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190. K. A. Hofmann, Fridolin Hartmann und Friedriob Kroll: 
Hydroxylamh, Hydrasin und ihre AbkBmmlinge ale aOXpdatiOn8- 

mitt el^ bei der Indulin-Bildung. 
[Aus d. Anorg-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Bcrlin.] 

(Eingegangen am 26. April 1924.) 
Xus der voranstelienden Alitteilung folgt unter anderem der Nachweis, 

daB Hydroxylamin und Hydrazin, sowie Gemische von beiden unter dem 
EinfluB starker Sauren zur Bildung der. groBtm6glichen Menge von Am- 
moniumsalz streben. Der Sauerstoff des Hydroxylamins wird unter diesein 
Zwang zur Bildung von Wasser und salpetriger Saure bzw. S tickoxydul 
getrieben, sofern das Hydroxylaminsalz fur sich allbin zerfallt, oder er 
wird zur Oxydation aufnahmefahiger anderer Stoffe verwendet, wenn solche 
zugegen sind. 

Es ist somit wohl verstlndlich, daB, wie wir fanden, A n i l i n - ,  a- u n d  
p - N a p h t h y l a m i n ,  s o w i e  a n d e r e  A r y l a m i n e  v o m  s a l z s a u r e n  
H y d r o x y l a m i n  z u  I n d u l i n e n  o x y d i e r t  werden, da ja auch ver- 
schiedenartige andere Oxydationsmittel 1) in diesem Sinne wirken konnen. 
Auffallend ist allerdings die von uns nachgewiesene fast guantitative Bil- 
dung von R o s i n du  l i n aus a-llaphthylamin und Hydroxylarninsalz. Der 
in voriger Mitteilung behandelte Selbstzerfall des Hydroxylamins spielt hier 
nur die Rolle einer storenden Nebenreaktion, die einen Teil des Hydroxyls- 
amins nutzlos verbraucht. Dieser Teil wird um so kleiner, je mehr Aryl- 
aminsalz zugegen ist, weil dieses die Konzentration des Hydroxylamins ver- 
mindert und dami t die Gelegenheit zur Kondensation mehrerer Hydroxyl- 
amin-Molekule, die dem Selbstzerfall vorausgehen muB, ungiinstiger wird. 

Eine Azotierung von seiten des Hydroxybnins, das heiflt 3berfritt 
yon Stickstoff aus diesem in das Arylamin, findet nicht statt; denn es er- 
scheint der Stickstoff des Hydroxylamins restlos in Form von NH, und N2. 
Zudeni sind die so gebildeten Induline qualitativ gleich mit denen, die bei 
der Einwirkung von Luft-Sauerstoff auf die Arylamine unter ahnlichen Be- 
dingungen entstehen. 

L4uch das P h e n y 1 - 11 y d r o x y 1 a m  i n 2 )  gibt imit Anilin bei entsprechen- 
der Arbeitsweise dieselben Induline, namlich nach vorausgehender -1 z o - 
p h e n i n - B i 1 d u n g vorzugsweise I n d u 1 i n 3 B, daneben aber auch erlieb- 
liche Mengen von I n d u l i n  6B. 

Es erscheint zwar zunachst zuliissig, das Hydroxylaminsalz auch bei 
der Indulin-Bildung mit Arylaminen als x0 x y d a t i  o n s m i t t e I(( im alther- 
gebrachten engercn Sinne des Wortes aufzufassen, d. h. als ein unter ge- 
wissen Bedingungen wirksamen Sauerstoff abgebendes Agens. Aber schon 
die bekannte technische Darstellungsweise der Induline legt eine andere 
Deutung nahe. Denn in der Indulin-Scluiielze3) wirken Az o b e n z  01, 
Am i n o  - a z o b e n z o 1 und andere Azokorper oxydierend auf das Gemisch 
von Arylamin und dessen Hydrochlorid. Hier ist kein Sauerstoff vmhanden, 
und die genannten Oxydationsmittel wirken lediglich in dem Sinne oxydie- 

1) E u g e i i  B a m b e r g e r ,  B. 31, 1523 [1898]; S t e f a n  G o l d s c h m i d t ,  B. 8.5, 

2) Auf die Arbeit von E u g e n  B a m b e r g e r ,  B. 31, 1304 [1598], wird splter zn- 

3) siehe insbesondere 0. F i s c h e r  iuid H e p p , B. 25, 2731 [1892]. 

3216 [1922]; H. D. G i b b s ,  C. 1910, I1 1559; A. O s t r o g o v i c h ,  C. 1807, I 1196. 

riickgekommen. 
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rend, daf3 sie reaktionsfahigen 
wodurch dieses irgendwie zur 
selbst zu Ammoniak, Anilin, 
werden. 

Wasserstoff aus dem Arylamin aufnehmen, 
Indulin-Bildung befahigt wird, wahrend sie 
p-Phenylendiamin und ahnlichen reduziert 

Man ist ja langst gewijhnt, auch solche Stoffe als *Oxydationsmittela 
zu bezeichnen, die zwar keirien Sauerstoff ab-geben konnen, aber dafiir aus 
anderen Molekiilen Wasserstoff fortnehmen und somit d e h y d r i e r e n d  
wirken. Bei Azokorpern ist diese Wiahmgsweise nicht auffallend, denn 
sie stehen in naher genetischer Beziehung zu Nitroverbindungen oder zur 
adpetrigen Saure und sind somit der Wasseastoff-Aufnahme wohl zu- 
ganglich. Dagegen ist nicht zu,erwarten; daB Stoffe, die aus einem anschei- 
nend weitgehenden ReduktionsprozeD hervorgegangen sind, und die eine 
solche Wasserstoff-Beladung tragen, daB sie allgemein als starke ))Reduktions- 
mittel(( gelten mussen, irn gleichen Sinne wie die vorausgehenden und mter  
denselben Bedingungen wie diese oxydierend wirken. Hierher gehoren H y d r - 
a z  i n ,  H y d r a z  o b e n z  01, P h e n y  1 - h y d r a  z i n. Ersteres wird namentlich 
in der anorganischen Chemie als sehr starkes Reduktionsmittel gebraucht, das 
H y d r a z o b e n z o l  oxydiert sich schon an  der Luft alsbald wieder zum 
Azobenzol, und, Phenyl-hydrazin steht hinter dem Hydrazin selbst an redu- 
zierender haft  kaum zuruck. Doch weid man aus der Osazon-Bildung, 
d a D  Phenyl-hydrazin Zucker-Molekule teilweise oxydiert, indem es selbst 
zu Anilin und Ammoniak reduziert w i d .  

Wir fanden', dab diese drei als xReduktionsmittel(( allbekannten Azine 
unter LuftabschluB auf Arylaminsalze oxydierend wirken konnen unter 
Indulin-Bildung. Sie bieten damit gute Beispiele fur den relativen Sinn 
der Bezeichnung eines Stoffes als ))Reduktions-(( bzw. ~Oxydationsmittel(c. 
MaBgebend fur ihr Verhalten in einem oder anderem Sinn ist nicht ein 
ihnen eigenes Oxydations- oder Reduktionspotential, sondern das allgemeine 
Bestreben aller Verbindungen, unter Abnahme der freien Energie in die 
bestiidigsten Endprodukte iiberzugehen. 

Dies fiihrt unter dem EinfW starker SZuren zur groDtmdgIichen 
A m m o n i u m s a l z  Bildung, und weil hierfur Wasserstoff aus anderen 
Molekulen, im vorliegenden Fall aus den Arylaminen, entnommen werden 
mu0, werden diese oxydiert, und die genannten Azine erscheinen nls Oxy- 
dationsmittel. 

Neben diesem treibenden Borgang der Amrnoniumsalz-Bildung kann auch 
ein anderer, mit bedeutender Abnahme der freien Energie ablaufender Vor- 
gang die Richtung des Umsatzes bestimmen, namlich die W a s  s e r - Rildung. 
Bei Abwesenheit von Saure werden die H-Atome dieser Azine fahig, aus 
anderen Molekiilen, z. B. aus Metalloxyden, den Sauerstoff wegzunehmen, 
um Wasser zu bilden, und dann erscheinen diese Azine als Reduktionsmittel. 

Weil das Hydroxplamin bei der Indulin-Bildung sich den obigen, als 
Wasserstoff-Acceptoren wirkenden Aminen ahnlich verhdt, ist es geboten, 
seine Wirkungsweise als Oxydationsmittel nieht dem Austritt von reaktions- 
fahigem Sauerstoff 4, zuzuschreiben, sondern seiner Aufnahmefahigkeit fur 
Wasserstoff, die unter dem Zwang der Saure zu Ammoniumsalz und in- 
folge davon auch zu Wasser fuhrt. Diese Auffassung entspricht der von 

4) wie etwa im S h e  der ofters vorgeschlagenen Formel von Oxy-am.noniak 
0 : NH,. 
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H e i n r i c h W i e 1 a n d vertretenen Theorie der Oxydationsvorgange, nach 
welchep diese auf der aktiven Betatigung des Wasserstoffs im Reduktions- 
mittel und auf der mehr passiven Aufnahme von Wasserstoff von s e i h  
des Oxydationsmittels beruhen. 

Beschrefbung der Versuche. 
I. I nd u l  i n - B i Id u n g a u  s An i 1 i n - u n d  H y d r o  x y l  a m  i n  s a1 z en, 

s o w i e  m i t  L u f t - S a u e r s t o f f  u n d  m i t  Azobenzo l .  
Freies A n i  1 i n  wirkt auf HCI, NH, . OH saure-entziehend, und beim 

Erwarmen zerfallt das frei gemachte NH,.OH gr6Btenteils fur sich zu 
NaO, N,, NH3 und HeO in der schon beschriebenen Weise (siehe die voran- 
stehende Mitteilung). Nur in untergleordnetem MaSe tritt Oxydation zu Indu- 
linen ein, weil es an Saure fehlt, urn die oxydierende Wirksamkeit des 
Hydroxylamins zu entwickeln. 

Mischt man demgemai3 Salzsaures Anilin mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin, was am vollstandigsten durch Zugabe von etwas Wasser erreicht wid,  
SO tritt von 1300 ab intensiv violette, dann blaue Farbung ein, und bei 180° 
w i d  die Indulin-Bildung beendet unter Verbrauch des Hydroxylamins. 

Zur quantitativen Verfolgung des Vorganges wurden im C0,-Strom die gas- 
fdrmigen Produkte nach dem Azotometer getrieben, im Riickstand und in den Vor- 
lagen das gebildete Ammoniak bmtimmt. N,O, N,, NH, sind in mg des in ihnen 
enthaltenen Stickstoffs angegeben. 

NpO in N.1 in NH3 Summe des 
mg N mg N i n m g N  N in mg 

0.500 g HCI, NHz.OH (= 101.4 mg N) 16 46 89 101 
D D  s (+ 0.500 g HC1-Anilin) 13.6 23.6 62.3 99.4 
8 D  D + 1.00 g 7 19.5 7.9.9 100.4 
D B  S t 2.50 g 3.2 12.3 86.4 101.9 

2.50 g HC1-Anilin dlein 0 0 2.3 2.3 

Mali sieht besonders am Stickoxydul, wie rnit steigendem Zusatz von HCI-Anilin 
der Selbstzerfall des HCI, NH,. OH zurfickgeht, ohne jedoch vollkommen acfzuhdm, 
auch wenn ersteres im 5-fachen OberschuD vorhanden ist. Das Anilinsalz ist dem- 
nach hier schwer oxydiarbar, weil die Aminogruppe durch die Stiure geschiitzt wird, 
wogegen ein Genisch von freiem und salzsaurem Anilin, wie sich zeigen wird, vie1 
leichter oxydiert wird. Wdl das VerhAltnis N,O/N, annahernd unvergndert bleibt, 
kann sich der dem Selbstzerfall unterliegende Teil des HCl,NH,.OH in keinem 
Stadium dieses Zerfalls an der Oxydation des Anilinsalzes beteiligen. Diese geschieht 
von seiten des Hydroxylarninsalzas selbst, das rnit zunehmender Verdiinnung durch 
das Anilinsalz an der dem Selbstzerfall vorausgehenden Kondensation (siehe die vor- 
anstehende Mitteilung) weitergehend gehindert und mit dem Anilinsalz statt mit sich 
selbst reagiert. 

Diese Reaktion zwischen H a ,  NH2. OH und HC1-Anilin kann in keiner 
Weise als Azotierung verlaufen, sondern nur als Oxydation; denn der N-Ge- 
halt des verwendeten HCl, NH, .OH erscheint restlos in Form von N,O, N, 
und NH,. Die Zunahme an letzterem mit steigender Menge des HC1-Anilins 
bei abnehmendem Selbstzerfall des EC1, NH, . OH zeigt, d a D  die Indulint- 
Bildung unter Reduktion des HCI, NH, . OH zu Salmiak und dementsprechen- 
der Oxydation des Anilinsalzes verlauf t. 

Zahlreiche Ausbeute-Bestimmungen lehrten uns, daD die in bezug auf 
verwendetes HCl, NHB . OH und auf HC1-Anilin groDtmijgliche Indulin-Menge 
bei dem VerMtnis von 1 Mol. HC1, NH,. OH auf 1 Mol. HC1-Anilin erhalten 
wird. Dies entspricht schematisch dem Vorgang : HCI, NH, . OH + C6 H5. NH, 
= NH, C1+ CBH5. N < + H,O. Ob der Rest CBHS. N < durch Kondensation 

62* 



948 

iiber Azophenin zu den lndulinen fuhrt, und wie die Indulin-Bildung im ein- 
zelnen verlauft, ist hier gleichgultig; stochiometrisch entsteht z. B. I n d u  - 
l i n  3B, C36H28N5C1, aus 1HC1 und 6CsH5.MH, unter Austritt von lNH3 
und 12H und braucht somit fur 1C,H,.NH2 den Oxydationswert, entspre- 
chend 2 H = 1 0 ,  wie dies vorskhende r e i n  s t o c h i o i n e t r i s c h e  Glei- 
chung ausdriick. 

I n d u l i n  6B, C,,H,,N,C15), aus 1HCI und 7CsH6.NH, unter Austritt 
von 1NH3 und 14H entstanden, braucht fur lC,H,.NH, denselben Oxyda- 
tionswert, entsprechend 2 H = 1 0. 

Somit entspricht das von uns ermiktelte gunstigste Verhiiltnis voii 
1 HC1, NH, . OH auf lCs  H5. NH2 den stochiometrischen Bedingungen der In- 
dulin-Bildung, doch ist es hierbei schwer, die Temperatur zu reguliereni 
denn bei 160° wird Id ie Reaktion so lebhaft, dalj Oberschaumen der Schmelze 
eintreten kann. Durch Beimischen von wasserhaltigeni Magnesiumchlorid 
1aBt sich dies verhindern, besser aher wghlt man einlen maDigen Uberschub 
an Anilinsalz. 

Die Produltlc diescr Schmelze gleichen den inittels Azobenzols auf iibliche Weise dar- 
gestellten. Bei Temperaturen unterhalb 1800 und kurzer Dauer das Erhitzens treten die 
roten bis rotvioletten Induline auf, die bei 1800 zunehmend in die Sprit lbslichen hlauen 
bis blauvioletten Induline, darunter besonders Indulin 3 B iibergelien nnd schliel3lich von 
den in Sprit unldslichen Farbstoffen verdringt werden. Wahrend diese aber bei der 
Azobenzol-Schmelze vie1 von dem lebhaf t bronzegllnzenden Indulin 6 B enthalten, be- 
stehen die Sprit-Rfickstinde aus der HCl, NH, . OH-HC1-Anilin-Schmelze nur  aus den 
durch Phenylierung unter Salmiak-Austritt vom Indulin 3 B sich ahleitenden, in konz. 
Schwefelsiure dunkelblau 18slichen Farbstoffen. Der Grund f u r  diese Abweichung liegt 
darin, daB wir nur  das salzsaure Salz des Anilins und nicht wie bei der iiblicheii 
Azohenzol-Schmelze ein Gemisch von Anilin und HC1-Anilin verwendeten, so daB die 
der Diphenylamin-Bildung aus HCI-Anilin analoge Phenylierung von Indulin 3 13 ein- 
tritt. Das Indulin 6 B  erfordert zu seiner Bildung aus Indulin 3 B  und Anilin, wie 
F. I< e h r r n a n n  (loc. cit.) kiirzlich zeigte, die oxydative Einfiihrung der Gruppe 
C, H5 . NEI an Stelle von Phenylwasserstoff im Indulin 3 B, und hierzu nianqelt in 
onsereni Fall das Oxydationsmittel, weil das HCl, NH, . OH schon bei lCOo ver- 
brauch t wird. 

Die Ausbeusle an dcn in Wasser unl6slichen Indulinen 3 B und lioheren hetrlgt 
8 bis 9 g auf 14 g HCl, NH, OH = Mdl., eiilsprechend etwa 4.5 g lndulinsalz auf 

0, wihrend bei voller Ausnfitzung des Oxydationswertes vorn HCl, NH,. OH kom- 
men wfirden 9 4 g Indulinsalz auf 0. Wie die vorausgehende Tabelle zeigt und 
hier bestitigt wird, kann erst bei grol3em OberschuB an  Anilinsalz der Oxydations- 
wert des HCl, NH, . OH fast ganz zur Indulin-Bildung verwendet werden. 

Genau untersucht wurde nur das in Sprit ldsliche und durch SalzsPure fallbare 
Induliii 3B, das sich zu etwa 250/, in dem mit Wasser ausgezogenen Schmelz-Riick- 
statid vorfindet. Nach Reinigung in der von K a h  r m a n  n (loc. cit.) angegebenen Weise 
erhielten wir ein kupfergliinzendes, dunkelblaues Krystallpulver, in Wasser iiicht 
lbslich, in Sprit besonders in der Wirnie mit rein blauer Farbe lbslich, in Bonz. 
Schwefelsiure violettblau lbslich; beim Schetteln mit Natronlauge und ather f i rb t  
sich dieser leuchtend rot. Zur Analyse wurde das Chlorid mit reinem Ather ausge- 
waschen, um freie Base (mit roter Farbe ldslich) zu entfernen und bei 60° getrocknet. 

C,,H,,N, C1 (565). Ber. N 12.32, C1 624. Gef. N 12.02, 12.33, C1 6.21. 
Die Ubereinstimmung mit Indulin 3 B  ergab sich auch aus dein Vergleich iiiil den1 

aus Azobenzol (12 g), HC1-Anilin (24 g), Anilin (48 g) bei 180-lS50 dargestellten und 
auf dieselbe Weise gereinigten Produkt. Hier betrlgt die Ausbeute an den In Wasser 
unlBslichen Indalinen fiir 0, etwa 9.5 g Indulin- Mol. Azobenzol, entsprechend 

5 )  F. K e h I- ni a n  n ,  Synthesen der Induline 3 B und 6 B, B. 56, 2394 j1923j. 
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salz Der Oxydationswert des Azobenzols wird demnach voll ausgenutzt zur Induliu- 
Bildung. ber. auf Wiirde man auch die in Wasser ldslichen 
Induline mitrechnen, so k lme  ein merklicher Ausbeute-OberschuB, der davon herrahrt, 
dab sich beim Arbeiten im offenen GetiB auch der Luft-Sauerstoff an  der Indulin- 
Bildung beteiligt. 

Nach d e r  von 0. F i s c h e r  und H e p p  (loc. cit.) gegebenen Vorschrift wird zur 
obigen hlischung noch Nitrobenzol (12 ccm) beigefiigt, das als Oxydationsmittel die 
Ausbeute um etwa die Hllfte erhdht, und zwar ganz besonders an dem in Sprit un- 
loslichen, prachtig bronzegllnzenden Indulin 6 B. Azoxybenzol statt Azobenzol gibt 
k i n e  betrlchtlicha Steigerung der Gesam tausbeute, begiinstigt aber die Bildung des 
in Sprit Mslichen Indulins 3B. 

Unsere Indulin-Darstellung mittels HCI, NH, . OH unterscheidet sich von der 
ublichen Azobenzol- bzw. Aminoazobenzol6)-Schmelze noch insofern, als wir kein freies 
Anilin, sondern nur dessen Chlorid verwendeten. Ahmt man die technische Indulin- 
Schmelze nach, indem man z. B. 14g HCl,NH,.OH, 20g HCI-Anilin, 45g knilin bis 
lS00 erhitzt, so entstehm zww fast dieselben Induline iwie vorhin, aber die Ausbeute 
betrlgt nur etwa 3-4g statt 8-9g bei alleiniger Verwendung von HCI-Anilin, weil 
durch das l'reie Anilin aus dem HCI, NH,, 013 das Hydroxylamin verdrlngt wird und 
grol3erenteils dem Selbstzerfall unterliegt. 

D a m  kommt noch eine wesentliche Verinderung, indem der Luft-Sauerstoff sich 
an der Indulin-Bildung beteiligt, W ~ M  freies Anilin zugegen ist, wahrend er auf das 
salzsaure Anilin a k i n  bei 1800 nicht neanenswert einwirkt. 

Erhitzt man in offenen GefiDen gleichmolekulare Gemenge von Anilin und HCI- 
Anilin ohne wciteren Zusatz mehrere Tage lang auf 1820, so erhalt man auf 108 
Anilin bis zu 4g  Induline, in Gegenwart von ctwas Vanadinsiure sogar 4 9 g  Induline, 
die qualitativ den obigen mindestens sehr nahestehen. 

Dies zeigt besonders deutlich, daB man die Indulin-Bildung als einen Oxydakions- 
vorgang ansehen darf. 

I n d u 1 i n - B i 1 d u n g a u s A n i 1 i n m i t P h e n y 1 - h y d r o x y 1 a m i n , 
H y d r a  zo b e n z  01, H y d r a z  i n ,  P h e n y  1 - h y d r a  z i  n. 

Eugen  B a m b e r g e r ? )  hat die Einwirkung von P h e n y l - h y d r o x y l -  
a m i n  auf Anilin und HC1-Anilin bei 1300 untersucht und die Bildung von 
Azobenzol, Azoxybenzol, Benzidin, Amino-diphenylaminen sowie von etwa 
20 g Farbstoffen auf 75 g c6 H5 . NH . OH nachgewiesen. 

= 9.48 Indulinsalz. 

11. 

Uni den Oxydationswert dieses Phenyl-hydroxylamins mit dem des Hydroxylamhs 
seIbst vergleichen zu kdnnen, erhitzten wir I0 g reines C, H,. NH . OH zunachst mit 
12g Anilin 3 Stdn. bis 1000, damit die der Aminophanol-Umlagerung nicht unter- 
worfenen Zwischenprodukte sich bilden konnten, und gaben erst danach l o g  HCI: 
Anilin zu. Bei 167O farbte sich die Schmelze intensiv violettblau und wurde bei 
dauernder C0,-Atmosphhre in 4 Stdn. tiefblau. 

Die hieraus abgetrennten Indulirie stimknen qualitativ mit denen aus 
der HCl, NH2. OH- und aus der Azobenzol-Schmelze erhaltenen grobtenteils 
iiberein. Die Ausbeute betragt fur Mol. c6 H,. NH . OH, entsprechendl 
dem Oxydationswert von 0 etwa 6.6 g Indulinsalz, steht also hinter der 
bei Verwendung von aquivalenten Mengen Azobenzol erzielten = 9.4 g Indulh- 
salz erheblich zuriick. Arbeitet man unter Luft-Zutritt, so steigt die Aus- 
beute erheblich, und es entsteht auch das in Sprit unlosliche Indulin 6 B  
in Form seiner bronzeglanzenden Blattchen, die auch durch die Analyse 
identifiziert wurden, nachdem sie in der von F. Ke h r m a n n  (loc. cit.) an- 
gegebenen Weise gereinigt waren : 

I n d u l  i n  BB, C,,H,3N, C1 (656, Ber. N 12.80, Cl 5.38. Gef. N 12.90, CI 5.50. 

6) Dieses fiihrt belcanntlich zur Nebenbildung von basischeren und blaucren Farb- 
sloffen, die sich vom pPhenylendiamin ableiten. 7) B. 31, 1504 [1S98]. 
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Auch das spritldsliche Indulin 3 B wurde nach iiblicher Reinigung durcl) Analyse 
beslitigt: 

I n d u l i n  3B, C,,H,,N,Cl (565). 
Ber. C 76.35, H 4.95, N 12.32, C1 6.24. Gef. C 76.12, H 5.10, N 12.39, 12.24, C1 5.94. 

Die qualitativen Proben stimmen mit den weiter vorn angegebenen, sowie mit der  
Reschreibung, die K e 11 r rn a n n (loc. cit.) gibt, iiberein. 

H y d r a z o b e n z o 1,  der gleichen Behandlung unterworfen wie vorhin 
das Phenyl-hydroxylamin (also nachtraglicher Zusatz von HC1-Anilin zur 
Vermeidung der Benzidin-Umlagerung), gibt bei LuftausschluW mittels COP 
dieselben Induline wie die vorauagehenden und in derselberi Verteil ung 
zwischen spritloslichem und -unloslichem Anteil. Die Ausbeute betraigt auf 
l/lo Mol. Hydrazobenzol entsprechend &em Oxydationswert von 0 etwa 
5.8 g Indulinsalz, demnach etwas weniger als beim Phenyl-hydroxylamin, 
aber ziemlich erheblich mehr als beim Hydroxylamin selbst, - 4 . 5 g  In- 
dulinsalz. Demnach kann auch das sonst stark reduzierhnd wirkende, an 
der Luft oxydierbare Hydrazobenzol unter dem Zwang der HC1-Anilin- 
Schmelze wie ein Oxydationsmittel w'irken. 

Trill Luft zu, so steigt infolge der Oxydation der Hydrazobenzols zuin Azobenzol 
die Indulin-Ausbeute bis auf den ifiir dieses ermittelten Wert (siehe weiter vorn), und 
im Sprit-Riickstand tritt das Indulin 6 B  auf. 

Besonderes Interesse bildet wohl die Indulin-Billdung mit Hilfe von 
salzsaurem H y d r a z i n ,  weil man bei diesem nach seinem sonstigen Ver- 
ha1 ten eine Oxydationswirkung gewid nicht erwarten sollte. Dampft man 
eine Liisung von 20 g reinstem Anilin und 5.3 g Hydrazin-Hydrat, N,H,, H,O, 
in 40ccm 30-proz. Salzsaure im C02-Strom ein, so farbt sich die Schmelze 
bei 1200 rotlich, bei 1650 rotlichviolett, bei 1800 blau und bei 2200 hlau- 
schwarz, wahrend vie1 HC1-Anilin fortsublimiert. Beim Ausziehen mit 
heiDem Wasser geht neben Anilin und unverbrauchtem Hydrazinsalz ein 
violettroter Farbstoff in Losung; Sprit lost einen violetcten, auf HCl-Zu- 
satz blauen Farbstoff, ganz ahnlich wie sonst bei der Indulin-Schmelze. 
NaturgemaiB ist aber die Ausbeute weit geringer als bei den vorigen Oxy- 
dationsmitteln, sie betriigt hochstens 2 g Indulinsalz fur Mol. N2H4, H,O 
entsprechend 0, wenn man die Spaltung des Hydrazins in 2 Mol. NH4CI 
gemaid Nz H4 + 2 H = 2 NH3 zugrunde legt. 

Die genaue gasanalytische Untersuchung der Uinsetzung bis 2500 irn C0,-Strom 
lieferte die folgenden Einzelheiten. Stets wurden 0.250 g N, H,, H,O verwendet und 
der hiervon unzersetzt iibergegangene Teil nach der Methode von K. A. Hof m a n o  
und F. K ii s p e r t  8) bestimmt. Die Differenz zwischen verwendetem und unvergndert 
hbergegangenem Hydrazin wurde als zerselz t angegeben. 

1. 0.260 g NpI4, HrO Ns in NH3 in Summe NpR4,HsO 
+ 5 ccm 10-proa. SalasBure mg N mg N &us beiden in m g  N 

Gehalt d. aers. 

0.215 g zersetzt . . . . . . . 39.5 80.6 120.1 120.4 
dasselbe, 0.223 g zerlretat . . . 41.5 84.3 125.8 126.0 

0.230 g zersetzt . . . . . . . 29.4 112.4 141.8 129 

0.227 g zersetzt . . . . . . . 21.7 135.7 147.4 127 
dasselbe + 4 g HC1-Anilin 

dasselbe + 6 g HC1-Anilin 

2. dasselbe + 1 g HC1-Anilin 

3. dasselbe + 2 g HC1-Anilin 

' 

4. 0.228 g zersetzt . . . . . . . 15.6 132.1 147.7 125.7 

5. 0.235 g zersetzt . . . . , . . 10.8 138 148.8 131.6 

8) B. 81, 64 [ISSS]. 



Man sieht, daD das salzsaure Hydrazin fur sich allein nach der Glei- 
chung 3 Ne H4, 2 HCl = 4 NH,CI + N, + 2 HCI zerfallt, indem die Menge des 
NH3-Stickstoffs doppelt so groS ist als die des entweichenden Ng. Mit ZU- 
sate von HC1-Anilin fallt die Menge des frei werdenden NB und steigt die 
Ausbeute an NH3, ein sicherer Beweis dafur, da13 das HCI-Anilin redu- 
zierend und umgekehrt das HC1-Hydmzin oxydierend wirkt. 

Eine Azotierung des Anilins durch das Hydrazin, d. h. Eintrikt von 
Stickstoff in  das Anilin ist nicht erfolgt, d e m  die Summe von freiem und 
von Ammoniak-Stickstoff ist nur wenig erhoht uber die Menge des irn zer- 
fallenen Hydrazin enthaltenen Stickstoffs. Diese Erhohung nimmt von Ver- 
such 3-5 trotz des steigenden HC1-Anilin-Zusatzes nicht mehr zu, was so- 
wohl ,gegen die Annahme einer Azotierung des Anilins von seiten des Hydr- 
azins spricht, als auch gegen die Annahme einer wesentlichen Diphenylamb- 
Bildung unter Ammoniak-Austritt. Das Mehr an NH3 b d  2 rnit 5 beruht auf 
der unter NH3-Austritt erfolgenden Phenylierung der entstandenen Induline. 

P h e n y 1 - h y.d r a z i n als salzsaures Salz zerfallt oberhalb 200° teil- 
weise in N2 , NH3 und indulin-ahnliche Kondensationsprodukte, Im Gemenge 
mit HC1-Anilin beginnt bei 1630 Gasentwicklung, Braunung der Schmelze, 
und bei 180° farbt sich diese blauviolett. Die Produkte sind den Induliherr 
ahnlich, in Sprit mit violetter bis blauvkletter Farbe teilweise loslich, die 
gelbrote dther-Losung der freien Basen fluoresciert gelb. Die Ausbeute an 
Farbstoff betragt etwa 2.7 g auf l/lo Mol. C, H5. N, H, C1 entsprechend I/,, 0, 
wenn man die Spaltung in Anilinsalz und Salmiak zugrunde legt. 

Sichere Auskunf t fiber die, oxydierende Wirkupg des Plienyl-hydrazin-Sal~s auf 
das HC1-Anilin gab die Bestimmung von N, und NH, im C0,-Strom bei 2jgo End- 
tempcratur. Na in mg N NHs in mg N Summe au8 beiden 

1. 1.447 g C6H5.NoH~CI . . 75.3 38.1 113.4 
2. daeselbe mit 2 g  HC1-Anilin 53.8 101 164.8 
2. S P 4, D 42.3 111.2 153.5 
Der Riickstanfd aus 3 gab mit Sprit intensiv violettblaue Losung. Die 

Abnahme des frei werdenden N2 und die Zunahme der NH,-Ausbeute mit 
dem Zusatz von HC1-Anilin lassen erkennen, daI3 das Phenyl-hydrazin-Sdz 
vom HC1-Anilin reduziert wird und mithin oxydierend sich an der Indulin- 
Bildung beteiligt. 
111. D a r  s t e l  1 u n g v o n N a p h t h a  1 i n  - I n  d u l  i n e n  (R o s in  d u 1 i n e n) 
a u s  a - N a p h t h y l a m i n  u n d  H y d r o x y l a m i n - ,  s o w i e  H y d r a z i n s a l z .  

Das a-Naphthylamin ist schwacher basisch als das Anilin und kann 
deshalb als solches mit dem salzsauren Hydroxylamin erw&rnt werden, 
ohne daI3 letzteres in betrachtlichem MaDe als freie Base zerfallt, lwie 
dies nach dem Vorhergehenden bei der Einwirkung von freiem Anilin auf 
HCl, NH, . OH geschieht. Die Verwendung von salzsaurem Anilin war des. 
halb bei den Versuchen nach I geboten, obwohl durch die Saure die Amino- 
gruppe des Anilins schwerer oxydierbar wird. Beim a-Naphthylamin ffillt 
diese Storung fort, und so wird dieses vom HCl,NH,.OH mit sehr guter 
Ausbeute zu Rosindulinen oxydiert. 

Hinsichtlich der groDtmoglichen Ausbeute, bezogen sowohl auf HC1, NH, . 
OH als auch auf das Naphthylamin, ist wie beim Anilin d h  Verwendung 
gleichmolekularer 9 )  Mengen als erforderlich von uns nachgewiesen worden. 

C,, H, . NH, f HCl, NH, . OH I= C,, € I , .  N< 9) Nach der Oxydationsgleichung: + NH,CI + H,O. 
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Weil aber infolge der Reaktionswarme bei schnelleni Erhitzen ein Ober- 
stei.gen der Temperatur eintreten kann, ninimt man zweckmal3ig einen 
OberschuiB an a-Naphthylamin und lost zwecks vollstandiger Durchmischung 
das Hyiiroxylaminsalz vorher in Wasser auf. 

2Og a-Nnphthylamin und 'ig HCl,NH,. OH mit 20ccm Wasser + 2 ccni Eisessig 
werden ini C0,-Strom unter Vez-dampfung des Wassers erhitzt. Schon hei IOU tritt 
Rotflrbung ein, bei 150° f i rb t  sich die Schmdze dunkeyrot und bei 1600 (1 Stde.) tier 
violett. Verd. Salzsaure lost nur wenig mit rosa Farbe, dagegen nimmt heil3er Sprit 
fast alles rnit prachtvoll roter Farbe auf. Daraus wqrden durch 20-proz. waDrige 
Salzsaure 8.2 g Farbstoff geflllt. Der in Sprit unldslicho Teil: riitlich-schwarzes Pulvel; 
in SO,II, rnit dunkelgriiner Farbe ldslich, wiegt 1.2g. 

Die Gesamtausbeute a n  Rosindulinsalz betragt demnach 9.4 g auf l/loMol. 
NH,. OH, die ihrerseits 0 entsprechen. Bei restlosem Vaerbrauch dieses 
letzteren mu5ten ema 13 g Rosindulinsalz entstehen. 

Efliilzl man nur bis 1400, so sinkt die Ausbeute auf 7.3g, und @ bleibt ein Ted 
der Rosinduline wasserloslich: rubinrota ,Losung mit ziegelroter Fluorescenz, die auf 
Salzsaure-Zusatz reinrot wird ohne Fluorescenz. In konz. SO,H, lost sich dieses nie- 
driger molekulare Rosindulin mit blauer Farbe, die beim Erhitzen griinblau wird, 
Wasser fallt danach schon rote Flocken pus. Erhitzt man iiber 1600, so nehmen die 
in Sprit uiiloslichen Rosinduline zu und .die in Sprit ldslicheh treten zuruclc. 

Bei 160@ wird als Hauptprodukt das R o s i n  d u  1 i n C,, HSI Nj C1 erhalten, 
das zunachst durch wiederholtes Fallen rnit wa5riger Salzsaure aus der 
Sprit-Lbsung und nachiolgendes Krystallisieren aus Alkohol gereinigt w i d .  
Daneben finde t sich das um eine C,,H,.NH-Gruppe armere, leichter losliche 
und das um eine C,,H,.NH-Gruppe reichere, schwerer losliche Rosindulin, 
abgesehen von den in Sprit unloslichen, hoher kond'ensierten Produkten. 

Das bronzeglinzende, dunkalviolette Hauptprodukt ist in heil3em Wasser erst 
nach Zusatz von etwas HCl ein wenig loslich mit rosenroter Farbe. Sprit lost reich- 
lich auf rnit prachtig rubinroter Farbe, konz. SO,H, gibt eine tief grunblaue J,iisung: 

Dic lediglich oxydierende Wirkung des Hydroxylamins, ohne Azotierung, lie5 sich 
wie bei der Indulin-Bildung aus Anilin durch Messen von frei werdendem N,O, N, 
und NH, nachweisen. Das Stickoxydul bleibl bei molekularem Zusatz von a-Yaphlhyl- 
amin aus, und die Summe dets N in N,fNH, bleibt gleich dem N-Gehalt des ver- 
wendehn HCI, NH, . OH; dieses wird also 1e.diglich reduziert und das a-Naphthylamin 
wird oxydiert. 

Erhitzt man 20 g a-Naphthylamin, 7 ccm rauchende Salzsaure, 20 ccm 
Wasser f 2 c c m  Eisessig im offenen GefaiB bis 1600, so wirkt der Luft- 
Sauerstoff weitgehend oxydisrend. Schon in 4 Stdn. bei 1600 entstehen etwa 
8 g Rosinjdulin von denselben EigenscbEten wie bei Verwendung von 
NCl, NH,. OH als Oxydationsmittel im C0,-Strom. Ein Zusatz von 0.1 g 
Vanadinsaure besehleunigt diese Oxyrlation kiurch die Luft recht betrachtlich. 

H p d r  a z i n  - S a 1 z liefert entsprechend der leichteren Oxydierbarkeit des 
a-Naphthylamins im Vergleich init dem HC1-Anilin bedeutend bessere Aus- 
beuten an Rosinclul,inen, wahrend es selbs t zu Salmiak reduziert wird. 

Z. B. 20 g a-Naphthylamin, 5 ccm N,M,, H,O, 30 ccm Wasser, 10 ccm rauchende Salz- 
saure, im GO,-Strom eingedampft, zdgen bei 1050 gelbrote, bei 150° tief rotbraune 
Flrbung. Man erhitzt bis 2000 im dauernden C0,-Strom, um die Luft auszuschlieben. 
HeiBe verd. Salzsaure f l rbt  sich mit der Schmelze rosa und nimmt unverbrauchtes 
Naphthylamin und auch noch betrdchtliche Mengen Hydrazin auf. Wiirde man soviel 
Salzsiure anwenden, daB beide Basen 'in Chloride xibergingen, so konnte man wohl 
den Oxydationswert des Hydrazins vollstindiger ausnutzen, aber die Naphthinduline 
werden dann zu dunklen unlbslichen Produkten kondensiert. 

C,oH3aN, C1 (739). Ber. N 9.46, C1 1.77. Gef. N 9.31, 9.26, C1 4.75, 4.83. 



Nach den1 Ausziehen mit verd. heil3er Salzsaure lBst sich cler Rficlibtand in lrei5em 
Sprit groltenteils (etwa 3g dunkles Harz bleiben zuriick) rnit intensiv rein roler Farbe; 
daraus wird durch waDrige Salzsaure ein Rosindulin zu 5 g geflllt, das durch Wieder- 
liolung dieser Behandlung und Krystaliisieren am Alkohol ein dunketrotes Pulver 
liefert. Dieses ist in heilem Wasser nur spurenweise, in S p i t  init gelbslichig roler 
Farbe gut Ioslich, die auf Zusatz von etwas Salzsgure leuchtend rot wird. Iionz. 
Schwefelsaure lost mit blaugriinneir Farhe, die beim Erhitzeu lief g r h  wird. 

Abgesehen von dem unbetrachtlichen Farbenunterschied in der Sprit- 
Losung, gleicht dieses Produkt dem vorausbeschriebenen Rosindulin SO sehr, 
daI3 es gleichfalls in diese Farbstoff,gruppe eingereiht werden darf. Rechnet 
man den Oxydationswert von LMol. N,H, beim Obergang in 2NH4C1 gleich 
lSauerstoff, so folgt hier fur l / loO die Ausbeute von 8 g  Rosindulinsalz, 
wahrend theoretisch 13 g zu berechnen sind. 

Bei dem ernpfindlicheren a-Naphthylamin wirkt demnach das Hydrazin- 
salz etwa doppelt so ausgiebig oxydierend als beim Anilhsalz. 

S c h l u S :  Aus I, 11, 111 folgt, daS die Bildung von Benzol- und Naph- 
thalin-Indulinen aus Anilin und a-Naphthylamin sowohl mit typischen 
Oxydationsmitteln, wie einfachsten Falles rnit dem Sauerstoff selbst, erfolgt; 
als auch mit Stickstoffverbindungen, die man gemeinhin zu den starken 
und starksten Reduktionsmitteln zahlt, wie Hydroxylamin, Phenyl-hydroxyl- 
amin, Hydrazobenzol, Phenyl-hydrazin, Hydrazin, indem diese von der freien 
Energie der Ammoniumsalz-Bildung gezwungen werden, aus dem AniIin und 
a-Naphthylamin Wasserstoff zu entnehmen, wodurch diese oxydiert und zur 
Indulin-Bildung befahigt werden. 

191. Adolf Sonn, l rnst  Hotee und Horet Sieg: Synthetisohe 
Veraache in der Imidazol-Gruppe. 

[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Konigsherg i. Pr.] 
(Eingegangen am 24. April 1924.) 

Fur eine Synthese von P i l  o c a r  p i n und ahnlichen Verbindungen hoff - 
ten wir als Imidazol-Komponente das aus Dimethyloxamid und Phosphor- 
pentachlorid leicht zugangliche N - M e  t h y l c h l o r - i m i d a z o l  (I)1) ver- 
wenden zu konnen. Wie W i n d a u s z )  gezeigt hat, reagiert 4(5) - M e t h y l -  
i m i d a z o l  beim Erhitzen mit F o r m n l d e h y d  unter Bildung von M e t h y l -  
i m i  da z 01 y 1 - c a r b i n  o 1 (11); iagerte sich Formaldehyd an N-Methyl-chlor- 
imidazol (I) auch in Stellung 5 an, so hatte.man damit ein fur Synthewn 
sehr brauchbares Ausganpmaterial. Der Versuch ergab nun, da0 das 
N-Methyl-chlor-imidzol beim Eqhitzen mit Formaldehyd zwar glatt ein 
C a r b i n o 1 lieferte, die Carbinolgruppe aber in Stellung 2 eingetreten war 
(111) 3) .  Dies Ergebnis wurde durch direkten Vergleich des aus Verbindung I11 
durch Erhitzen rnit Jodwasserstoffsaure und Phosphor, sowie durch Re- 

1) Die Stellung des CI-Atoms in 4 ist nach J. S a r a s i n ,  Helv. 6, 372 [1923], sehr 

2) B. 42, 758 [1909]. 
3) Im Hinblick auf den gleichen Versuch von J. S a r a s i n ,  Ilelv. 6, 277 [1923], 

sei erwahnt, da5 Hr. H o t e s die Verbindungen 111 und IV irn Sommer-Semester 1921 
darstellte (vergl. H o t e s ,  Dissertat., Konigsberg i. Pr. 1921); die weiteren Versuche sind 
vom Winter-Semester 1921 ab yon Hrn. S iegiausgefiihrt worden (vergl. S i e g ,  Disser- 
tat., KBnigsberg i. Pr. 1923). 

wahrscheinlich. 




