
1709 

amin bei der Behandlung mit alkoholischem Schwefelammonium neben 
Nitrophenyl-B-phenylendiamio eine zweite Base, nach ihren Eigeu- 
schafwn zu urtheilen, das  entsprechende Nitrophenplparaphenylen- 
diamin. 

Die Schlussfolgerung , welche H e i m  aus den Resultaten seiner 
Versuche iiber die Reduction arornatischer Dinitraminolciirper zieht, 
dass namlich die Amidirung durch Schwefelammonium in Ortbo- 
Stellung zur Aminogruppe stattfinde , kann jedeofalls nicht l inger  
aufrecht erhalten werden , da auch gleichzeitig und unabhangig da- 
von die in P a r a -  Stellung befindliche Nitro - Cruppe reducirt wird. 
Die Wirkung des alkoholischen Schwefelammoniums auf aroma- 
tieche Dinitroamiooderivate bedarf einer erneuten eiogehenden Unter- 
suchuog. 

Geo f ,  J u l i  1895. Universitatslaboratorium. 

356. F. Kehrmenn: Ueber die Besiehungen der Induline 
su den Sefraninen. 

(Hngegangen am 15. Juli.) 

A l l g e m e i n e r  T h e i l .  

Da die kiirzlich 1) von 0. F i s c h e r  und E. H e p p  ausfiihrlich 
mitgetbeilten Beobachtungen iiber die Umwandlung des Aposafranins 
in  das eiofachste Indulin der Beozol-Reibe sicb mit meinen auf eine 
griissere Versuchsreihe gestiitzten Ansichten iiber die genetischeu Be- 
ziebungen der Induline zu den Safraninen nicht i n  Eiuklang bringen 
liessen, bin ich veranlasst worden, die Versuche der genaonten Chemiker 
zum Theil zu wiederbolen. Hierbei hat  sich berausgestellt, dass Jene  
ihre Versuchsresultate nicht richtig interpretirt haben , und daps die 
von ihnen vertretene Auffasaung der Beziehungen beider Kiirperklassen 
n i c k  liinger haltbar ist. 

Iodem ich mir vorbehalten muss, an anderer Stelle naber auf die 
theoretische Seite der Frage einzugehen , bescbriinke ich mich hier 
darauf, nur die den Kern der Sache bertihrenden Versuche von 
F r i s c h e r  und H e p p  kurz anzufiihren. Die Genannten haben das  
QOO N i e t z k i  und 0 t t o  2) beschriebene Chlorhydrat des Aposafranins 
(Formel I) 

1) Ann. d. Chem. 286, 157. 2) Diese Berichte 21, 1590. 

Bericbta d. D. chem- OesellsrbaR. Jahrp. X X V I I I .  110 
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durch zweistiindiges Erwarmen mit der zwei- bis dreifachen Gewichts- 
menge Anilin auf dem Wasserbade in ein neues Chlorhydrat iiber- 
gefiihrt, welches nach ihrer Meinung mit dem Aposafraninchlorid 
isomer ist, und welcbes sie als das  Chlorhydrat des einfachsten 
Benzolindulins (Formel 11) auffassen. Die aus dem neuen 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 Salzsaure bei 16O-17Oa in  
einen Korper iibergefiihrt, dern die Formel 111 ertheilt wird, und 
welcher als ein Hydrat des Benzolindons aufgefasst wird. Daa 
Benzolindon selbst (Formel  IV)  erhalten sie aus der gleichen Base 
durch Erhitzen mit Baryt-Wasser und Alkobol auf 140-145O. BUS 
diesen Beobachtungen ziehen F i s c h e r  und H e p p  den Schluss, dass 
Induline und Safranine Reprasentanten v e r s c  h i e d  e n e r  K 6 r p e r  - 
k l a s s e n  s i n d ,  die durch umlagernd wirkende Agentien in einander 
verwandelt werden konnen. 

Dem gegeniiber war ich auf Grund eigener Versuche’) seit langerer 
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 , wahrend sich 
deren Salze und Hydrate yon der orthochinoiden Azonium -Form ab- 
leiten. 

Diese Auffassung komrnt in den nachfolgenden Formeln des Ros- 
indulins (Formel  I ) ,  seines Hydrats (Formel  11) und seines Chlor- 
bydrats (Formel 111) zum Ausdruck. 

l) 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- 
chinoi’de Anhydride solcher Safranine, welche mindestens eine Amino- 
Gruppe in Parastellung zum nicht alkylirten Azin-Stickstoff enthalten, 
wahrend solche Safranine, so gut wie die zugehorigen Indulin -Basen 
n u r  e i n e  e i n z i g e  R e i h e  einsauriger Salze bilden, denen gerade 
wie allen iibrigen Safranin-Salzen die orthochinolde Azonium-Form 
zukommt. Eine Bestatigung oder aber Widerlegung der Resnltate 
von F i a c h e r  und H e p p  uber die Umlagerung des einfach&en safra- 
nins, des Aposafranins , in des  einfachste Benzolindulin musste eine 
Entscheidung zu Gunsten einer von beiden sich entgegenstehenden 
Auffassungen herbeifuhren. Die folgenden Versuche habeo nun die 
Unhaltbarkeit der von F i s c h e r und H e  p p vertretenen Auffassung 
dargethan, wahrend sie mit der  meinigen im besten Einklang sind 
und derselben als neue starke Stiitze dienen. 

E x p e r i m e n t e l l  e r  T h e i l .  
(Gemeinsam mit den HHm. M. T i k h v i n s k p  uuil H. F i ihner  baarbeitet.) 

Gemeinsam mit Hrn. T i  k h v i n  s k y babe ich das  Folgende festgestellt. 
I. Die Einwirkung des Anilins auf das Aposafraninchlorid besteht 

in einer Anilirung und ist der  Wirkung des Anilins auf Chinone vergleich- 
bar. Dieselbe lasst sich durch die folgende Gleichung wiedergeben: 

a. N N 

110’ 
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Es bildet sich also Anilino- Aposafranin neben Hydro- Aposafranin, 
welches letztere, durch den Sauerstoff der Luft schnell in Aposafranin 
zuriickverwandelt, seinerseits weiter anilirt wird. In der That  ver- 
lauft der Process unter deutlicher Wasserbildung. 

11. Durch Einwirkung von Eisessig und Salzsaore im Rohre bei 
160- 1700 wird das  Anilino-Aposafranin unter Abspaltung von Anilin 
in ein Oxybenzolindon iibergefuhrt, welches ideatiich mit dem von 
Hrn. H. Fii h n e r  dargestellten Condensationsprodud des Dioxychinons 
mit Phenyl- o - pheiiylendiamin ist und danach die folgende Constitution 
(Formel I) hat. F i s c h e r  und H e p p  halten diesen Eorper  fiir ein 
Hydrat des Benzolindons und ertheilen demselben die nachstehende 
Formel 11. 
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Die Bildung dieses Oxybenzolindons aus dem Anilino - Aposafranin 
(Benzolindulin von F i s c h e r  und H e p p )  durch Spaltung mit Salzsiiure 
beweist, dass bei der  Einwirkung des Anilins auf Aposafranin der 
Anilinrest in die eine Ortho -StelIe neben der Imidgruppe eingreift, ge- 
rade wie bei der Wirkung des Aniline auf Chinone die Anilinreste in 
Ortho -Stellung zum Chinonsauerstoff treten. 

111. Benzolindon entsteht aus Anilino - Aposafranin mittels alko- 
holischer Barytlosung bei 140 - 145 0 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. B i i r g i n  gefunden hat ,  durch Spaltung mit Eis- 
essig und Salzsaure bei 160 - 170 0 das gleiche Oxybenzolindon, wie 
das  Anilino - Aposafranin. D a  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 I1 iibrig. 

I. N 11. N 
NHs.  /\/\ /\ 

I '  
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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 znm Rosindon. 

VI. Behandelt man Apoeafraninchlorid mit Paratoluidin, so ent- 
steht iiberhaupt nicht das von F i s c h e r  und H e p p  fiir das einfachste 
Indulin gehaltene Product, sondern das dem Anilino- Aposafranin ent- 
sprechende Para-  Toluidinoaposafranin , welches durch SalzsPure in  
Paratoluidin, Oxybenzolindon and Ammoniak gespalten wird. 

I. E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n  a u f  A p o s a f r a n i n c h l o r i d .  
Der Versuch wurde genau nach der von F i s c h e r  und H e p p  

gegebenen Vorschrift I) audgefiihrt. Das angewandte Anilin war un- 
mittelbar vorher fractionirt und das Aposafraninchlorid bei 1000 ge- 
trocknet worden. Nach einer Viertelstunde nimmt die Fliissigkeit 
griinen Schimmer a n  und es tritt reichlich Wasserbildung ein. Die 
Verarbeitung der Schmelze geschah ebenfalls entsprechend ihren An- 
gaben. Um das neue Chlorhydrat ganz rein zu erhalten, ist es  zu 
empfehlen , seine alkoholische Liisuug mit Natronlauge zu versetzen, 
mit Wasser zu verdiinnen, wiederholt auszuathern, den Aether mit 
Wasser zu waschen, zu filtriren und die klare gelbbraune atherische 
Liisung der Base mit gasfiirmiger oder concentrirter wissriger Salz- 
saure eben auszuBllen. Das abgesaugte und zweimal aus Alkohol 
krystallisirte Chlorhydrat zeigte siimmtliche dem Benzoliodulinchlor- 
hydrat zugeschriebenen Eigenschaften, ebenso die daraus freigemachte 
Base, deren Schmelzpunkt bei 203-2040 gefunden wurde. Die Chlor- 
Bestimmung ergab jedoch nur 8.67 pCt. Chlor, wahrend F i s c h e r  
und H e p p  11.71 pCt. fanden. Anilinoaposafraninchlorid verlangt 
8.90 pCt. Chlor, Benzolindulinchlorid dagegen 11.54 pCt. Der  von 
genannten Chemikern gefundene zu hohe Chlorgehalt erkliirt sich aus 
dem Umstande, dass dieselben ihr Chlorhydrat aus salzsaurehaltigem 
Alkohol umkrystallisirt und so eine Mischung des ein- und des zwei- 
saurigen Chlorhydrats erhalten und analysirt haben. 

1) Ann. d. Chem. 286, lS9. 
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Das nur bei Gegenwart von iiberschiissiger Salzsaure bestiindige 
Dichlorhydrat wird durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol 
vollkommen in das gegen Wasser und Alkohol bestiindige Mono- 
chlorhydrat verwandelt. 

Die von F i s c h e r und H e  p p ausgefiihrte Elementaranalyse 
stimmt nicht nur zu ibrer unrichtigen Formel, sondern noch besser 
zum parachinoiden Anhydrid der Anilinoaposafranin-Base. 
& a l p :  Ber. f. Benzolindnlin, CleH13N3: Proc. C 79.7, H 4.5, N 15.5. 

Gef. F i s c h e r  und H e p p  )) )) 79.4, )) 5.3, )) 15.5. 
)) )) Anilinoaposafranin,CarHleNq: )) )) 79.55, n 4.97 )) 15.46. 

Die Resultate der mitgetheilten Moleculargewichts-Bestirnmungen 
liegen in der Mitte der fur die Formeln ClsH13N3 und CzaHlsNq be- 
rechneten Werthe 271 und 362 und sind daher weder fiir die eine 
noch fiir die andere beweisend. 

11. Auch die Spaltung mit Salzsaure und Eisessig wurde nach 
der 1. c. ') gegebenen Vorschrift auugefuhrt; urn jedoch das abge- 
spaltene Anilin zu bestimmen , wurde das gebildete Oxybenzolindon 
mit Essigsaure aus seiner alkalischen Losung gefdlt und das von 
Neuem alkalisch gemachte Filtrat mit Wasserdampf destillirt. Das 
mit Salzsaure angesauerte Destillat gab mit Bromwasser sofort einen 
reichlichen krystallinischen Niederschlag von Tribromanilin. 0.7 g Ani- 
linoaposafraninchlorid lieferten so 0.6 g Tribromanilin (nicht ganz scharf 
gewogen), wahrend sich 0.58 g berechnen. Letzteres krystallisirte 
aus Alkohol in den charakteristischen laugen Nadeln vom Scbmelz- 
punkt 120". 

Das mit Essigsaure gefallte Oxybenzolindon krystallisirt aus 
Alkohol in dunkelrothbraunen Nadelchen und schmolz gleichzeitig 
mit dem unten beschriebenen synthetischen Product bei 275-2800. 
Mit letzterm zeigte es sich in sammtlichen Eigenschaften identisch. 

Dasselbe Oxybenzolindon hat nun Hr. H. F u h n e r  wie folgt 
erhalten. Gleiche Molekule Dioxychinon und Phenyl- 0 -  phenylen- 
diaminchlorhydrat a )  wurden jedes fur sich alleio in siedendem Wasser 
ge1ost und die Lijsungen vermischt. Der  nach 12 Stunden abge- 
schiedene Niederschlag wurde aus Alkohol umkrystallisirt. Diese 
Condensation verlauft sehr glatt nach fnlgender Gleichung 

N 
'\/ /\ 

1 , 1 1 , + -2H2O + I I =  N2N ' HO 

cs H5 N 
/ \  

I 

HO' \, : 0 

0: \ / . O H  HN\ , /  \,' / \ '  

/ 

9 Ann. d.  Chem. 256, 192. a) Diese 3erichte 24, 5S9. 
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Zur Analyse wurde der Kbrper bei 120° getrocknet. 
Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  

Procente: C 75.00, B 4.16, N 9.73. 
Gef. * 75.10, a 4.23, * 9.67. 

Die Substanz zeigt siimmtliche Eigenachaften des vermeintlichcn 
Benzolindonhydrats; den betreffenden Angaben von F i s c  h e r  und 
H e p  p is t  nichts hinzuzufiigen. 

111. Die von denselben beobachtete Entstehung von Benzolindon 
durch Erhitzen des Anilinoapoaafranins mit Alkohol und Barytwaaser 
lasst sich nunmehr ungezwungen erklaren, indem man annimmt, dasa 
eunachst, gerade wie durch Salzaaure, Oxybenzolindon entsteht, welcbes 
weiter durch den alkoholischen Baryt zu Benzolindon reducirt wird. 

IV. Gemeinsam rnit Hrn. M e s s i n g e r ' )  habe ich friiher den 
Schmelzpunkt des Oxydationsproductes des Phenyl-o-phenylendiamins 
zu 189-1900 angegeben. Nach F i s c h e r  und H e i l e r s )  sol1 dasselbe 
bei 2400 noch nicht schmelzen. Hr. F i i h n e r  hat nun auf meine 
Veranlassung die Base von Neuem dargestellt und sorgfaltig gereinigt. 
Dieselbe schmilzt in genauer Uebereinstimmung mit unseren friiheren 
Angaben ganz scharf bei 189-1900 und gab bei gewohnlicher Tem- 
peratur irn Exsiccator getrocknet die folgenden Zahlen. 

Procente: C 79.56, H 4.97, N 15.47. 
Gef. n n 50.07, B 5.03, )) 15.22. 

Diese Base und ihre Salze zeigen eine geradezu frappirende 
Aehnlichkeit rnit dem isomeren Anilinoaposafranin und dessen Salzen, 
so dass ich einige Zeit hindurch an deren Identitat glaubte. Dennoch 
sind beide sicher nicht identisch, aondern nur isomer, bei allerdings 
s e h r  weitgehender Analogie der Structur. Die Schmelzpunkte liegen 
14 Grade auseinander, ferner ist Anilinoaposafranin starker basisch ; 
seine atherische Lbsung zieht rasch Kohlensaure aus der Luft a n ,  
wahrend dies die isomere Base nur langsam thut. Auch die Chlor- 
hydrate krystallisiren verschieden aus Alkohol; dasjenige des Anilino- 
aposafranins ist schwerer loslich. In  allen iibrigen Eigenschaften sind 
beide KBrper zum Verwechseln ahnlich. 

Die schon friiher von F i s c h e r  und H e i l e r 3 )  ausgefiihrte 
Spaltung des Oxydationsproductes des Phenyl-o-phenylendiarninR hat 
Hr. B u r g i n  mit Eisessig und Salzsilure nacb F i s c b e r  und Hepp ' s ' )  
Vorschrift wiederholt und mit Bestimmtheit die Identitat des so er- 
haltenen Oxybenzolindons mit dem oben bescbriebenen synthetischen 
Product feststellen konnen. Da nun, wie bereits friiher 5, ausgefiihrt 
wurde, fiir das  Oxydationsproduct nur zwei Formeln in Betracht 
kommen 

Analyse: Ber. fiir CloHl8Nq. 

Journ. f. prakt. Chem. [2] 46, 565. a) Diese Berichte 26, 381. 
$) Diese Berichte 28, 350. 3, Diese Berichte 26, 382. 4) 1. c. 
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Formel I aber, wie hewiesen, dem 
SO bleibt fur das Oxydationsproduct 

i'i 
\/ 

Anilinoaposafranin zukommt, 
des Orthoaminodiphenylamins 

Formel I1 allein ubrig. Die in den beiden Formeln zum Ausdruck 
kommende ausserordentlich weitgehende Structur-Analogie erkliirt sehr  
gut die grosse Aehnlichkeit der Eigenschaften beider isomeren Sub- 
stanzen (nebenbei erwahnt ist es rnir kiirzlich gelungen Formel IE 
direct zu beweisen). 

V. 1 g Aposafraninchlorid wird n i t  '/a L Wasser gelost, rni t  
schwach iiberschiissiger Natronlauge versetzt, eine Viertelstunde zurn 
Sieden erhitzt und kochend filtrirt. Aus dem Filtrat krystallisirt 
wahrend des Erkaltens r e i n e s  B e n z o l i n d o n  in reichlicher Menge, 
fast vollstiindig nach Zusatz von etwas concentrirter Natroulauge, in  
dunkelrothbraunen Kornern mit griinem Metallglanz aus. Nach dieser 
Methode ist Benzolindon leicht in beliebigen Mengen zu erhalten. 
Der  Vorgang entspricht folgender Gleichung 

N N 

von 

\ 

\\ / 
1 1  

Das so erhaltene Benzolindon 
F i s c h e r  und EIepp gegebenen 
VI. 4I/a g Aposafraninchlorid 

/ '\ 

. /  
' I  

entspricht in allen Stiicken der  
Beschreibung. 
wurdeo mit 12 g reinem Para- 

toluidin Stunde auf dem Wasserbade erwarmt und die Schrnelze 
genau so verarbeitet, wie es weiter vorn fur die mit Anilin ausge- 
fiihrte unter I beschrieben ist. 

Auch die Reinigung des Chlorhydrats und der Base geachah i n  
derselben Weise. Das Chlorhydrat des Paratoluidinoaposafranins 
i s t  l e i c h t e r  l i i s l i c h ,  wie dasjenige des Anilinderivates uud krystal- 
lisirt aus Alkohol in prachtvollen messingglanzenden Prismen, welche 
zur Analyse bei looo getrocknet wurden. 

Analyse: Ber. fiir CabHal N4C1. 
Procente: Cl 8.60. 

Gef. )) s 8.51. 
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Die daraus freigemacbte Base ist namentlich in Aether vie! 
schwerer liislich, wie das entsprechende Anilinderivat und krystallisirt 
daraus, wie aus Alkohl und Benzol, in rothbraunen, blau schimmernden 
Prismen vom Schmp. 219-2200. 

hnalpse: Ber. fhr CssBaoN4. 
Procente: C 79.78, H 5.32, N 14.90. 

Gef. )) 80.00, )) 5.42, D 14.58. 
Die Liisungen der Base sind gelbroth. Englische Schwefelslure 

liiet mit rothvioletter Farbe, welche durch Verdiinnen rnit Wasser  
nicht reriindert wird. 

Bei der Spaltung rnit Eiseseig und Salzsaure bei 160--170° 
lieferten 0.65 g reines Chlorhydrat 0.4 g Dibromparatoluidin , welches 
anfangs olig ausfiel uud nach dem Erstarren aus Ligroi'n krystallisirt 
bei i 3 O  schrnolz (Berechnet 0.418), nnd ferner das  gleiche Oxy- 
benzolindon, welches auch aus dem Anilinoaposafranin erhalten 
worden ist. 

Die Einwirkung des Paratoluidins verlauft demnach ganz wie die 
des Anilins. Das Aposafranin wird nicht umgelagert, sondern ledig- 
lich substituirt. Zum Schluss muss bemerkt werden, dass sich eine 
Reihe iilterer Beobachtungen der HHm. F i s c h e r  und H e p p  mit den 
durch die vorliegende Arbeit festgestellten Thatsacheu nicht gut in 
Einklang bringen lassen, wie z. B. die Beobachtungen iiber Phenyl- 
induline. 

G en f ,  im Juli 1895. Univeraitats-laboratorium. 

367. Hans R u p e  und Georg  Heber l e in :  [Teber die Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin auf Chloracetani ld .  

(Eingegangen am 3. Juli.) 
Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Chloressigester 

entsteht, wie aus der letzten iiber diesen Gegenstand von R e i s s e r t  I)  

veriiffentlicbten Mittbeilung hervorgeht, neben etwas Phenylhydrazin- 
glyoxylsaureester ausschliesslich der s y m me t r  i sc  h e  Phenylhydrazido- 
essigester, wabrend die entsprecbende unsymmetrische Verbindung, 
wie von H a r r i e s * )  gefunden wurde, aus dem Nitrosophenylglyciaester 
durch Reduction erhalten werden kann. 

Da wir uns in der letzten Zeit damit beschiiftigt haben, die Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin auf Chloracetanilid zu untersuchen , SO 

miichten wir i n  Hinblick auf die eben genannten Arbeiten eine kurze. 
Mittheilung iiber die von uns bisher gewonnenen Ergebnisse machen, 

l) Dime Berichte 28, 1230. 2 Diese Berichte 28, 1223. 




