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122, Otto Fischer und Edusard Hepp:
Zur Kenntniss der Induline.

(Eingegangen am 14. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

In einer demniichst in Liebig’s Annalen erscheinenden Abhandlung
haben wir den Beweis gebracht, dass dem einfachsten Indulin der
Naphtalinreihe die folgende Constitution zukommt:

/ =N= i == Rosindulin,
N —'N_l\ '=NH
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Es war demgemiss in der Benzolreihe ein Indulin, CisHij3Ny zu
erwarten, welchem die analoge Constitutionsformel
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zagetheilt werden miisste,. Wir glasben nun diese fiir die Induline
typische Substanz in Hinden zu haben und wollen uns durch diese
vorldufige Mittheilung das Studium derselben reserviren.

Vor Kurzem wurde den Hochster Farbwerken ein Patent?!) er-
theilt, worin ausfiihrlich ein bisher unbekanntes blauviolettes Indulin,
CoyH;g Ny, beschrieben wird. Die mitangefiihrten Analysen lassen
dieses Indulin, dessen Salze wasserléslich sind, als ein neues Individuum
mit Sicherheit erkennen.

Das wasserldsliche Indulin, Cg4H,sN,, bildet sich bei der Amido-
azobenzolschmelze, wenn bei Gegenwart von reichlichen Mengen salz-
sauren Anilins nur kurze Zeit bis zum Eintritt der Indulinbildung
erhitzt wird.

In analoger Weise lisst sich das neue Indulin, Cj3 His N3 %), ge-
winpen.

Wir erhitzten ein Gemenge von 160 g Amidoazobenzol, 400 g
Anilin und 320 g salzsaurem Anilin bis zum Eintritt der Blaufirbung.
Das Gemisch beginnt bei etwa 130° lebhaft zu reagiren und firbt
sich intensiv blau. Es wurde dann noch etwa 10 Minuten die Tempe-
ratur der Schmelze auf 1600 gehalten, dann mit der theoretischen
Menge Soda versetzt und das Anilin mit Wasserdampf abgetrieben.
Den Riickstand kochten wir mit 11/s I 30procentiger Essigséiure aus,
filtrirten von ungeldsten Producten heiss ab und liessen das essigsaure
Filtrat langsam abkiihlen.

1 D.-R.-P. No. 50534.
%) Mit dem von Nietzki und Otto (diese Berichte XXI, 1591) aus
Phenosafranin gewonnenen Product CigH;sN3; hat unsere Base nichts zu thun.



839

Nach mehrtigigem Stehen schied sich ans der Essigsiore
eine Dbetrichtliche Menge eines krystallinischen, broncefarbenen
Niederschlages ab, welcher das Acetat des Indulins, CoyHigN, ent-
hielt. Die Mutterlauge desselben wurde mit concentrirter Salzsiure
versetzt und schied einen blauen, amorphen Niederschlag ab, welcher
ein Gemenge des salzsauren Indulins Cig Hi3 N3 mit dem Indulin
Ca4 Hig Ny bildet.

Wir stellten uns daraus die Basen dar, trockneten sorgfiltig und
16sten dieselben in heissem Benzol. Aus diesem Losungsmittel kry-
stallisirte zuerst das viel schwerer l6sliche Indulin Ce4 Hig Ni aus,
spiter das andere. Durch sehr hiufiges Umkrystallisiren aus Benzol
gewannen wir das neue Product in prichtigen, griinschillernden Nadeln,
welche bei 1359 schmelzen, sich in Aether, Benzol und sdurefreiem
Alkohol mwit fuchsinrother Farbe losen. Die essigsaure Losung der
Base ist rothviolett; die Losung in concentrirter Schwefelsiure blau-
violett. Das salzsaure, schwefelsaure und salpetersaure Salz sind in
warmem Wasser leichtloslich und firben die Faser rothviolett an.
Analysirt wurde die Base, ferner das salzsaore Salz, Ci;sHy3N;. HCL,
dann das salpetersaure Salz, Ci3Hy3Nz . HNOj, und das Golddoppel-
sulz. Wir werden diese Analysen in Liebig’s Annalen ausfihrlich
bringen. Mit concentrirter Salzsiure auf 1500 unter Druck erhitzt,
spaltet sich Ammoniak ab und bildet sich ein neaer Farbstoff, wahr-
scheinlich CisH12 N2 O, dessen Lésungen rothstichiger sind, als die des
Indulins und dessen Base eine schéne braunrothe Fluorescenz zeigt.

Gelingt es, das Indulin CigH;3N; auf Phenazin durch Abbau zu-
riickzafiihren, so diirfte damit die ganze Indulinfrage im Princip ge-
lést sein, denn alle anderen Indaline der Benzolreihe leiten sich von
diesem ab durch Eintritt von Anilidogruppen, oder durch Phenyliren
oder drittens durch Eintritt von Resten des Paraphenylendiamins.
Namentlich letzteres Product reagirt mit allen Indulinen fusserst leicht,
wie dies ja auch von der Praxis lingst erkannt wurde. Da nun bei
der Amidoazobenzolschmelze sich betrichtliche Massen von Paraphe-
nylendiamin bilden, welche beim lingern Erhitzen der Schmelze wieder
verschwinden, so ist es klar, dass dasselbe zur Bildung der blauen
Induline mit verbraucht wird.

Wir konoten bei unserer oben geschilderten kurzen Amidoazo-
benzolschmelze grosse Massen des Diamins im reinen Zustande iso-
liren.

Wir haben uns ferner tiberzeagt, dass bei allen Indulinbildungen
ein Zusatz von Paraphenylendiamin die Reactionstemperatur herab-
setzt und die Schmelze rasch intensiv blaa werden lisst. Wihrend
z. B. Azophenin mit Anilin und salzsaurem Anilin erst bei 1800 unter
Blaubildung einwirkt, tritt eine rasche Farbentwicklung schon bei 1409
ein, wenn man der Schmelze Paraphenylendiamin zusetzt.
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Mit diesem Diamin reagiren Azophenin, Anilidochinonanilid, ferner
Anilidonaphtochinonanil, sowie Benzolazo-a-paphtylamin u. s, w. sehr
leicht indulinbildend, wenn man diese Kérper in alkoholischer Losung
mit Paraphenylendiamin und dessen salzsaurem Salz auf 150 — 1709
erhitzt.

Es dringt sich nun die Frage auf, wie das Paraphenylendiamin
auf die Induline einwirkt. Um hierfir Anhaltspunkte zu gewinnen,
haben wir das leicht zugiingliche Phenylrosindulin (siehe Liebig's
Annalen) mit 2 Theilen Paraphenylendiamin und 1}/; Theilen salzsauren
Diamins in alkoholischer Ldsung mehrere Stunden unter Druck aunf
1600 erhitzt. In der Réhre waren bronceglinzende Blittchen des
Hydrochlorats eines neuen Rosindulins abgeschieden. Das Salz lost
sich mit rothvioletter Farbe in warmem Wasser und ist auch in
Alkohol leichtléslich.

Die Base des Farbstoffs, aus der verdiinnten alkoholischen Lisung
des Salzes mit Natronlauge abgeschieden, bildet ein fast schwarzes
Product, welches, aus heissem absolutem Alkohol umkrystallisirt,
dunkle, bronceglinzende Nadeln vom Schmelzpunkt 2479 bildet und
in Alkohol mit mattvioletter Farbe léslich ist.

Gefunden fiir die Base Ber. fiir Cos Hag Ny

C 813 81.5 pCt.

H 9.2 48 »

N 141 136 »
100.5

Die Substanz ist demnach Amidophenylrosindulin. Wir konnten
leicht nachweisen, dass derselben die Constitution

SN
NN S
P
NH2.06H4.N/ < CGHS
zukommen muss.

Erhitzt man néimlich die Substanz mit der 10fachen Menge con-
centrirter Salzsiure unter Zusatz einiger Cubikcentimeter Eisessig
unter Druck auf 1809, so wird sie glatt in Paraphenylendiamin und
Rosindon (siehe Liebig’s Annalen) gespalten.

Der Vorgang ist der folgende:

SN N
CosHaoNy + HoO = GH(NHye + | (TR |
INS T NS
o7 CoHs
Rosindon.

Letzteres wurde in prichtigen rothen, goldglinzenden Bléttchen
gewonnen vom Schmelzpunkt 2390,
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Wie man hieraus ersieht, wird durch das Paraphenylendiamin
die Anilgruppe des Phenylrosindulins durch die Gruppe =N C;H,. N H,
ersetzt. Es ist sehr wahrscheinlich, dass bei der Einwirkung des
Diamins auf die Benzolinduline ein analoger Vorgang stattfindet. Durch
den Eintritt des Paraphenylendiamins wird die Niiance nach Blau
hingezogen und das Molekiil basischer.

Wir hoffen bald die Indulinfrage im Zusammenhang behandeln
zu koénnen, und wollen nur noch anfiigen, dass wir auch die von
Caro!) entdeckten wasserloslichen Induline in den Kreis der Unter-
suchung gezogen haben, welche entstehen, wenn salzsaures Amido-
azobenzol mit salzsaurem Anilin in neutraler wissriger Ldsung er-
hitzt wird.

Erlangen und Biebrich a/Rhein.

123. Otto Fischer und Eduard Hepp: Oxydation des
Orthophenylendiamins. II.

(Eingegangen am 14.Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor etwa einem Jahre ?) theilten wir mit, dass das Oxydations-
product des o-Phenylendiamins mit Eisenchlorid ein Diamidophenazin
sei, dessen Amidogruppen sich entweder in verschiedenen Benzol-
kernen oder in einem befinden k&nnten. Wir haben das Studium
dieses Korpers weiter verfolgt und zunichst eine Revision der Ana-
lysen Wiesinger’s 3) beziiglich des salzsauren Salzes vorgenommen,
die mit der Formel C;i3H;oN, sich nicht vereinigen lassen. Wir
fanden auch thatsichlich andere Werthe. Das salzsaure Salz, dem
nach Wiesinger die Zusammensetzung CysHisNgO + 5H20 + 2HCI
zukommen sollte, besitzt thatsichlich die Zusammensetzung

CieH;oN.HCIl + 3H;0.

Das Salz wurde durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser
vollkommen rein dargestellt und ergab:

Gefunden beim Trocknen im Berechnet
‘Wasserstoffstrome bei 1100 fir CigHioN4HCl 4 3aq
H.0 18.2 17.9 pCt.

1) Siehe dessen Artikel @iber Induline in " ehling’s Handwérterbuch.
2) Diese Berichte XXII, 355.
3) Ann, Chem. Pharm. 224, 353.





