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482, Hans Th. Bucherer: Uber den Mechanismus der
Indamin- und Azinsynthese. Bemerkungen zu der Abhand-
lung R. Willstiitters iiber Anilinschwarz?).

[Aus dem Laboratorium fiir Farbenchemic und Firbereitechnik der
Techn. Hochschule Dresden.]

(Eingegangen am 29. Juni 1907.)

Obwohl seit der Synthese des Perkinschen Violetts die Azine und
die nach ihnen aufgefundenen und mit ihoen nahe verwandten Thi-
azioe und Oxazine eine auch durch die spiiteren groBen Erfindungen
nicht eingeschrinkte technische Bedeutung erlangt haben, so sind doch
bisher kaum eingehendere Versuche unternommen worden, die che-
mischen Vorginge aufzukliren, die sich bei der Darstellung jener Farb-
stoffe abspielen. Iis diirfte somit an der Zeit sein, das auf dem Ge-
biete der Azin-, Thiazin- und Oxazin-Farbstoffe Versiiumte nachzu-
holen, nachdem bisher die reinen Konstitutionsiragen den Gegen-
stand regster Forschertitigkeit gebildet haben.

Durch mehrere Arbeiten Willstédtters ist bereits ein Ansatz in
der gedachten Richtung gemacht worden. Insbesondere die kiirzlich
von ihm verdffentlichte Abhandlung iiber Anilinschwarz scheint mir
einen wichtigen Schritt auf diesem Forschungsgebiet darzustellen; und
wenn ich gegeniiber der von Willstitter fiir Anilinschwarz aufge-
stellten Konstitutionsformel lebhafte Bedenken glaube geltend machen
zu dirfen, so bleibt doch die Bedeutung seiner schonen Experimental-
untersuchungen auch dann unvermindert, wenn die von mir vertretene
Auffassung iiber den Mechanismus der Farbstoffbildung, die ich im
"folgenden nur ganz kurz entwickeln und begriinden will, zu wesent-
lichen Anderungen der Willstiitterschen Formel fiir Anilinschwarz
Anlaf3 geben sollte.

Eingehendere Betrachtungen, zu denen man schon aus didak-
tischen Griinden gefiihrt wird, lassen unschwer einen gewissen Paralle-
lismus bei den mannigfaltigen Indamin-, Azin-, Thiazin- und Oxazin-

1) Gemal} brieflicher Verabredung mit Hrn. R. Willstitter habe ich
die Erorterung seiner hochinteressanten Mitteilungen Gber Anilinschwarz ver-
schoben bis nach der ausfiihrlichen Veroifentlichung des auf der Stuttgarter
Versammlung vorgetragenen Materials. Nachdem dies nunmehr kiirzlich ge-
schehen' ist (vergl. Heft 9, S. 2665 ff.), mochte ich gewisse' Gesichtspunkte
geltend machen, bei deren Beriicksichtigung die Willstitterschen Experi-
mentaluntersuchungen vielleicht doch hier und dort andere Schluflfolgerungen
einerseits iiber den Reaktionsverlauf und andererseits iber die Konsti-
tution der erhaltenen Produkte, insbesondere des Anilinschwarz, zu ziehen
gestatten.
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Synthesen erkennen. Sie kénnen alle auf ein gemeinsames Schema
bezogen werden. Die Grundlagen dieses Schemas bilden 2 Tatsachen:
1. Die Oxydationsiihigkeit der o- und p-Diamine, -Aminophenole,
-Dioxyverbindungen (sowie der entsprechenden an Stelle von Sauer-
stoff Schwefel enthaltenden Verbindungen) und 2. die Additionstihig-
keit der Diimine, Monimine, Chinone und der entsprechenden schwefel-
haltigen Oxydationsprodukte. Hierzu gesellt sich, als weitere wichtige
Eigenschaft, die Fihigkeit der am Stickstoff (oder Sauerstoff oder
Schwefel) substituierten Derivate, gewisse Radikale vom Stickstoft
(bezw. Sauerstoff oder Schwefel) in den Kern wandern zu lassen.

DaB durch etwa das folgende Schema:

~N-_
Cs H‘/NHQ 5 CeH NHé SO Na —> Ws H: g \Cs Hiy (CHs)s
N(CHa)Z N(CHa)z N(CH3)2—03

CGH’<S>C‘H3\N(CH,) die Synthese ‘des Methylenblaus,
oder durch das andere Schema:

'N(CHa )2
N CH.
e SN o<
CH.
 Sonzoncdh

CsHs -

die Synthese des Safranins nicht erklart wird, bedarf keiner wei-
teren Ausfiihrung; und doch sind diese Schemata das einzige, was in
den Lehrbiichern iiber diese wichtigen Fragen enthalten ist. Es liegt
auf der Hand, daf auf solcher Grundlage auch dem Studierenden
eine Vorstellung von den Vorgingen bei der Farbstofidarstellung nicht
gegeben werden kann, wenigstens keine den wissenschaftlichen An-
forderungen entsprechende Vorstellung, die nicht eine bloBe Belastung
des Gedéchtnisses bildet, ohne ihn in das Wesen der Sache eindringen
zu lassen. Trotz des teilweise hypothetischen Charakters der nach-
stehend von mir gegebenen Deutung glaube ich in keine wesentlichen
Widerspriiche mit den Tatsachen zu geraten, wenn ich durch konse-
quente Anwendung des einfachen Schemas:

a) p-Diamin (bezw. o-Diamin usw.) -2 3 p-Diimid und
b) p-Diimid FHBX, p-Diamin (am Stickstoff durch X substituiert)

der Mannigfaltigkeit der Erscheinungen im Bereich der Indamine,
Azine, Thiazine und Oxazine Herr zu werden versuche. Zunichst
will ich am Beispiel des Safranins meine Auffassung vom Reaktions-
verlauf erliutern:
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1. p-Diamin (I) *%y p-Diimid (I):

NH CH _NH
gg:>C°H'/ L2 NE=OHT

9. p-Diimid (II) FHXy 4 Diamin (III):
CH’\CGH:;/NH -+ H \quHa/CH:3

NE- SNH,
IL. HX.
CHa\ /NH\ CHB
> N, Ol Cels N,
IIL.
3. p-Diamin (III) -+ %y p-Diimid (IV):
CH. N CH
OL +0, SSCH ~CeHypy -
IV.
4. p-Diimid (IV) +“> p-Diamin (V):
_NH N CH,
IV + H7¢ 1 (Anilin) —» NH Hes el — | CeH Iy,
HY. NH
‘ Cs H,
V.

5. Wanderung des Restes Y (NH.CGs;Hs;) vom Stickstoff in den
Kern, Bildung des o,p-Diamins (VI).

N
. o<
CsHs
- VL

6. o-Diamin (VI) —*©%y ,-Diimid (VIL):

CH,s_ N C
VL 40y NpSGH) \CsHa<N%:
CsHs
VIIL
7. o-Diimid (VII) ++ HZ (intramolekular) —» o-Diamin (VIII):

VI, —» gEB>CsH2/ NH CGH?\CHa

~N—" NH,

CsH;

VIIL

8. o-Diamin (Chlorhydrat) i2-> o-Diimid (Safranin IX).
_-CH,
VIIL B> H/E\C‘H’\NH
™Ct
CsH5

IX.
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Dieses Schema in seinen einzelnen Phasen niher zu erliutern,
verbietet der beschrinkte Raum; ich begniige mich daber mit Anden-
tungen. Die Phase 2 stellt in gewissem Sinne eine Umkehrung der
Phase 1 dar; beide erinnern an die von Thiele aufgestellte Formu-
lierung der Additionsvorginge beim System >0:C.C:¢<, das durch
Anlagerung z. B. des Molekiils Xs, unter Verschiebung der Dopypel-

bindung, iibergeht in das System >CX.C:C.CX .

NH .. . .X NHX Wie man aus beiste-
C ; C henden Formeln ersieht,
e 1 P . o .
CH CH ‘ CH CH entspricht die vou mir
ég G + l —> ciH ¢H vertretene  Auffassung
\(/( - | \U/ von der Addition der
SH .. . H NH, Molekille HX, HY und

HZ an die_entsprechen-
den Diimide II, IV und VII in weitgehendem MafBle dem Thieleschen
Formelbild, bietet also zu irgend welchen Bedenken wohl kaum AnlaB.

Bemerkenswert und fiir die Synthese der Azine von grofler prak-

tischer Bedeutung ist die Fahigkeit der primiiren Amine, in doppelter
1l
Weise zu reagieren, niimlich einmal in der Form H.R . NH., d. h.

unter Abspaltung eines Kernwasserstoffs (vergl. Phase 2), das andere

1

Mal in der Form H..NHR, d. h. unter Abspaltung eines Wasserstolfs
der Amidogruppe (vergl. Phase 4). Meine Annahme von der inter-
mediiiren Entstehung der Verbindung V konnte vielleicht aut den
ersten Blick bedenklich erscheinen. Wenn man aber beriicksichtigt,
dall die Umlagerung der (durch einfache Anwendung des auch der
Phase 2 zugrunde liegenden Schemas entstehenden) Verbindung V,
einer Hydrazoverbindung, in die Verbindung VI, ein o-Diamin, nichts
weiter ist als die bekannte insbesondere von P. Jacobson studierte
o-Semidin-Umlagerung, so wird auch diese Phase 4 weniger befremd-
lich erscheinen.

Sie erklirt iibrigens in ausgezeichneter Weise die von Will-
stitter’) kirzlich aufgefundene Entstehung von o-Azoanilin aus
2 Molekiilen o-Chinondiimin und von Diaminoazobiphenyl aus. dem
Oxydationsprodukt des Benzidins, wie am erstgenannten Beispiel leicht
zu ersehen ist:

CeHyzZ 4 - GH, 1, NH-——N
6-H NH-e H HN > CuH%\NHz HN/(J!’H{'

N s. R. Willstiitter und A. Pfannenstiehl, diese Berichte 38, 2343
{1905], und R. Willstdtter und L. Kalb, diese Berichte 39, 3474 [1908].
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Letztere Formel ist die des o-Azoanilins, chinoid geschrieben,

statt wie gewohnlich C"H‘<11§H2 H,§>C°H*' Der weitere Ubergang

des chinoiden o-Azoanilins in das isomere Dihydrodiamidophenazin
entspricht den Phasen 5 und 7 des obigen Schemas, worauf hier
nur hingewiesen werden kann. Einen Widerspruch mit bekannten
Tatsachen wird man auch darin nicht erblicken konnen, wenn, gemaf
Phase 6, die Oxydation des o, p-Diamins VI als nur in der Richtung
auf das o-Diimid VII verlaufend dargestellt worden ist. Denn selbst
wenn man fiir die gleichzeitige Entstehung des o- und p-Diimids
ein bestimmtes Teilungsverhiltnis annehmen wollte, so wiirde dieses
Verhiltnis durch den alsbaldigen Ubergang des reaktionsfihigen Di-
imins VII in das o-Diamin VIII eine stetige - Verschiebung zugunsten
des Diimins VII erfahren. Gerade dieser Ubergang eines labilen

o-Diimins mit dem Komplex C.-,H4<§\CGH5 in ein ringformiges o-Di-

amin mit dem stabilen Komplex CeH4<N1§I ~>CeH, (durch intramole-

kulare Addition gemidfl Phase 7) scheint mir fiir die Anilinschwarz-
bildung von ganz besonderer Bedeutung zu sein, und auf die be-
“stimmte Vermutung von der leichten. Uberfihrbarkeit derartiger o-Di-
imine in Azine stiitzten sich die von mir gegen die Willstéttersche
Anilinschwarzformel erhobenen Bedenken. Mit dieser Formel?),

_N.CeH,
G
CeHs .NH.CsH:.N NH NH N.CoH,.NH.CH;,
L CH,

CeH; . N~

in der sich derartige labile Komplexe, teilweise mit einander ver-
schmolzen, sogar viermal finden, 1Bt sich das Verhalten des sehr
stabilen Anilinschwarz schwerlich in Einklang bringen. Indem ich
aus Griinden der Raumersparnis davon absehe, die verschiedenen
Moglichkeiten zu priifen, die gemdB dem von mir entwickelten Re-
aktionsschema fiir den Verlauf der Oxydation des p-Aminodiphenyl-
amins in Betracht kommen, mochte ich mich mit dem Hinweis auf
zwei Punkte begniigen, die mir von besonderer Bedeutung zu sein
scheinen: 1. Eine Indaminbildung, wie sie Willstitter neuerdings
anzunehmen geneigt ist (vergl. die Formeln I und II fir das blaue
und rote Imin, a. a. O. 8. 2668), besitzt meines Erachtens einen
aufBerordentlich geringen Grad von Wahrscheinlichkeit, nicht allein

1) Vergl. Chem.-Ztg. 1906, 955.
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im Hinblick auf die verhiltnismiBig groBe Bestiindigkeit jener Imine
gegen kalte, verdiinnte Schwefelsiure, sondern. auch weil, wie aus der
Betrachtung der Phasen 3, 4 und 5 hervorgeht, das bei der Oxydation
eines solchen Diamins (III), welches gleichzeitig ein Diphenylamin-
derivat ist, entstehende Diimin (IV) mit einem primiren Amin (Anilin)
picht unter Indamin- bezw. Leukoindaminbildung, etwa gemifl dem
Schema:

Hs O 0 H, . N: CeH <S8 4+ 0.1, . NH,

HZN/ \NH
Hs C\CG IIa NII 06 IIa NII CGIIL NI{Z,
H N/

reagiert, sondern iiber die Zwischenstufe der hypothetischen Hydrazo-
verbindung (V) hinweg ein o,p-Diamin (VI), also ein Triamin, bildet. Es
scheint offenbar bei der hier zu betrachtenden oxydativen Verkniipfung
aromatischer Xerne keine Neigung zur Bildung langer Indaminketten
vorhanden zu sein, sondern es streben die einzelnen Komponenten
der Entstehung stabiler ringférmiger Gebilde zu; wobei allerdings die
Reaktionsbedingungen, vor allem das Medium, eine ausschlaggebende
Rolle spielen. 2. Was die von Willstdtter in zweiter Linie in Be-
tracht gezogenen Konstitutionsformeln von' anilidochinonartigem Typus
anlangt, so diirften die Formeln IIIb und IVb auf S. 2669 meines
Erachtens deshalb den Vorzug vor IIla und IVa verdienen, weil
wiederum Phase 4 lehrt, dal bei der Addition von HY an das p-Di-
imin IV der Rest Y an den Diphenylamin-Stickstoff und von dort,
gemil Phase 5, in den Kern wandert, wihrend das Wasserstoffatom
dem parastindigen Stickstoff zufillt.

Willstatter hat sich iiber die Mittel, die er behufs Uberfiihrung
der Imine in Azine angewandt hat, nicht niher geduBert, und ich
weill nicht, ob er nicht selbst beabsichtigt, seine Versuche, diesen
Ubergang zu erzwingen, fortzusetzen; jedenfalls scheint mir auBer
allem Zweifel zu stehen, daB dem Anilinschwarz selbst die Konstitu-
tion eines Azins zukommt. Denn nur die Annahme des Vorhanden-
seins ringidrmiger Gebilde von der Stabilitéit der Azine ist imstande,
die auBerordentlich grofle Bestindigkeit des Anilinschwarz zu erkliren.
Ubrigens liegt es nahe, unter Benutzung eines von Willstitter selbst
ausgesprochenen Gedankens, den Ubergang des roten (oder blauen)
Imins in Schwarz folgendermaflen zu erkliren: Zuniichst findet, ge-
méfl Phase 7, eine intramolekulare Umlagerung oder Anlagerung statt:

NH—¢.n, <§ Celimy NH G, <N>Coflam
CeHs CoHs CeHs CeHs

IX. X.
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Die Verbindung X besitzt die Doppelnatur eines Imins und
eines Amins. Thre Polymerisierung entspricht den Phasen 2 bezw.
4 und 5, die iibrigens vor allem in der Bildung der héheren Induline
ihr wohlbekanntes Analogon besitzen:

HZN\CsHs\g/CsHs\N . HNH~ ¢, 11, \N/ 06H3\N

CeHs  CeH, GH,  CeH
L H’N\csHa/NH>csH2<§ CsHa\N>CsH3\N
CsHs CsHs CsHs CsH;

Auf diese Weise erklirt sich leicht der Ubergang der Verbindung
Cy, in die Verbindung C.s. Dieser Vorgang liBt sich beliebig oft
wiederholen unter Entstehung der Verbindungen Cis, Cos usw. Es
wiire das die von Willstédtter erwihnte »Anilinschwarzgruppes. Auch
hier findet sich der Ubergang chromophorer Gruppen in auxochrome,
der nach Willstitters Auffassung mit einer Vertiefung des Farben-
tons verkniipft sein soll. Mir selbst erscheint diese Regel vom farben-
chemischen und physikalischen Standpunkt nicht unanfechtbar, was
hier ndher darzulegen ich mir versagen muf. Auch diirfte wohl an-
zunehmen sein, daf durch teilweise Oxydation neue chromophore
Gruppen und aus ihnen weiterhin, an den pridisponierten Stellen,
(z. B. an der mit * bezeichneten Stelle der obigen Formel), neue
Azinringe entstehen.

Da es zunichst nicht in meiner Absicht liegt, mich experimentell
mit dem Anilinschwarz selbst zu beschiftigen, nachdem Willstatter
neuerdings mit so grofem Erfolg dieses Arbeitsgebiet betreten hat, so
werde ich mich vornehmlich der Untersuchung der meinem Reaktions-
schema (fiir die Azinbildung) zugrunde liegenden einfacheren Vorginge
zuwenden. Mit solchen Vorversuchen, die vor allem die Umlage-
rung stickstoffhaltiger Verbindungen betreffen, bin ich mit
‘meinen Mitarbeitern schon seit dem Anfang vorigen Jahres beschiftigt,
und ich gedenke demniichst einiges iiber diesen Gegenstand berichten
zu konnen.

Zum SchluB seien in aller Kiirze noch 2 Reaktionsschemata an-
gefiihrt, die die Bildung von Methylenblau und von Meldolablau
erkliren sollen bei Anwendung derjenigen Regeln, wie sie eingangs
fiir die Safraninbildung benutzt wurden. .Auch ohne nihere Erliute-
rung wird man den vollkommenen Parallelismus aus dem Vergleich
der 3 Schemata zu erkennen vermigen.
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1. Methylenblau:

NH, NH NH
GH”  ——p GH™. - GHi™g g0,N,
N(CH;): N (CH;).Cl N(CHa)s
NH .
NH, CsHa<5 30,Na g,
> Q6H3<S-S03Na ——» N(CHs): ’ = T 8-
N(CHa,): Cl N(CH; )e—0,8

N
» Q6H8<S \CGH‘\N (CH3)?
N(CHs): SO:H N(CHs)s

NH-
— C‘H3<_$ CGH‘\N(CH:!)?

NH N
CGH3<_S>CGH3\N (CHa)a .y /CGH3<S >CSH3\N (CHa)2 .

N(CH,)s HCI N(CHs), Cl

Bei der Methylenblausyrthese tritt die Analogie mit der Safranin-
bildung noch deutlicher zutage, falls man den durch die Phasen In-
damin, Indaminthiosulfonséiure, Thiazin gekennzeichneten Weg ein-
schlagt.

2. Meldolablau:

NO N.OH OH
(.}GH"/ — QGH‘/ _) Ce HL/N<CIOHG
.- N(CH) N(CHs)s / /
HCI cl N(CH;), HO
CHYSOuHe Gy D>CioHs  CoHyn >Ciobls.
> | >l A >/
N(CH,). N(CHs), HCI N(CH;)» C1

Dresden, den 28. Juni 1907.

483. A. Michaelis und G. Linus Linke: Uber das Thio-
phenol-S-chlorphosphin und dessen Derivate.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Rostok.]
(Eingegangen am 17. Juli 1907.)

Von den verschiedenen moglichen Chlorphesphinen und Oxy-
chlorphosphinen sind die S-Chlorphosphine (nach der Nomenklatur
von Michaelis!)) R.S.PCl; und R.S.POCl; am wenigsten unter-
sucht, indem nur zwei Derivate des letzteren, das Tri-thiophenol-

) Amn. d. Chem. 298, 194; 826, 136.



