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Vor mehr als zehn Jahren hat der Eine von uns die Beobachtung
gemacht, dass bei der Oxydation eines Gemenges von Paradiamido-
toluol nnd Orthotoluidin eine intensiv griine Férbung auftritt, welche
die einzelnen Componenten unter gleichen Bedingungen fiir sich nicht
zeigent).

Es hat sich spiter herausgestellt, dass fast allen Gemengen von
Paradiaminen mit solchen Monaminen oder Diaminen, deren Parastelle
zur Amidogruppe unbesetzt ist, #hnliche Reactionen zukommen.

1) Nietzki, diese Berichte X, 1157.
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Einen bestindigen Farbstoff dieser Art lehrte Witt in dem
Toluylenblau kennen, und es gelang hier, die Zusammensetzung dieser
Korper durch die Analyse festzustellen.

Spiiter erhielt Bindschedler durch Oxydation von Dimethyl-
paraphenylendiamin mit Dimethylanilin eine Verbindung aus dieser
Klasse, welche seitdem unter dem Namen des »Bindschedler’schen
Griin« bekannt ist. Auch die von Witt entdeckten Indophenole
miissen als analoge K&rper betrachtet werden.

Bei Gelegenheit einer Untersuchung der Safranine!) hat der Eine
von uns den Nachweis gefiihrt, dass diese Kdrper, welche bei der
Darstellung der Safranine durch Oxydation von Paradiaminen und
Monaminen stets als Zwischenproducte auftreten, Derivate des Diphenyl-
amins sind, und hat spiter fir dieselben den Namen >Indamine« %)
vorgeschlagen.

Das einfachste, durch Oxydation gleicher Molekille von Para-
phenylendiamin und Anilin entstehende Indamin steht zu dem Para-
diamidodiphenylamin in dem Verhiltniss eines Farbstoffes zu seiner
Leukobase:

NCH
H2NC(,I’I4 " "2, 6_4>N
H, N CeH,~ N N C; Hy ‘
Diamidodiphenylamin, Tndamin.

Bernthsen hat spiiter nachgewiesen, dass sich auch die schwefel-
haltigen Farbstoffe, wie das Lauth’sche Violett und das Methylenblaa,
den Indaminen einreihen lassen:

Ho N . (.Jc, H; N
HoN . CoHy S oN
Car >N . /
HNGeRL HN . CoHy”
Indamiu. Laut }1 ’sohos\/xoleﬁ

Bernthsen scheint jedoch die in letzteren Korpern enthaltene

’

Gruppe <1§> fiir das Chromophor derselben anzuschen, er spricht

wenigstens wiederholt von dem Thiodiphenylamin:
Qs H4\
S NH,
Co Hy

als einem Chromogen, und stellt dasselbe in dieser Hinsicht dem
Phenazin, Acridin und Anthrachinon zur Seite.

Yy Nietzki, diese Berichte XVI.
2 R. Nietzki, Organische Farbstoffe. Ladenburg’s Handwdrterbuch
der Chemie.
112%
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Das Thiodiphenylamin kann aber ebensowenig als Chromogen
angesehen werden, wie das Diphenylamin, denn seine einfacheren
Substitutionsproducte sind ungefirbt und kénnen hochstens als Leuko-
kérper von Farbstoffen fungiren. Man kéonte mit demselben Recht
das Benzol als das Chromogen der Chinone betrachten.

Die schwefelhaltigen und schwefelfreien Indamine enthalten nach
unserer Ansicht dasselbe Chromogen:

R
HN —R— N

9
o
und dicses ist im Grunde nichts anderes als eine »Chinonimidgruppec,
d. h. zwei stickstoffhaltize Reste, welche zu einander in derselben
Bezichung stehen, wie die Sauerstoffatome des Chinons.

Man kann das ecinfachste Indamin von dem noch wunbekannten

Chinonimid, HNC;H;NH, ablciten und Letzterem ebensogut eine
(R

Formel ertheilen, welche der Auffassung der Chinone als Doppelketone

entzpricht.

NH N .CsHy. NHp
\\\r" g
NH NH
Chinonimid (unbekannt). Indamin.

Diese Auffassung hat uns nun zur Erklirung einer Thatsache
gefiihrt, welche schon bei Gelegenheit der Arbeiten iiber Safranin
wiederholt erdrtert wurde.

Oxydirt man einerseits Dimethylparaphenylendiamin mit Anilin,
andererseits Paraphenylendiamin mit Dimethylanilin, so erhilt man
zwel Indamine, welche i1somer aber nicht identiseh sind.

Obwohl die geringe Bestiindigkeit der Korper eine genaue Ver-
gleichung kaum gestattet, geht ihre Verschiedenheit deutlich aus dem
Umnstand hervor, dass dieselben beim Kochen mit salzsaurem Anpilin
zwei verschiedene Dimethylsafranine bilden. Die Verschiedenheit der
beiden Koérper findet nun eine passende Erklirung in der Annahme,
dass bei der Oxydation der Diamine zuniehst die wenig bestindigen
Chinonimide entstehen und dass diese, jedes in seiner Art, auf das
Monamin reagiren.

Die Indamine kénnen demnach als paramidirte Chinonanilide

aufgefasst werden, in denen der zweite Chinonwasserstoff durch die
Imidgruppe vertreten ist.
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Diese Reaction wird dorch nachfolgende Formeln verdeutlicht:
NH

I
B
i
I
NH
Chinonimid aus Paraphenylendiamin,
-+ Dimethylanilin (CyHy N(CHjz)e) giebt:
NH
i
\/'/ \\

. N -

!
NG HyN(CH:)q

Indamin I

NH
Chinonimid aus Dimethylparaphenylendiamin,
<+ Anilin (C;H; NHy) giebt:

N . CH, NT;
Indamin L.

Man wiire versucht das hypothetische Dimethylchinonimid in dem
von Wurster?) durch Oxydation des Dimethylparaphenylendiamins
dargestellten rothen Farbstoff zu suchen. In der That rechtfertigen
die Reactionen dieses Korpers jene Annahme. Er reagirt anf Amine
unter Bildung von Indaminen, auf Phenole unter Bildung von Indo-
phenolen,

(tanz #bnlich verhilt sich das Nitrosodimethylanilin, sowie das
Chinondichlorimid. Indamine und Indophenole sind an sich unbestindige

1 Dicge Berichte X1, 1803 und 2072.
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Korper, sie werden durch Einwirkung von Mineralsiuren leicht unter
Bildung von Chinocnen zerlegt. Es liegt auf der Hand, dass eine
nochmalige Verkettung zweier Benzolkerne durch ein mehrwerthiges
Radical, z. B. durch ein Schwefelatom, dem Molekiil mehr Stabilitéit
verleiht, und hieraus erklirt sich wohl die gréssere Bestiindigkeit der
Thioindamine. Witt, Kéchlin und Meldola haben die Beobachtung
gemacht, dass einzelne Phenole bei der Oxydation mit Paradiaminen
oder bei der Einwirkung auf Nitrosodimethylanilin in der Hitze anders
reagiren als in der Kilte. Wihrend im letzteren Fall Indophenole
entstehen, erhiilt man beim Erwirmen Korper, welche sich vor jenen
durch weit gréssere Bestindigkeit auszeichnen. Hierher gehort das
Naphtolblau, welches Meldola?') durch Einwirkung von Nitrosodi-
methylanilin auf f-Naphtol erhielt, ferner das Gallocyanin von
H. Kécehlin 2).

Bernthsen hat die Vermuthung ausgesprochen, dass in diesen
Korpern einem Sauverstoffatom dieselbe bindende Rolle zukommt wie
dem Schwefelatom in den Thioindaminen. Die nachstehende Unter-
suchung einiger dieser Korper scheint die Bernthsen’sche Ansicht
zu bestiitigen, obwohl ein exacter Nachweis fiir dieselbe bis jetat
noch fehlt.

Gallocyanin.

Im December 1881 liess sich H. K6chlin eine Reihe von Farb-
stoffen patentiren, welche durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin
auf Gallussiiare, Katechusiiure, Chinagerbsiure etc. entstehen.

Wohl pur das Reactionsproduct auf Gallussiure hat technische
Verwendung gefunden und vermége seiner Eigenschaft mit metallischen
Beizen, namentlich mit Chromoxyd, einen schon violett gefirbten
Lack zu bilden, in der Kattundruckerei eine gewisse Bedeutung
erlangt.

Der Kérper kommt unter dem Namen Gallocyanin oder Violet
solide in den Handel.

Die HH. Durand und Huguenin in Basel hatten die Giite uns
fiir unsre Untersuchung eine gréssere Menge des nahezu chemisch
reinen Farbstoffes zur Verfiigung zu stellen.

Das Gallocyanin bildet sich leicht, wenn man salzsaures Nitroso-
dimetbylanilin mit Gallussiiure in alkoholischer oder Kisessiglosung
einige Zeit erhitzt.

s zeigte sich, dass bei Auwendung gleicher Molekiile der beiden
Componenten die Gallusséiure nicht villig verbraucht wird. Nebenbel

1 Diese Berichte X1I, 299.
2 D. Patent No. 1958 vom 17. December 1881,
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lasst sich in den Mutterlaugen der Reactionsproducte stets Dimethyl-
paraphenylendiamin nachweisen.

Es deutet diese Thatsache darauf hin, dass dem Nitrosodimethyl-
anilin hier gleichzeitig eine oxydirende Rolle zukommt, eine Annahme,
welche durch die Analyse des Korpers bestitigt wurde. Das Gallo-
cyanin bildete, wie es in unsre Hinde gelangte, griinglinzende Nadeln.
Es 15st sich in den meisten Lsungsmitteln, aber nur ausserordentlich
spirlich, so dass es hier an einem indifferenten Krystallisationsmittel
fehlte.

Wasser, Alkohol und Eisessig nehmen nur wenig davon auf.
Anilin 16st es reichlich, das auskrystallisirende Product ist jedoch
kein unverindertes Gallocyanin, sondern das unten beschriebene
Anilid desselben.

Mit concentrirten Sduren bildet es durch Wasser zersetzliche,
schwierig mit réthlichvioletter Farbe 16sliche, Salze.

Freie sowie kohlensaure Alkalien 16sen es leicht mit réthlicher
Farbe.

Fiir die Apalyse reinigten wir das Product durch mehrmaliges
Auflésen in Natriumcarbonatldsung und Ausfillen mit Essigséure.

Die Analyse fiihrte zu der Formel Cys Hy2Np Os.

Berechnet ¢ ﬁe fundenm. IV.
C 6000 5972 5966 — — pCt.
H 400 438 437 — — »
N  9.38 — — 941 976 »

Die Substanz enthilt demnach zwei Wasserstoffatome weniger
als ein aus Dimethylparaphenylendiamin und Gallussiure gebildetes
Indophenol, denn diesem miisste die Formel Ci; Hi4N2Os zukommen,
welche 59.60 Kohlenstoff, 4.62 Wasserstoff und 9.27 Stickstoff er-
fordert.

Die Bildung des Korpers war demnach nach der Gleichung:

((CH3): N C; HyNO); + (CsHa COOH(OH)3)2 = (C1s Hi12 N2 O5)2
~+ (CH3): CsH,;NHe + 3 H2 O
verlaufen.

Erhitzt man das Gallocyanin mit Anilin bis zum Sieden des
Letzteren, so krystallisiren beim Erkalten der entstandenen Ldsung
lange griinglinzende Nadeln, welche durch Waschen mit Alkohol vom
anhaftenden Anilin befreit werden.

Die Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz zeigte, dass
hier zwei Anilinmolekiile unter Austritt eines Wassermolekils reagirt
hatten. Der Koérper ist der Formel CoyHoy NyOy gemiiss zusammen-
gesetzt,
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Berechnet L II.Gefundefh. Iv.
C  69.23 63.83 6943 — — pCt.
H 5.18 543 572 —  — »
N 1196 — — 1233 1277 »

Es scheint hier demnach das Anilinsalz eines Anilids CoiH {7 N304
oder eine Verbindung dieses Kérpers mit einem Molekiil Krystallanilin
vorzuliegen.

Dieser Kérper zeigt ausgepréigt basische Eigenschaften und bildet
mit Siuren gut krystallisirende Salze. Dieselben sind jedoch wenig
bestindig und das Chlorhydrat verliert schon bei 100° seinen Salz-
sduregehalt. Ausserdem scheint die Sdure eine partielle Anilinab-
spaltung zu bewirken. Alkalien spalten den Korper in Gallocyanin
und Anilin, welch’ ersteres dabei in Lisung geht. Mit Natrinmbisulfit
bildet das Galloeyanin eine riéthlich gefirbte wasserldsliche Verbin-
dung, welche beim Erhitzen wieder zersetzt wird, und deshalb in der
Kattondruckerei Verwendung findet.

Auf Gallussiiuremethylither reagirt das Nitrosodimethylanilin
unter Bildung eines dem Gallocyanin &hnlichen Farbstoffes.

Dieser Korper ist durch eine Patentanmeldung der Farbenfabrik
von Kern und Sandoz in Basel bekannt geworden, und wird von
Letzterer unter dem Namen »Prunec in den Handel gebracht.

Der Giite der Herrn Kern und Sandoz verdankem wir ein
Priparat dieses Farbstoffes.

Derselbe ist von dem Gallocyanin durch seinen erheblich stirkeren
Basencharakter verschieden, er bildet mit S#uren bestidndige in Wasser
leicht 18sliche Salze, und kommt in Form des schén krystallisirbaren
Chlorhydrats in den Handel.

Durch Umkrystallisiren unter Zusatz von Salzsiure konnte das-
selbe leicht rein erhalten werden. Natriumearbonat oder Acetat
schied daraus die Base ab. Die Analyse fiihrte zu der erwarteten
Formel: 015H14N2 05 = C]5H11N2 05 . CHg.

Gefunden
Berechnet L IL OL IV,
C 6113 6106 — —  — pCt.
H 4.45 439 — — —
N 890 — 8.90 910 9.04 >
Das Chlorhydrat entspricht der Formel: Ci4H;3N2O; HCL
Gefunden
Berechnet L 1L
C 5477 55.23 — pCt.
H 4.28 4.47 —  »
N 8.00 — —

Cl 10.70 — 11.30 »
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Krystallisirt man diesen Methylither des Gallocyanins aus Anilin
um, so entsteht eine Verbindung, welche der Formel: CisH14N2O;
+ CsH; N entspricht.

Berechnet I.G efnndeﬁ ‘
C 64.86 6492  — pCt.
0516 Sa
N 10.32 1024 >

Die Thatsache, dass hier kein Anilid, sondern nur ein Anilin-
additionsproduct entsteht, ldsst mit ziemlicher Sicherheit darauf
schliessen, dass bei der Bildung des ersteren aus dem Gallocyanin
die Carboxylgrappe desselben in Reaction tritt. Da diese bei dem
Methyldther substituirt ist, so vermag derselbe nur Anilin anzulagern.

Die Thatsache, dass das Gallocyanin zwei Wasserstoffatome
weniger enthilt, als ein entsprechender Korper der Indophenolreihe,
macht die Annahme wahrscheinlich, dass hier ein Sauerstoffatom die
Bindung beider Kerne vermittelt.

Es wiren demnach zwel Constitutionsformeln fiir die Substanz

méglich:
L 1I.
N S
\\ \\ ~ /\
Hooc| 0= HOOC | 0=
.  p——
i - N It v
1
OH N(CH;) O N(CHj):
|
R

Nach unserer am Eingang anfgestellten Hypothese der Indamin-
bildung miisste ein Ko&rper der ersteren Formel entstehen, wihrend
die Abwesenheit eines Ammoniumhydroxyls im Galleeyanin und in
seinem Aether, sowie die Existenz einer Bisulfitverbindung, sich eher
mit der zweiten Formel in Einklang bringen liesse.

Es ist jedoch nicht unwahrscheinlich, dass beim Vorhandensein
einer (uartiren Ammoniumgruppe die freie Valenz des Stickstoffes
durch das Carboxyl, oder bei dem Aether durch ein Phenolhydroxyl
abgesittigt wurde.

Die Bisulfitverbindung kann iibrigens als wichtiger Grund gegen
die erste Formel kaum gelten, da iiber das Verhalten der Chinonimide
zu Natriumbisulfit bis jetzt nichts bekannt ist.

Die Darstellung eines Acetylderivats musste zwischen beiden
Formeln entscheiden, da ein Korper der Constitutionsformel I zwei
Acetylgruppen, nach der Formel II jedoch nur ein Acetyl auf-
nehmen kann.
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Kocht man das Gallocyanin mit Essigsiureanhydrid und Natrium-
acetat, so firbt sich dasselbe griin, es war jedoch schwierig, aus dem
Product eine einheitliche Substanz zu isoliren.

Besser gelang dieses, als wir den Methylither der Acetylirung
unterwarfen. Hier wurde eine schwach griinlich gefirbte, aus ver-
dinntem Alkohol in kleinen Nadeln krystallisirende Acetylverbindung
erhalten.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Berechnet

fiir CgHigNy Og  fitr CaoHis N2 Oy ; Gefﬁ”den -
(1. Acetyl) (2. Acetyl) * : ’
C  60.67 60.30 60.12 — — pCt.
H 4.49 4.52 4.96 — —
N 7.86 7.03 — 6.90 6.94 »

Beide Formeln sind fast nur in ihrem Stickstoffgehalt von ein-
ander verschieden, die gefundene Zahl spricht hier aber deutlich fiir
einen Gehalt an zwei Acetylgruppen, und diese lassen sich nur mit
der Formel I in Einklang bringen.

Einwirkung von Chinondichlorimid auf g-Naphtol.

Vor mehreren Jahren!) untersuchte Meldola einen blauen Farb-
stoff, den er durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf 8-Naphtol
erhielt.

Der Kérper findet gegenwiirtig unter dem Namen »Echtblanc
technische Verwendung.

Meldola ertheilt der Verbindung die Formel Ci3H;gNyO, und
nimmt an, dass dieselbe nach der Gleichung:

(CH;3)e CeHyNO + CigH; .OH = C;3Hig N2 O + H, O
entstéinde.

Nach der oben besprochenen Formel des Gallocyanins lag die
‘Wahrscheinlichkeit vor, dass dem Kérper in Wirklichkeit zwei Wasser-
stoffatome weniger zukommen, Ein Versuch zeigte in der That, dass
die Reaction nicht glatt nach obigem Schema verlduft, und dass stets
ein Theil des Nitrosodimethylanilins zu Dimethylparaphenylendiamin
reducirt wird. Durch Anwendung von Chinondichlorimid an Stelle
des Nitrosodimethylanilins hofften wir zu einem analogen Kéorper
zu gelangen, dessen Stickstoffatome frei von Methylgrappen sind, und
deren Bindungsverhiltnisse sich daher durch bekannte Reactionen er-
kennen lassen. Chinondichlorimid reagirt in alkoholischer Lisung
beim Erwirmen unter Bildung eines rothvioletten Farbstoffes, welcher
sich aus der alkoholischen Losuug leicht in Form des Chlorzink-
doppelsalzes abscheiden lisst.

1) Meldola, diese Berichte XII, 2066.
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Lost man das Chlorzinkdoppelsalz in Wasser und fiigt Salpeter-
sdure hinzu, so fillt ein schwerldsliches Nitrat aus, welches sich
durch Umkrystallisiren leicht rein erhalten ldsst.

Die Analyse fiihrte zu der Formel: CigH;qN3O . HNO;.

Berechnet Gefunden
1. 1I. 111
C 62.13 62.13 62.25 — pCt.
H 3.56 4.07 4.056 —_ >
N 13.59 -— —_ 13.27 »

Die Reaction war somit nach der Gleichung:

CINC HUNCl + CyH;0H = Cis Hiy N2 O + 2HCI
verlaufen,

Da das Meldola’sche Blau wohl ohne Zweifel das Dimethyl-
derivat dieser Substanz ist, so muss ihm die Formel CigHi4 Nz O statt
CisHigNoO zuertheilt werden. Die Reactionen der Substanz lassen
sich gut mit der vermuatheten Formel

o :N\'i“—\
o NN
1 1
N
NH
in Einklang bringen.

Der starke Basencharakter, sowie die Bestindigkeit gegen Siuren,
unterscheidet ihn hinreichend von den Indophenolen.

Durch salpetrige Siure ldsst er sich nicht in eine Diazoverbindung
iiberfiihren. Essigsiureanhydrid reagirt auf den Kérper, nicht aber
auf das Meldola’sche Blau.

Der Kérper lost sich in concentrirter Schwefelsiure mit griiner
Farbe, welche auf Wasserzusatz durch Violett und Blau in Roth
ibergeht.

Auf Wolle und Seide firbt der Farbstoff mit fuchsinrother Niiance
an.  Aus den Salzen scheidet Ammoniak eine gelbe Base ab, welche
in Aether und Alkolol leicht mit derselben Farbe 16slich ist. Die
dtherische Lésung derselben besitzt keine Fluorescenz.

Die Reactionen des Kérpers erinnern in ‘vieler Hinsicht an die
des Lauth’schen Violetts, und es ist daher nicht unwahrscheinlich,
dass er seiner Constitution nach zu diesem in naher Beziehung steht.

Basel. Universititslaboratorium.



