
684. O t t o  Pisoher und Eduard Hepp: Ueber ALsophenine 
und Induline. 

(Eingegangen am 013. August.) 

Vor Kurzeml) theilten wir eine neue Bildungsweise des Azo- 
phenins und der Induline mit, welche mehr als bisher auf diese so 
rlithselhafte Klasse von Kiirpern Licht zu werfen geeignet schien. 

Wir fanden, dass das von uiis entdeckte p- Nitrosodiphenylamin 
beim Erhitzen rnit Anilin und salzsaurem Anilin (auch essigsaurem 
Anilin grosse Mengen von Azophenin giebt nnd dass beim stjirkeren 
Erhitzen Induline gebildet werden. 

Durch diese Beobachtungen wiirden wir veranlasst , uns etwas 
niiher mit jenen KGrperklassen zu beschiiftigen. Es erschien inzwischen 
iiber diese Frage eine Abhandlung von 0. N. W i t t ? ) ,  welche reiches 
Material bietet und uns wahrscheinlich eine Fortaetzung unserer Studien 
nicht hiitte angezeigt erscheinen lassen, wenn wir nicht durch ein Paar 
Versuche gefunden hiitten, dass die Ansichten des genannten Forschers 
nicht stichhaltig sind. Hr. W i t  t nimmt an, dass die Azopheninbildung 
und infolge dessen auch die Indulinbildung ans Nitrosokikpern ledig- 
lich ein Oxydationsprozess des Anilins sei. Nach den Versuchen, die 
wir gemeinschaftlich rnit H. v a n  L o o  angestellt haben, ergiebt sich 
vielmehr, dass die urspriingliche Ansicht von K i m i c h ,  wonach die 
Nitrosokorper a n  der Reaction theilnehmen, vollkommen aufrecht er- 
halten werden muss. Wenigstens haben wir dies f i r  das p-Nitroso- 
diphenylamin rnit voller Sicherheit nachgewiesen. Dies ergiebt sich 
daraus , dass Nitrosodiphenylamin mit p - Rromanilin ein vierfach ge- 
bromtes Azophenin giebt, ferner daraus, dass ails Metoxynitrosodi- 
phenylamin ein Hydroxyazophenin entsteht, ferner, dass aus Monochlor- 
nitrosodiphenylamin ein Monochlorazophenin gebildet wird. Aber auch 
f i r  das Nitrosophenol scheint die Antheilnahme am Azopheninprocess 
ziemlich wahrscheinlich , wir haben Bibromnitrosophenol durch Bro- 
miren von Nitrosophenol dargestellt. Dieses Product liefert mit 
Anilin und salzsaurem Anilin bei ca. 900 ein gebromtes Azophenin. 

I. A z o p h e n i n .  
Diese von K i mich3)  entdeckte merkwiirdige Substanz ist, wie 

0. N. W i t t  gefunden, sauerstofffrei und besitzt die Zusammensetzung 
CasHaN5. Eine unziihlige Menge von Bildungsweisan giebt es fir 
diese Substanz. Ausser den von K i m i c h  aufgefundenen Bildungs- 
weisen aus Nitrosophenol, sowie Nitrosodimethylanilin mit Anilin und 

I) Diese Berichte XX, 1253. 
1) Diese Berichte XX, 1538. 
3) Diese Berichte VIII, 1028. 
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Anilinsalzen, ftlnd 0. N. W i t t  die Entstehung desselben aus Nitroso- 
diiithylaailin, sowie aus Amidoazobenzol uiid ahitlichen Azokiirpern bei 
der Indulinschmelze. Wir kKnnen dem noch hiiizufugen, dass Nitroso- 
niononiethyl- and At~tliylanilin ebenfdls beim Erwiirmen mit 1 Theil 
salzsaurc~m Anilin und 4-5  Theileii Anilin schoii bei $0" d:isselbe 
bekanutc Azophenin VOII  R i m i c l i  geben. 

Voii allen Methoden lieferte uiis die aus p -Nitrosodiphei,rlamin 
die reiclilichste Ausbeute. 

100 g ~-Nitrosodiphenylaniiii wurdeii rnit 100 g salzsaureni Anilin 
wid ,500 g Anilin 8-10 Stunden auf' dcm Wasserblide erhitzt. Das 
Re;ictioiisploduct, welchee aus eineni dicken Brei braungelber Krystalle, 
durchtriinkt rnit Anilin und etwaa Indulin besteht, wurde zuerst mit 
Was~er .  dann mit verdunntriii, zulrtzt init :tbsolutem Alkohol ausge- 
waschen und der ruckstiindige Krystallbrei aiis siedendem Toliiol um- 
krystallisirt, wir gewannen 150 g vollkommen reines Azophenin. Den 
Schmelzpunkt desselberl failden wir bei 2400. Ebenso lioch schmolz 
aber auch das aus Nitrosophenol i iwh K i mi c h  dargestellte Product. 

L)ic Aualyse crgab iibereinstimmende Werthe mit deli Zahleii ron 
0. K. Wit t .  Wir l i i n i l t ~ ~ i :  

Btr. f'iir (23,; H?:! N5 

c 82.1 81.4 pCt. 

N 12.M 12.9 z 

H 5.5 5.5 B 

LOO .4(j 

A h  Nebell product bei der Azophenirivclimelze konnten wir mit 
Sicherbeit p-htliidodipheiiylamili nachweisen. Die von den Azophenin- 
krystalleri abgesaugte Mutterlauge wurde abgedampft und init Wasser- 
dampt roni Aniliii btAfreit, der h r z i g e  Ruckstand wurde rnit Aether 
aiifgeiiommeii uiid die filtrirte Liisung mit verdunnter Schwefrlsarire 
vrrsetzt , dir abgeschiedene Krystallmasse gab i n  kochendem Wasser 
geliist und mit Ammoniak versetzt einen krystalliniscen Niedersclilag, 
der nach dem Unikryst:dlisirc!ii aus verdiitintem hlkohol bei Gf - 67O 
schinolz iind mit dem ?'-~rnidoplien~lainiii,  welches zuerst von N i e t  z k i  
und W i t  t ') grwo~inen wurde, trot.2 des etwas hiiheren Schmelzpunktes 
identistti ist. Auch das 
aus p-hTitroaodipheiiylamiii durch Reduction eritstehende Amidodiphenyl- 
amin, welches I-Ir. M a a s u o  l k u t a  studirt hat, schmilzt bei GCi-67O. 

Wir haben dami auch uach das Azophenin des p-Toluidins aus  
Nitrosodiphenylamin und p-Toliiidin dargestellt. Dasselbe war  identisch 
mit dem l'roducte K i m i c h ' s .  Es schniolz bei 2490 und gab 11.8 pc t .  
Stickstoff, wiihreud sich fur C I ~ H S ~  Ns an Stickstoff 11.0 bereehneu. 

N. und W. fanden den Schmelzpunkt bei G 1  ". 

- . - 
1) Diese Bericlitc XII, 459 11. 1401. 
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A z o p h e n i n  d e s  p -  Chlorn i trosod ipbeny lamins .  Das 
pChlordiphenylamin Tom Schmelzpiiiikt 740 war aus Arnidodiphenyl- 
amin nach der Methode von S a n d m e y e r  gewonnen. Dasselbe giebt 
ein priichtiges Nitrosarnin und in derselben Weise wie Diphenyl- 
nitrosamin ein bei 1430 schmelzendes p-Nitroso-p Chlordiphenylamin I). 

Letzteres geht genau in derselben Weise wie p - Nitrosodiphenylamin 
in ein Azophenin iiber, welches Chlor enthiilt, bei 2300 schmilrt und 
dem gewohnlichen Azophenin tluschend ahnlicb ist,  jedoch lost es sich 
etwas leichter in Benzol und Toluol auf. 

Gefiindcn Ber. far CsaH28CINj 
c 1  7.0 6.3 p c t .  

Der Kiirper ist also Monochlorazophenin. 
T e t r a b r o l n a z o p h e n i n .  Auch diese Substanz zeigt die griisste 

Aehnlichkeit mit Azopheuin. Sie wird erbalten aus 1 Theil Nitroso- 
diphenylamin und 4 Theilen p-Bronianilin unter Zusatz von 1 Theil 
salzsauren p- Brornanilins. Der Versuch gelingt auch rnit essigsaurem 
p-Bromanilin. Das Product entsteht ebenfalls bereits bei Wasserbad- 
temperator. Ans dem Molekiil des p-Bromanilins wird nicht die ge- 
ringste Spur Brom abgespalteri. 

Das mehrere Male aus Toluol oder Xylol umkrystirllisirte Product 
schniilzt bei 2430, verhglt sich dem typischen Azophenin ganz analog 
und enthiilt 4 Atome Brorn. 

Gefunden Berechnet 

C 51.2 50.9 50.7 pCt. 
H 3.3 3.4 2.9 n 
N 8.1 - 8.2 I, 

Rr 37.87 37.G 37.9 

(Nach den Analysen von M a s s u o  I k u t a )  fiir C ~ ~ H ~ ~ B I ’ ~ N S  

Ueber das Hydroxyazophenin wird dernniichst berichtet werden, 
dasselbe entsteht genau in derselben Weise aus Metaoxynitrosodiphenyl- 
amin, wie Azopheniu aus Nitrosodiphenylamin. Es lost sich in alko- 
holischer Natronlaoge mit Leicbtigkeit auf, enthiilt also die Hydroxyl- 
gruppe. 

Nachdem durch obige Versuche evident erwiesen ist, dass das  
p-Nitrosodiphenylarnin in das  Molekiil des Azophenins hineiiqeht, 
muss man sich wohl iiber den Azopheninprocess aus Nitrosok6rpern 
folgende Vorstellung macben : 
2C12HlON20 + 4CtjHsNH2 = C ~ ~ H W N S  + 2H20 + NH3 + CIZHIZNZ 

p - Nitroso- Axophonin Aniidodi- 
diphen yhmin pheoylaniin 
2ClaHloNpO+ 4CeHrBrNHa = C S ~ H ~ ~ B ~ P ~ ’ I  + CiaHlaN2 -t NHs + 4Hz0 

p - Bromanilin Tetrabrom- Amido- 
azophenin diphenylainin 

1) Eine ausfiihrliche Beschreibung des p - Nitrosodiphenylarnins eracheint 
demnachst in den Ann. Cliem. Pharm. 
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Bei der A~opheninbildung aus Nitrosophenol oder Nitrosobmen 
vom Typus des Nitrosodimetbylanilins geht wabrscbeinlich die Bildung 
von p-Nitrosodiphenylamin voraus. Jedenfalls reagirt p-Nitrosophenol 
sehr leicht mit Anilin wie iiberbaupt mit Aminbasen (siehe rorher- 
gehende Abbandlung) und Ammoniaksalzen. 

Nacbdem somit ein sehr wichtiger Anhalt fur die Beurtheilung 
der Constitution des Azopbenins gefiinden ist, kann man sicb einiger- 
massen ein Bild ron  diesem Molekiil rerscbaffen. Das p - Nitroso- 
diphenylamin ist aller Wabrscheinlichkeit gcmass ein Cbinonoxim- 
abkiimmling, wie die fnlgende Formel lehrt : 

H 
N CsHs \ 

es ist nun aber sehr wahrscheinlicb, dass ein solches Chinonaminderivat 
sich Hasen gegenuber iihnlich verhiilt, wie Chinon. Letzteres giebt 
bekanntlicb mit Anilin das im Aeussern dem Azophenin so ahnliche 
Chi~innanilin. Wir  denken uns , dass demnach die Azopheninbildung 
auch analog der Cbinonanilidbildung verlauft. so dass mail ungezwungen 
zu folgeiidem Bild gelangt : 

N 

N - - .. 

Azophcnin 

Zur Begrundung dieser Ansicht haben wir einige Versuche an- 

Reduction des Azopbeniris mit Schwefelammonium. 
Erhitzt man Azopbenin einige Stunden mit alkoholischer Schwefel- 

ammoniumliisnng unter Druck auf 130- 140°, so sind beim Erkalten 

gestellt. 



echboe farbloee, seidegllineende Bliittchen von H y d r az o p h en i n ab- 
geschieden. Dieselben l6sen sich ziemlich schwer in  Alkohol, leichter 
in Cbloroform und Toluol. Die Liisungen farben sich allmahlich roth 
nnd es bildet sich nach einiger Zeit hzophenin zuriick. 

2-3 g Azophenin wurden mit 20 g conc. alkohol. Schwefelammo- 
niumlosung upd 10 g Toluol im Rohr zwei Stunden auf 140° erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde der Rohrinhalt mit Ligroin versetzt, wobei 
weisse Nadeln der Hydroverbindung sich abscheiden, die man rasch 
filtrirt, mit kaltem Alkohol wascht und nun sofort auf eine Thon- 
platte bringt. Im trocknen Zuetande halten sich die Krystalle wochen- 
lang farblos. 

Die Substanz schmilzt bei 173-174O und ist fast unlbslich. in 
Salzsiiure. 

Gefunden Ber. fiir C36H31N5 

C 81.48 81.05 pCt. 
H 6.02 5.8 )) 

Die Substanz diirfte demnach Dihydroazoplienin sein. 

S p a l t u n g  des  Azophen ins  rnit Schwefe l sau re .  

1 Theil Azophenin wurde mit 100 Theilen Alkohol und 5 Theilen 
conc. Schwefelsaure (600 BaumB) ubergossen und liingere Zeit am 
Riickflusskiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Das Azophenin liist 
sich allmiihlich zu einer blaugefiirbten Liisung. Nach einiger Zeit 
scheiden sich schiine flimmernde Nadeln aus mit blauem Reflex. Die- 
selben werden von den meisten Liisungsmitteln fast gar nicht aufge 
nommen, n u r  Anilin l6st den K6rper in  der Wiirme auf und hinter- 
lfset nach dem Erkalten scbiine silbergraue Bliittchen rnit rBthlichem 
Reflex. 

Gefundcn Ber. fur C ~ , H ~ S , N ~ O ~  
C 74.9 75.6 pct. 
H 4.9 4.9 3 

N 10.8 11.0 Q 

Der Kiirper l6st sich in conc. Schwefelsaure mit schiiner fuchsin- 
iibnlichcr Farbe, er 16st sich selbst nicht beim Kochen in Natron- 
lauge, wohl aber rnit gr6sster Leichtigkeit in alkoholischer Natron- 
huge rnit rothgelber Farbe. Zinn und Salzsaure bilden ein schBn 
krystallisirendes farbloses Reductionsproduct. 

Als Nebenproduct bei der Spaltung mit conc. Schwefelsiiure 
bilden sich ausser etwas harzigen Bestandtheilen hauptsfchlich ein 
charakteristischer blauer Farbstoff und Anilin. 

Die von dem beschriebenen Spaltungsproducte abfiltrirte blaue 
alkobolische Liisung wird mit Waeser versetzt, es scheidet sich dann 
das schwefelsaure Salz des Farbstoffes ab. Die Salze desselben sind 
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blau, die freie Base ist roth. Zum Nachweise des Anilins wurde das 
saiire Filtrat des blauen Farbstoffes eingedarnpft, es schieden sich 
noch etwas flirnmernde Krystiillchen ab . die wahrscheinlich identisch 
sind mit drm obeii Iwschriebenen Spaltungsproduet. Mail filtrirtv nun 
ab .  maclitc. alkaliscli und destillirte das Anilin ab. Dasselhe wurde 
nacli allen IZegelii der Kunst nacligewiesen. 

Sieht m;iti von  der lhtstehung des blauen Farbstotfes ab, so wird 
also das Azophenin niit concentrirter Schwefelsaure in Anilin iind in 
eiiien sauerstoffhiiltigeri Kfrper  gespalten. Der  Analyse geniass geht 
der  Process so Tor sicli, dass linter Aufnahme von 2 Molekiilen Wasser 
2 .hiliiimolekiile grbildet wrrdeii iind 2 Hydroxylgrnpperi i n  das 
Molekiil eintreten : 

C3cj HIYNS + % 132 0 = C24 Hi9 X3 ( ) 2  + 2 Cs H:, NHa. 
Diese iiierkwiirdige Reiirtioii spriclit selir fiir die Auffassuiig des 

Azopliriiiiis als ciries Cliirioiiiiiiilid-ALkiimmliii~s. 

Iiid ul i  iir a i l s  Sit r o s o d i p h  e n y  1 a m i  n. 

L h ,  wie olm iiachgewieseii wurde . diis Nitrosodipheiiylamiii an 
der Azopheiiinbildung betheiligt ist, und das Azophenin ein Zwischeli- 
product der Iiidulinbilduiig zii sein sclieiiit, so ergelBen sich fur die 
Iriduline auch iieue Anlialtspunkte. Aus Nitrosodiphenylamin und 
Aniliii urid salzaaurciii Aniliii werderi iii alkoholischer Liisung unter 
Druck bei 120" zwei Iiiduline grbildet , eines clessen salzsanres Salz 
iii Alkohol leichtliislich und rin zweites dessen salzsiiures Salz selbst 
in heissern Alkohol nur spurenweise liislich ist. Letzteres ist sehr 
schiin blau, seiii salzsaures Salz krystallisirt i n  bronceglanzenden 
Nadelcheii , es ist offenbar ideiitiscli iriit dem scli6nblauen Iiiduliii, 
welclies ;iuch aus iizobenzol nnd salzsaurem Anilin beinahe aus- 
schliesslich entsteht. Wir habeii die Kiirper noch iiicht genauer uiiter- 
suclit , werden dieses jedocli im iiiiclisten Winter nachliolen. Erhitzt 
mail Nitrosodiplieiiylamiri rnit 4 Tllc4en h i l i i i  mid 1 -2 Theilrn salz- 
saurem Aiiilin, so eiitstelit bei 13~)-140u eine sehr ergiebige Indulin- 
schmelze, es bildet sicli sehr vic4 des blauen lndulins, wahrend die 
rothstichigeii Induline (Azodipheiiylblau und Nigrosin) mehr zuriick- 
treten. Erhitzt man endlich reines Azophenin mit gleichen Gewichte- 
theileii Anilin und Anilinstllz, so entsteht bei 1400 fast nur schwer- 
liisliches Indiilin. Dns Azophenin ist also ein Durchgangsproduct fur 
das werthvolle blaustichige Indulin, wahrend es noch nicht sicher ist, 
o b  auch das Azodiplieiiylblau CIS HIS Na aus Azophenin entsteht. 

Wir qetzeii unsere Versuche fort. 




