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Vor mehr als zehn Jahren hat der Eine von uns die Reobachtung 
gemacht , dass bei der Oxydation cines Gemenges von Paradiamido- 
toluol iind Orthotoluidin eine intensiv griine FLrbung auftritt, wclche 
die einzelnen Componenten unter gleichen Bedingungen fiir sich nicht 
zeigen 1). 

Es hat sich spater herausgestellt, dass fast allen Gemengen von 
Paradiaminen mit solchen Monaminen oder Diaminen, deren Parastelle 
zur hmidogruppe unbesetzt ist, Lhnliche Reactionen zukommen. 

I) Nietzk i ,  diese Berichte X, 1157. 
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Einen bestandigen Faabstoff dieser Art  lehrte W i t t  in dem 
Toluylenblau kennen, und es gelang hier, die Zusammensetzung dieser 
Kiirper durch die Analyse festzustellen. 

Spater erhielt B i n d s  c h e d l e r  durch Oxydation von Dimethyl- 
paraphenylendiamiri mit Dimethylanilin eine Verbindung aus dieser 
Klasse , welche seitdem unter dem Namen des BBindschedler’schen 
Griincc bekannt ist. Auch die von W i t  t entdeckten Indophenole 
miisscn als analoge I G r p e r  betrachtet werden. 

Rei Gelegenheit einer Untersuchung der Safranine *) hat der Eine 
von uns den Nachweis gefiihrt, dass diese Kiirper, welche bei der 
Darstellung der Safrnnine durch Oxydation von Paradiaminen und 
Monaminen stets als Zwischenproducte auftreten, Derivate des Diphenyl- 
amins sind, und hat  spater fiir dieselben den Namen ,Indaminecc 2, 

vorgeschlagen. 
Das einfachste, durch Oxydation gleicher Molekiile von Para- 

phenylendiamin und Anilin entstehende Indamin steht zu dem Para- 
dianiidodiphenylamin in dem Verhiiltniss pines Farbstoffes zu seiner 
Leukobase: 

, 
1)iuniiiiodiplicuyl~rnin. hidamin. 

13 e r 11 t h s on hat spiitcr nttchgewiesen, dass sich auch die schwefel- 
haltigen Farbstofr, wie cias Lan th’sche Violett und das Methylenblau, 
den lridaminrn clinrrihen lassen : 

H e r n t h s e r i  srheint jedoch die in letzteren Kiirpern enthaltene 

Gruppe <s> fiir das Chromophor derselhen anzusehen, er spricht 

wenigstens wiederholt von dem Thiodiphenylsmin : 

N 

CS H4 
S >NH, 
ct €14 

als eiriem Chromogen, und stellt dasselbe in dieser Hinsicht dem 
I’hcnazin, Acridin und Anthrachinoir zur Seite. 

‘) Nietzlr i ,  diese Berichtc XVL 
2) It. N i o  tz lr i ,  Organische Farbstoffe. L a d e n  burg’s  Handw6rterbuch 

der Chemie. 
112” 
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Das Thiodiphenylamin kann aber ebensowenig als Chromogen 
angesehen werden, wie das Diphenylamin, denn seine einfacheren 
Substitutionsproducte sind ungefsrbt und kiinnen hiichstens als Leuko- 
kiirper von Farbstoffen fungiren. Man kijnnte mit demselben Recht 
das Benzol als das Chromo’gen dcr Chinone betrachten. 

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

R 

H N - R -  ‘ N ,  

und dieses ist im Grunde nichts anderes als eine BChinonimidgruppec, 
d. h. zwei stickstoffhaltige Reste, welche zu einander in derselben 
Beziehung stehen, wie die Sauerstoffatome des Chinons. 

Man kann das einfachste Tndamin von dem noch unbekannten 
Chinonimid, HNC61&NH, ableiten und Letztereni ebensogut eine 

Formel ertheilen, welche der Auffassung der Chinone als Doppelketone 
entspricht. 

I , 

pc’r-I N. NI& 
, 

NH pu’ 13 
Chinonimid (unbrkannt). Tndamin. 

Diese Auffassung hat uns nun zur Erkllrung einer Thatsache 
gefiihrt, welche schon bei Gelegenheit der Arbeiten iiber Safranin 
wirderholt eriirtert wurde. 

Oxydirt man einerseits Dimethylparaphenylendiamin mit Anilin, 
andererseits Paraphenyleridiamin mit Dimethylanilin, so erhllt man 
ewei Indamine, welche isomer aber nicht ideritisch sind. 

Obwohl die geringe Bestiindigkeit der Kiirper eine genaue Ver- 
gleichung kaum gestattet, geht ihre Verschiedenheit deutlich aus dem 
Umstand hervor, dass dieselben beim Kochen mit salzsaurem Aailin 
zwei verschicdene Dimethylsafranine bilden. Die Vcrschiedenheit der 
beiden Kiirper findet nuii eine passende Erklarung in der Annahme, 
dass bei der Oxydation der Diamine zunlchst die wenig bestlndigen 
Chinonimide entstehen und dass diese, jedes in seiner Art, auf das 
Monamin reagiren. 

Die Indamine kiinnen demnach :ils paramidirte Chinonanilide 
aufgehsst werden, in denen der eweite Chinoiiwasserstoff durch die 
lniidgruppe vertreten ist. 
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Diese ILeaction wird diirch nachfolgende Formeln verdeatlieht: 
N 1-1 

N 13 
Clrinonirnid aus Uirnethylptiraphenylen~iamin, 

+ Aniliri (CGIIsNH2) giebt: 

;I 
N .  C g H q W l l a  

Indamin [I. 

Mxii wArc versricht dim hypothetische Dirncthylchinonimid in dem 
von M u  r s  t c r I) d a r  ch Oxydation tics I)im~~tl.iylparapheriyleridiamins 
d:wg:cstc~llteri mthcn 1~’arbstoff ZII  suchen. In der That rechtfertigen 
die Ihwt ionen  dieses Thrpcrs jenc. Arin;ihnie. E r  reagirt auf Amine 
iiiitcr Ililduiig veil Indarninen, a d  Phenole unter Rildung von Indo- 

(ianz Bhnlicli verhllt sich das Nitrosodimethyl~uiilin, sowie das 
Cliirioricfichlorirnicl. Iridamine und Indophcnole sirid an sich uribcstiindige 

p11c11olcn. 

’) Dicse 1Scrichte XlI, 1803 und 2072. 
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Kiirper, sie werden durch Einwirkung von Mineralsauren leichb unter 
Bildung von Chinonen zerlegt. Es liegt auf der Hand, dass eine 
nochmalige Verkettung zweier Benzolkerne durch ein mehrwerthiges 
Radical, z. B. durch ein Schwefelatom, dem Molekul mehr Stabilitat 
verleiht, und hieraus erklart sich wohl die griissere Bestiindigkeit der 
Thioindamine. W i t t ,  K i i c h l i n  und M e l d o l a  haben die Beobachtung 
gernacht, dass einzelne Phenole bei der Oxydation mit Paradiaminen 
odcr bri der Einwirkung auf Nitrosodimethylanilin in der Hitze anders 
reagirrri als in der K d t e .  Wahrend im letzteren Fall Indophenole 
entstehen, rrh&lt man beirn ErwBrmen IGrper, welche sich vor jenen 
durch weit griissere Restandigkeit aiiszeichnen. Hierher gehiirt das 
Naphtolblau, welches M e l  d o la 1) durch Einwirkung von Nitrosodi- 
methylanilin auf p-Naphtol erhielt, ferner das Gallocyanin von 
€3. K i i c h l i n  2). 

B e r n  t h s e 11 hat  die Vermuthung ausgesprochen, dass in diesen 
Kiirpern einem Sauerstoffatom dieselbe bindende Rolle zukommt wie 
d r m  Schwefelatorn in den Thioindaminen. Die nachstehende Unter- 
suchung einiger dieser Kiirper scheint dic B e r n  t hsen’sche Ansicht 
zu best&tigen, obwohl ein exacter Nachweis fur dieselbe bis jetzt 
noch fbhlt. 

G a l l o c y a n i n .  

Irn December 1881 liess sich H. K i i c h l i n  eine Reihe von Farb- 
stoflen patentiren, welche durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin 
auf Gallussaure, Katechusaure, Chinagerbsaure etc. entstehen. 

Wohl  nur das Reactionsproduct auf Gallussaure hat technische 
Verwendung gefunden und vermiige seiner Eigenschaft mit metallischen 
Beizen, namentlich mit Chromoxyd, einen schiin violett gefarbten 
Lack zu bilden , in  der Kattundruckerei eine gewisse Bedeutung 
erlangt. 

Drr Kiirper kommt unter dem Nameri Gallocyanin oder Violet 
solide in  den I-Taridel. 

Die 7-11-1. U u r a i i d  und H u g u e n i n  in Base1 hatteii die Giite uns 
fur unsre Untersuchung eine griissere Menge des nahezu chemisch 
rc4nen Ij’arbstoffes zur Verfugurig zu stellen. 

Das Gallocyanin bildet sich leicht, wenn nian salzsaures Nitroso- 
dimethylanilin mit Gallussiiiu~e in alkoholischer oder Eisessiglosung 
einigcl Zeit rrhitzt. 

ICs migte sich, dass bci Anwendung gleicher Molekule der beiden 
Coniponenien die Gallussiiure nicht viillig .verbraucht wird. Nebenbei 

I) Diese Bci-iehte XU, 229. 
2, 1). I’atont No. 1958 voin 17. Ucceiiibcr 1881. 
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lasst sich in den Mutterlaugen der Reactionsproducte stets Dimethyl- 
paraphenylendiamin nachweisen. 

E s  deutet diese Thatsache darauf hin, dass dem Nitrosodimethyl- 
anilin hier gleichzeitig eine oxydirende Rolle zukommt, eine Annahme, 
welche durch die Analyse des Kiirpers bestatigt wurde. Das Gallo- 
cyanin bildete, wie es in unsre Hande gelangte, griinglanzende Nadeln. 
E s  lost sich in den meisten Losungsmitteln, aber nur ausserordentlich 
sparlich, so dass es hier an einem indifferenten Krystallisationsmittel 
fehlte. 

Wasser, Alkohol und Eisessig nehmen nur wenig dnvon auf. 
Anilin lost es reichlich, das auskrystallisirende Product ist jedoch 
kein unverandertes Gallocyanin, sondern das unten beschriebene 
Anilid desselben. 

Mit concentrirten Sauren bildet es durch Wasser zersetzliche, 
schwierig mit rothlichvioletter Farbe liisliche, Salze. 

Freie sowie kohlensaure Alkalien losen es leicht mit rothlicher 
Farbe. 

Fur die Analyse reinigten wir das Product durch mehrmaliges 
Aufliisen in Natriumcarbonatlijsung und Ausfallen mit Essigsaure. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel (2x5 HlzNz 0 5 .  

Gefunden 
IT. 111. IV. Berechnet I. 

C 60.00 59.72 59.66 - - pct .  
H 4.00 4.38 4.37 - - >  

N 9.33 - - 9.41 9.76 D 

Die Substanz enthalt demnach zwei Wasserstoffatome weniger 
als ein aus Dimethylparaphenylendiamin und Gallussaure gebildetes 
Indophenol, denn diesem miisste die Formel C15 H14Na 0 5  zukommen, 
welche 59.60 Kohlenstoff, 4.62 Wasserstoff und 9.27 Stickstoff er- 
fordert. 

Die Bildung des Kiirpers war demnach nach der Gleichung: 

((CH3hNCsH4NO)s + ( C G H ~ C O O H ( O H ) ~ ) ~  = (CisHiaNz 0 5 ) a  

+ (CH3)n Cs Hq NHa + 3 Ha 0 
verlaufen. 

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

Die Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz zeigte, dass 
hier zwei Anilinrnolekiile unter Austritt eines Wassermolekiils reagirt 
hatten. Der Korper ist der Formel C27H2pN.i04 gemass zusammen- 
gesetzt. 
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Berechnet I. 
Gefunden 

IT. 111. TV. 
C 69.23 63.83 69.43 - - p c t .  
H 5.18 5.43 5.72 - - 

N 11.96 - - 12.33 12.77 )> 

Es scheint hier demnach das  Anilinsalz eines Anilids C21H17Na04 
oder eine Verbindung dieses Korpers mit einem Molekiil Krystallanilin 
vorzuliegen. 

Dieser Riirper zeigt ausgeprsgt basische Eigenschaften und bildet 
mit Sauren gut krystallisirende Salze. Dieselben sind jedoch wenig 
bestandig und dac3 Chlorhydrat verliert schon bei 100" seinen Halz- 
sauregehalt. Ausserdem scheint die Saure eine partielle Anilinab- 
spaltung zu bewirken. Alkalien spalten den Kiirper in Gallocyanin 
und Anilin, welch' ersteres dabei in Liisnng geht. )lit Natriumbisulfit 
bildet das Gallocyanin eine riithlich gefarbte wasserliisliche Verbin- 
dung, welche beim Erhitzen wieder zersetzt wird, und deshalb in der 
Kattundruckerei T'erwendung findet. 

Auf Gallussauremethyllther reagirt das Nitrosodimethylanilin 
unter Bildung eines dem Gallocyanin iihnlichen E'arbstoffes. 

Dieser Kiirper ist durch eine Patentanmeldung der Farbenfabrik 
von K e r n  und S a n d o z  in Base1 bekannt geworden, und wird von 
Letzterer unter dem Namen >Prune< in den Handel gehracht. 

Der  Giite der  Herrn K e r n  und S a n d o z  rerdanken wir eie 
Praparat dieses E'arbstoffes. 

Derselbe ist von dem Gallocyanin durch seinen erheblich stlrkeren 
Basencharakter verschieden, er bildet mit SLuren bestandige in Wasser 
leicht liisliche Salze, und kommt in Form des schon krystallisirbaren 
Chlorhydrats in  den Handel. 

Durch Umkrystallisiren unter Zusatz von Salzsaure konnte das- 
selbe leicht rein erhalten werden. 'Natriumcarbonat oder Acetat 
schied daraus die Base ab. Die Analyse fuhrte zu der erwarteten 
Formel: C16Hl4N205 = C15H11N205. CH3. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 111. IV. 

C 61.13 61.06 - - - pct. 
- - H 4.45 4.39 - 

N 8.90 - 8.90 9.10 9.04 D 

Das Chlorhydrat entspricht der Formel: C16 H14N2 0 3  HCl.  

Berechnet 

c 54.77 
H 4.28 
N 8.00 
c1 10.70 

Gefuoden 
I. 11. 

55.23 - pCt. 
4.47 - n 

- 11.30 n 

- - 
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Krystallisirt man diesen Methylather des Gallocyanins aus Anilin 
um, so entsteht eine Verbindung, welche der Formel: C16Hi4N205 

+ CG H7 N entspricht. 
Gefiinden 

1. 11. Berechnet 

C ti4.86 61.92 - pCt. 
€1 5.16 5.32 - ) 

N 10.32 10.24 )) - 

Die Thatsache, dass hier kein Anilid, sondern nur ein hnilin- 
additionsproduct eiitsteht, lasst mit ziemlicher Sicherheit darmf  
schliessem, dass bei der Bildung des ersteren aus dern Gallocyanin 
die Carboxylgruppe desselben in Reaction tritt. Da diese bei dern 
Methylather substituirt ist, so vermag derselhe nur Anilin anzulagern. 

Die Thatsache, dass das Gallocyanin zwei Wasserstoffatome 
weniger enthllt, als ein entsprechender Kiirper der Indophenolreihe, 
macht die Annahme wahrscheirilich , dass hier ein Sauerstoffatorn die 
Bindung beider Kerne vermittelt. 

Es waren dernnach zwei Constitutionsformeln fiir die Substanz 
mijglich : 

I. 11. 
N I ~ N- - 1  

'\ 

-_ 

0- \ H O O C  
'-OH \ 

I I /  I 
0 N(CH3)2 

I I /  
OH N (C H3)a 

I 
K 

Kach unserer am Eingang anfgestellten Hypothese der Indamin- 
bildung miisste ein KGrper der ersteren Formel entstehen, wiihrend 
die Abwesenheit eines Ammoniunihydroxyls im Gallocyanin und in 
seineni Bether, sowie die Existenz einer Risulfitverbindung, sich eher 
mit der zweiten Formel in Eiriklarig bringen liesse. 

Es ist jedoch nicht unwahrscheinlich, dass beirn Vorhandensein 
einer quartaren Ammoniumgruppe die freie Valenz des Stickstoffes 
durch das Carboxyl, oder bei dem a e t h e r  durch ein Phenolhydroxyl 
abgesattigt wurde. 

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

Die Darstellung einrs Acetylderivats musste zwischen beiden 
Forrneln entscheiden, da ein Kijrper der Constitutionsformel I zwei 
Acetylgruppen, nach der Forinel 11 jedoch nur ein Acetyl auf- 
neh m en kann. 
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Kocht man das Gallocyanin mit Essigsaureanhydrid und Natriom- 
acetat, so farbt sich dasselbe grun, es war jedoch schwierig, aus dem 
Product eine einheitliche Substanz zu isoliren. 

Besser gelang dieses, als wir den Methylather der Scetylirung 
unterwarfen. Hier wurde eine schwach grinlich gefarhte, aus ver- 
dunntem Alkohol in kleinen Nadeln krystallisirende Acetylverbindung 
erhalten. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Bereohnet 

fiir C1SH16N2Os fur CzoHlsNz07 
(1.  Acetyl) ( 2 .  Acetyl) 

Gefunden 
I. 11. 111. 

C 60.67 60.30 60.12 - - p c t .  
- - 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 fur 
einen Gehalt an zwei Acetylgruppen, und diese lassen sich nur mit 
der Formel I in  Einklang bringen. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h i n o n d i c h l o r i m i d  a u f  Ijc-Naphtol. 
Vor mehreren Jahren ') untersuchte M e l d  o l a  einen blauen Farb- 

stoff, den e r  durch Einwirkung von Nitrosodimethylaniliu auf p-Naphtol 
erhielt. 

D e r  Korper findet gegenwartig unter dem Wamen BEchtblaua 
technische Verwendung. 

M e l d o l a  ertheilt der Verbindung die Pormel ClsH16N20, und 
nimmt an, dass dieselbe nach der Gleichung: 

entstande. 
Nach der oben besprochenen Formel des Gallocyanins lag die 

Wahrscheinlichkeit vor, dass dem Korper in Wirklichkeit zwei Wasser- 
stoffatome weniger zukommen. Ein Versuch zeigte in  der That, dass 
die Reaction nicht glatt nach obigem Schema verlauft, und dass stets 
ein Theil des Kitrosodimethylanilins zu Dimethylparaphenylendiamin 
reducirt wird. Ilurch Anwendung von Chinondichlorimid an Stelle 
des Nitrosodimethylanilins hofften wir zu einem analogen Korper 
zu gelangen, dessen Stickstoffatome frei von Methylgruppen sind, und 
deren Bindungsverhaltnisse sich daher durch bekannte Reactionen er- 
kennen lassen. Chinondichlorimid reagirt in alkoholischer Losung 
beim Erwarmen unter Bildung eines rothvioletten Farbstoffes, welcher 
sich aus der alkoholischen Losuug leicht in Form des Chlorzink- 
doppelsalzes abscheiden llsst. 

(C H3)2 CsHa NO + CloH? . OH = CIS H16 Nz 0 + Ha 0 

l) Meldola, diese Berichte XII, 2066. 
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LSst man das  Chlorzinkdoppelsalz in Wasser und fiigt Salpeter- 
saure hinzu, so fiillt ein schwerlosliches Nitrat i tus,  welches sich 
durch Urnkrystallisiren leicht rein erhalteu 1Lsst. 

Beroclinot Gofunden 

Die Analyse fuhrte zu der Formel: C16HloNa0 . H N 0 3 .  

1. 11. in. 
C, 62.13 62.13 62.25 - pCt. 
H 3.56 4.07 4.05 - 
N 13.59 - - 

Die Reaction war somit nach der Gleichung: 

13.27 )) 

ClNCsFTdNCl + CioHTOH = C16H10N2O i- 2HC1 
vrrlaufen. 

Da das Meldola’sche  Rlau wohl ohne Zweifel das Dimethpl- 
derivat dieser Substanz ist, so muss ihm die Formel CIS HlaNzO statt 
CIS N2 0 zuertheilt werden. Die Reactionen der Suhstanz lassen 
sich gut mit der vermutheten Formel 

N-.. 

\ /  
NH 

in Einklang bringen. 
Der starke Basencharakter, sowie die Bestandigkeit gegen Siiuren, 

unterscheidet ihn hinreichend von den Indophenolen. 
Durch salpetrige Saure ldsst er sich nicht in eine Diazoverbindung 

iiberfiihren. Essigsaureanhydrid reagirt auf den Korper, nicht aber 
auf das M e l d o l a ’ s c h e  Blan. 

Der Kiirper lSst sich i n  concentrirter Schwefelsaure mit griiner 
Farbe ,  welche auf Wasserzusatz durch Violett und Blau in Roth 
iibergeht. 

Auf Wolle und Seide fiirbt der Farbstoff mit fuchsinrother Nuance 
an. Aus den Salzen scheidet Ammoriiak eine gelbe Base ab, welche 
in Aether und Alkohol leicht mit dcrselben Farbe lijslich ist. Die 
:itherische Liisung dersrlben besitzt keine Pluorescenz. 

Die Reactionen des Kiirpers erinnerri i n  vieler Hirrsicht an die 
des Lauth’schen  Violetts, und es ist daher nicht unwahrscheinlich, 
thss cr seiner Constitution riach zu diesem in nahcr Beziehnng steht. 

13 :I sel. ~iniversitatslaboratoriurn. 


