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amin bei der Bebandlung mit alkoholischem Schwefelammonium neben
Nitrophenyl-o-phenylendiamin eine zweite Base, nach ijhren Eigen-
schafien zu urtheilen, das entsprechende Nitrophenylparaphenylen-
diamin.

Die Schlussfolgerung, welche Heim aus den Resultaten seiner
Versuche iber die Reduction aromatischer Dinitraminokérper zieht,
dass npimlich die Amidirung durch Schwefelammonium in Ortho-
Stellung zur Aminogruppe stattfinde, kann jedenfalls nicht linger
aufrecht erhalten werden, da auch gleichzeitig und unabhiingig da-
von die in Para-Stellung befindliche Nitro - Gruppe reducirt wird,
Die Wirkung des alkoholischen Schwefelammoniums auf aroma-
tische Dinitroaminoderivate bedarf einer erneuten eingehenden Unter-
suchung.

Genf, Juli 1895. Universititslaboratoriam,

358. F. Kehrmann: Ueber die Begziehungen der Induline
zu den S8afraninen.

(Eingegangen am 15. Juli.)
Allgemeiner Theil.

Da die kiirzlich 1) von O. Fischer und E. Hepp ausfihrlich
mitgetheilten Beobachtungen idber die Umwandlung des Aposafranins
in das einfachste Indulin der Benzol- Reibe sich mit meinen auf eine
grossere Versuchsreihe gestiitzten Ansichten iber die genetischen Be-
ziehungen der Induline zu den Safraninen nicht in Einklang bringen
liessen, bin ich veranlasst worden, die Versuche der genannten Chemiker
zum Theil zu wiederholen. Hierbei hat sich herausgestellt, dass Jene
ibre Versuchsresultate nicht richtig interpretirt haben, und dass die
von ihnen vertretene Auffassung der Beziehungen beider Korperklassen
nicht linger haltbar ist.

Indem ich mir vorbehalten muss, an anderer Stelle nidher auf die
theoretische Seite der Frage einzugehen, beschriuke ich mich hier
darauf, pur die den Kern der Sache beriithrenden Versuche von
Fischer und Hepp kurz anzufdhren. Die Genannten haben das
von Nietzki und Otto ?) beschriebene Chlorhydrat des Aposafranins
{Formel I)

1) Ann. d. Chem. 286, 187, 2) Dijese Berichte 21, 1590.
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durch zweistiindiges Erwirmen mit der zwei- bis dreifachen Gewichts-
menge Anilin auf dem Wasserbade in ein neunes Chlorhydrat iber-
gefiibrt, welches nach jhrer Meinung mit dem Aposafraninchlorid
isomer ist, und welches sie als das Chlorhydrat des einfachsten
Benzolindulins (Formel II) auffassen. Die aus dem peuen Chlor-
hydrat dargestellte Base ist von der Aposafranin-Base ganz ver-
schieden, bildet eine eigene, von den Aposafranin-Salzen verschiedene
Salzreihe und wird durch Eisessig und Salzsiare bei 160—170° in
einen Korper iibergefiihrt, dem die Formel III ertheilt wird, und
welcher als ein Hydrat des Benzolindons aufgefasst wird. Das
Benzolindon selbst (Formel IV) erhalten sie aus der gleichen Base
durch Erhitzen mit Baryt-Wasser und Alkohol auf 140—1459% Aus
diesen Beobachtungen ziehen Fischer und Hepp den Schluss, dass
Induline und Safranine Repriisentanten verschiedener Kérper-
klassen sind, die durch umlagernd wirkende Agentien in einander
verwandelt werden konnen.

Dem gegeniiber war ich auf Grand eigener Versuche?) seit lingerer
Zeit zu der Ueberzeugung gelangt, dass die sauerstofffreien Indulin-
Basen und die Indone nichts Anderes sind, als parachinoide An-
hydride von Amino- resp. von Oxy-Azonium-Basen, wihrend sich
deren Salze und Hydrate von der orthochinoiden Azonium-Form ab-
leiten.

Diese Auffassung kommt in den nachfolgenden Formeln des Ros-
indulins ( Formel I), seines Hydrats (Formel II) und seines Chlor-
hydrats (Formel III) zum Ausdruck.

1) Siehe besonders diese Berichte 23, 2446; 24, 584 und 2167, 27, 3348.
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Da die Safranine allgemein als amidirte Azonium-Basen aufge-
fasst werden, erscheinen die sauerstofffreien Indulin-Basen als para-
chinoide Anhydride solcher Safranine, welche mindestens eine Amino-
Gruppe in Parastellung zum nicht alkylirten Azin-Stickstoff enthalten,
wihrend solche Safranine, so gut wie die zugehdrigen Indulin-Basen
nar eine einzige Reihe einsiuriger Salze bilden, denen gerade
wie allen iibrigen Safranin-Salzen die orthochinoide Azonium-Form
zukommt. Eine Bestitigung oder aber Widerlegung der Resultate
von Fischer und Hepp iiber die Umlagerung des einfachsten Safra-
nins, des Aposafranins, in das einfachste Benzolindulin musste eine
Entscheidung zuo Gunsten einer von beiden sich entgegenstehenden
Auffassungen herbeifiihren. Die folgenden Versuche haben nun die
Unbhaltbarkeit der von Fischer und Hepp vertretenen Auffassung
dargethan, wihrend sie mit der meinigen im besten Einklang sind
und derselben als neue starke Stiitze dienen.

Experimentelier Theil
(Gemeinsam mit den HHrn. M. Tikhvinsky und H. Fiihner bearbeitet.)
Gemeinsam mit Hrn. Tik b vinsky habe ich das Folgende festgestellt.
I. Die Einwirkong des Aniling auf das Aposafraninchlorid besteht
in einer Anilirung und ist der Wirkung des Anpilins auf Chinone vergleich-
bar. Dieselbe ldsst sich durch die folgende Gleichung wiedergeben:
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Es bildet sich also Anilino- Aposafranin neben Hydro- Aposafranin,
welches letztere, durch den Sauerstoff der Luft schoell in Aposafranin
zuriickverwandelt, seinerseits weiter aunilirt wird. In der That ver-
liuft der Process unter deutlicher Wasserbildung.

II. Durch Einwirkung von Eisessig und Salzsiure im Rohre bei
160 —170° wird das Anilino-Aposafranin unter Abspaltung von Anilin
in ein Oxybenzolindon &bergefiibrt, welches identisch mit dem von
Hrn. H. Fiihner dargestellten Condensationsproduct des Dioxychinons
mit Phenyl-o-phenylendiamin ist und danach die folgende Constitution
(Formel I) hat. Fischer und Hepp halten diesen Korper fir ein
Hydrat des Benzolindons und ertheilen demselben die nachstehende
Formel 1I.
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Die Bildung dieses Oxybenzolindons aus dem Anilino- Aposafranin
(Benzolindulin von Fischer und Hepp) durch Spaltung mit Salzsiiure
beweist, dass bei der Einwirkung des Anilins auf Aposafranin der
Aniliorest in die eine Ortho-Stelle neben der Imidgruppe eingreift, ge-
rade wie bei der Wirkung des Anilins auf Chinone die Anilinreste in
Ortho-Stellung zum Chinonsauerstoff treten.

III. Benzolindon entsteht aus Anilino- Aposafranin mittels alko-
holischer Barytlssung bei 140—145° in Folge eines Reductions-
processes.

IV. Das Anilino- Aposafranin ist nicht identisch, sondern isomer
mit dem Oxydationsproduct des Ortho-Aminodiphenylamins. Letz-
teres giebt, wie Hr. Biirgin gefunden hat, durch Spaltung mit Eis-
essig und Salzsiure bei 160—170° das gleiche Oxybenzolindon, wie
das Anilino- Aposafrapin. Da die Formel des Anilino - Aposafranins
in Folge seiner Bildungsweise und seiner Beziehung zum Oxybenzol-
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indon eindeutig bestimmt ist (Formel I), so bleibt fiir das Oxydations-
product des Ortho-Aminodiphenylamins nur die Formel II iibrig.
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V. Benzolindon bildet sich glatt aus Aposafranin, wenn man das-
selbe einige Minuten mit ganz verdiinnter Natronlauge zum Sieden
erhitzt, eine Reaction, welche zeigt, dass Aposafranin zum Benzol-
indon in derselben Beziehung steht, wie Rosindulin zum Rosindon.

VI. Behandelt man Aposafraninchlorid mit Paratoluidin, so ent-
steht iiberhaupt nicht das von Fischer und Hepp fiir das einfachste
Indulin gehaltene Product, sondern das dem Anilino- Aposafranin ent-
sprechende Para-Tolnidinoaposafranin, welches durch Salzsiiure in
Paratoluidin, Oxybenzolindon und Ammoniak gespalten wird.

I. Einwirkung von Anilin auf Aposafraninchlorid.

Der Versuch wurde genau nach der von Fischer und Hepp
gegebenen Vorschrift ) ausgefiihrt. Das angewandte Anilin war un-
mittelbar vorher fractionirt und das Aposafraninchlorid bei 100° ge-
trocknet worden. Nach einer Viertelstunde nimmt die Fliissigkeit
griinen Schimmer an und es tritt reichlich Wasserbildung ein. Die
Verarbeitung der Schmelze geschah ebenfalls entsprechend ihren An-
gaben. Um das nene Chlorhydrat ganz rein zu erhalten, ist es zu
empfehlen, seine alkoholische Losung mit Natronlauge zu versetzen,
mit Wasser zu verdiinnen, wiederholt auszuiithern, den Aether mit
Wasser zu waschen, zu filtriren und die klare gelbbraune #therische
Losung der Base mit gasférmiger oder concentrirter wissriger Salz-
sidure eben auszufillen. Das abgesaugte und zweimal aus Alkohol
krystallisirte Chlorhydrat zeigte simmtliche dem Benzolindulinchlor-
bydrat zugeschriebenen Eigenschaften, ebenso die daraus freigemachte
Base, deren Schmelzpunkt bei 203—204° gefunden wurde. Die Chlor-
Bestimmung ergab jedoch nur 8.67 pCt. Chlor, widhrend Fischer
und Hepp 11.71 pCt. fanden. Anilinoaposafraninchlorid verlangt
8.90 pCt. Chlor, Benzolindulinchlorid dagegen 11.54 pCt. Der von
genannten Chemikern gefundene zn hohe Chlorgehalt erklirt sich aus
dem Umstande, dass dieselben ihr Chlorhydrat aus salzsdurehaltigem
Alkohol umkrystallisirt und so eine Mischung des ein- und des zwei-
sdurigen Chlorhydrats erhalten und anpalysirt haben.

1) Ann. d. Chem. 286, 189.
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Das nur bei Gegenwart von iiberschiissiger Salzsiiure bestindige
Dichlorhydrat wird durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol
vollkommen in das gegen Wasser und Alkohol bestindige Mono-
chlorhydrat verwandelt.

Die von Fischer und Hepp ausgefiihrte Elementaranalyse
stimmt nicht nur zu ihrer unrichtigen Formel, sondern noch besser
zum parachinoiden Aphydrid der Anilinoaposafranin-Base.

Analyse: Ber. f. Benzolindalin, CigHi3N3: Proc. C 79.7, H 4.8, N 15.5.
» » Anilinoaposafranin,Cas HigNs:  »  » 79.55, » 4.97 » 15.46.
Gef. Fischer und Hepp » » 794, » 53, » 155.

Die Resultate der mitgetheilten Moleculargewichts-Bestimmungen
liegen in der Mitte der fiir die Formeln Ci;sH;3N; und CsaHyg Ny be-
rechneten Werthe 271 und 362 und sind daher weder fiir die eine
noch fiir die andere beweisend.

II. Auch die Spaltung mit Salzsiure und Eisessig wurde nach
der 1. c.1) gegebenen Vorschrift ausgefiihrt; um jedoch das abge-
spaltene Anilin zu bestimmen, wurde das gebildete Oxybenzolindon
mit Essigsiure aus seiner alkalischen Losung gefillt und das von
Neuem alkalisch gemachte Filtrat mit Wasserdampf destillirt. Das
mit Salzsiure angesiiuerte Destillat gal mit Bromwasser sofort einen
reichlichen krystallinischen Niederschlag von Tribromanilin. 0.7 g Ani-
linoaposafraninchlorid lieferten so 0.6 g Tribromanilin (nicht ganz scharf
gewogen), wihrend sich 0.38 g berechnen. Letzteres krystallisirte
aus Alkohol in den charakteristischen langen Nadeln vom Schmelz-
punkt 1200,

Das mit Essigsiure gefillte Oxybenzolindon krystallisirt aus
Alkohol in dunkelrothbraunen Nidelchen und schmolz gleichzeitig
mit dem unten beschriebenen synthetischen Product bei 278—28009,
Mit letzterm zeigte es sich in simmtlichen Eigenschaften identisch.

~ Dasselbe Oxybenzolindon hat non Hr. H. Fiihner wie folgt

erhalten.  Gleiche Molekiile Dioxychinon und Phenyl-o-phenylen-
diaminchlorhydrat?) wurden jedes fiir sich allein in siedendem Waseer
gelost und die Losungen vermischt. Der nach 12 Stunden abge-
schiedene Niederschlag wurde ans Alkohol umkrystallisirt. Diese
Condensation verliuft sebr glatt nach folgender Gleichung
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) Anp. d. Chem. 286, 192. 2) Diese Berichte 24, 589.
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Zur Analyse wurde der Korper bei 120° getrocknet.

Analyse: Ber, fir CigHjaNyOq.

Procente: C 75.00, H 4.16, N 9.73.
Gef. » » 7510, » 4.23, » 9.67.

Die Substanz zeigt simmtliche Eigenschaften des vermeintlichen
Benzolindonhydrats; den betreffenden Angaben von Fischer und
Hepp ist nichts hinzuzufiigen.

III. Die von denselben beobachtete Entstehung von Benzolindon
durch Erhitzen des Anilinoaposafranins mit Alkobol und Barytwasser
ldsst sich nunmehr ungezwungen erkliren, indem man annimmt, dass
zunichst, gerade wie durch Salzsiure, Oxybenzolindon entsteht, welches
weiter durch den alkoholischen Baryt zu Benzolindon reducirt wird.

IV. Gemeinsam mit Hrn. Messinger!) habe ich friiher den
Schmelzpunkt des Oxydationsproductes des Phenyl-o-phenylendiamins
zu 189—190° angegeben. Nach Fischer und Heiler?) soll dasselbe
bei 2409 noch nicht schmelzen. Hr. Fihner hat nun auf meine
Veranlassung die Base von Neuem dargestellt und sorgfiltig gereinigt.
Dieselbe schmilzt in genauer Uebereinstimmung mit unseren friiheren
Angaben ganz scharf bei 189—1900 und gab bei gewéhalicher Tem-
peratur im Exsiccator getrocknet die folgenden Zablen.

Analyse: Ber. fir CagHis Ny,

Procente: C 79.56, H 4.97, N 15.47.
Gef. » » 80.07, » 508, » 15.22,

Diese Base und ihre Salze zeigen eine geradezu frappirende
Aechnlichkeit mit dem isomeren Anilinoaposafranin und dessen Salzen,
80 dass ich einige Zeit hindurch an deren Identitit glaubte. Dennoch
sind beide sicher nicht identisch, sondern nur isomer, bei allerdings
sehr weitgehender Analogie der Structur. Die Schmelzpunkte liegen
14 Grade auseinander, ferner ist Anilinoaposafranin stirker basisch;
seine itherische Losung zieht rasch Koblensiure aus der Lauft aq,
wihrend dies die isomere Base nur langsam thut. Auch die Chlor-
hydrate krystallisiren verschieden aus Alkohol; dasjenige des Anilino-
aposafranins ist schwerer 16slich. In allen dbrigen Eigenschaften sind
beide Korper zum Verwechseln dhnlich.

Die schon frilher von Fischer und Heiler3) ausgefihrte
Spaltung des Oxydationsproductes des Phenyi-o-phenylendiamins hat
Hr. Biirgin mit Eisessig und Salzsiure nach Fischer und Hepp’s#)
Vorschrift wiederholt und mit Bestimmtheit die Identitit des so er-
haltenen Oxybenzolindons mit dem oben beschriebenen synthetischen
Product feststellen kénnen. Da nun, wie bereits friiber5) ausgefihrt
wurde, fir das Oxydationsproduct nur zwei Formeln in Betracht
kommen '

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 46, 568. %) Diese Berichte 26, 381.
3) Diese Berichte 26, 382. 4 le % Diese Berichte 28, 350.
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Formel I aber, wie bewiesen, dem Anilinoaposafranin zukommt,
8o bleibt fiir das Oxydationsproduct des Orthoaminodiphenylamins
Formel II allein iibrig. Die in den beiden Formeln zum Ausdruck
kommende ausserordentlich weitgehende Structur-Analogie erklirt sehr
gut die grosse Aehnlichkeit der Eigenschaften beider isomeren Sub-
stanzen (nebenbei erwihnt ist es mir kiirzlich gelungen Formel IE
direct zu beweisen).

V. 1g Aposafraninchlorid wird mit !/3 L. Wasser geldst, mit
schwach dberschiissiger Natronlauge versetzt, eine Viertelstunde zum
Sieden erhitzt und kochend filtrirt. Aus dem Filtrat krystallisirt
wihrend des Erkaltens reines Benzolindon in reichlicher Menge,
fast vollstindig nach Zusatz von etwas concentrirter Natronlauge, in
dunkelrothbraunen Kornern mit griinem Metallglanz aus. Nach dieser
Methode ist Benzolindon leicht in beliebigen Mengen zu erhalten.
Der Vorgang entspricht folgender Gleichung
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Das so erhaltene Benzolindon entspricht in allen Stiicken der
von Fischer und Hepp gegebenen Beschreibung.

VI. 4Y3g Aposafraninchlorid wurden mit 12 g reinem Para-
toluidin 1/, Stunde auf dem Wasserbade erwirmt und die Schmelze
genau so verarbeitet, wie es weiter vorn fiir die mit Anilin ausge-
fiilhrte unter I beschrieben ist.

Auch die Reinigung des Chlorhydrats und der Base geschah in
derselben Weise. Das Chlorhydrat des Paratoluidinoaposafranins
ist leichter 16slich, wie dasjenige des Anilinderivates und krystal-
lisirt aus Alkoho! in prachtvollen messingglinzenden Prismen, welche
zur Analyse bei 100° getrocknet wurden.

Analyse: Ber. fir CgsHg NyCL

Procente: Cl 8.60.
Gef. » » 8.51.
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Die daraus freigemachte Base ist namentlich in Aether viel
schwerer 16slich, wie das entsprechende Anilinderivat und krystallisirt:
daraus, wie aus Alkohl und Benzol, in rothbraunen, blan schimmernden-
Prismen vom Schmp. 219—220°.

Analyse: Ber. fiir CgsHap N,

Procente: C 79.78, H 5.32, N 14.90.
Gef. » » 80.00, » 542, » 14.58.

Die Losungen der Base sind gelbroth. Englische Schwefelsiure-
16st mit rothvioletter Farbe, welche durch Verdiinnen mit Wasser
nicht verindert wird.

Bei der Spaltung wit Eisessig und Salzsiure bei 160—1700
lieferten 0.65 g reines Chlorbydrat 0.4 g Dibromparatoluidin, welches
apfangs Olig ansfiel und nach dem Erstarren aus Ligroin krystallisirt
bei 73° schmolz (Berechnet 0.418), und ferner das gleiche Oxy-
benzolindon, welches auch aus dem Anilinoaposafranin erhalten
worden ist.

Die Einwirkung des Paratoluidins verlinft demnach ganz wie die-
des Anilins. Das Aposafranin wird nicht umgelagert, sondern ledig-
lich substituirt. Zum Schluss muss bemerkt werden, dass sich eipe
Reibe ilterer Beobachtungen der HHrn. Fischer und Hepp mit den
durch die vorliegende Arbeit festgestellten Thatsachen nicht gut in
Einklang bringen lassen, wie z. B. die Beobachtungen iiber Phenyl-
induline. '

Genf, im Juli 1895. Universitits-Laboratorium.

367. Hans Rupe und Georg Heberlein: Ueber die Ein-
wirkung von Phenylhydrazin auf Chloracetanild.
(Eingegangen am 3. Juli)

Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auof Chloressigester
entsteht, wie aus der letzten @Gber diesen Gegenstand von Reissert!)
veroffentlichten Mittheilung hervorgeht, neben etwas Phenylhydrazin-
glyoxylsidureester ausschliesslich der s ymmetrische Phenylhydrazido-
essigester, wihrend die entsprechende unsymmetrische Verbindung,
wie von Harries?) gefunden wurde, aus dem Nitrosophenylglycinester
darch Reduction erhalten werden kanp.

Da wir uns in der letzten Zeit damit beschiftigt baben, die Ein-
wirkung von Phenylhydrazin auf Chloracetanilid zu untersuchen, so
méchten wir in Hinblick auf die eben genannten Arbeiten eine kurze-
Mittheilung iiber die von uns bisher gewonnenen Ergebnisse machen,.

1) Diese Berichte 28, 1230. ? Diese Berichte 28, 1223.





