgesamt 70 ml dest. Wasser. Dabei blieb eine
grauschwarze Zone in der Siule zuriick, wihrend das Farb-
stoff-Perchlorat herausgewaschen wurde. Wifrig-alkoholi-
sches Filtrat zur Trockne eingeengt und erhaltener Riickstand
mit 24 ml absolutem Athylalkohol unter Verwendung von
Blutkohle umbkristallisiert. Bis-[1,3,3-trimethylindolenin-(2)]-
trimethin-cyaninperchlorat kristallisierte beim Abkiihlen in
groflen, violetten, metallisch glinzenden Nadeln aus und ergab
nach dem Trocknen (2 Std. bei 120°C, im Hochvakuum) eine
Ausbeute von 150 mg. Smp. 248, 5°C (Z.P.).

C,5H,,N,C10, Berechnet (in %) C = 65,71
Mg: 456,5 H = 6,35
N = 6.13

Cl = 1,78

Gefunden (in %) C = 65,4

H = 6,5

N = 6,15

Cl= 178





