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27. Wilhelm Wielicenus und Hugo Rfannenetiel: Ober 
die Anilin-Derivate dee Indandions. 1. Mitteilung iiber Indan- 

dion und Bindon. 
[Aus dern Chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am. 8. Dezember 1916.) 
Die Kondensationsprodukte, die man aus 1 . 3 - I n d a n d i o n  ( D i -  

k e t o - h y d r i n d e n )  und aus B i n d o n  ( A n h y d r o -  b i s - d i k e t o h y d r i n -  
d e n )  I )  erhalten kann, lassen sich durch Anilin aufspalten, woruber 
weitere Mitteilungen folgen sollen. Um zunachst die Spaltungspro- 
dukte naher kennen z u  lernen, wurde die Einwirkung von .aroma- 
tischen Aminen auf Indandion und Biudon untersucht. Es liegt hier- 
fiber bisher nur eine drbe i t  von C. L i e b e r m a n n g )  vor, der als 
erster die schiine Blaufarbung beobachtet hat, welche beim Erwarmen 
Y O U  B i n d o n ,  A n i l i n  und E i s e s s i g  auftritt. L i e b e r m a n n  hat die 
Verbindung nicht niiher beschrieben, aber unter Anwendung anderer 
aromatischer, primarer Basen eine Anzahl voq Substanzen dargestellt, 
die alle aus 1 Mol. Bindon und 1 Mol. der betreffenden Base unter 
Wasseraustritt entstanden sind, und die er  als substituierte .Anhydro- 
bis-diketohydrinden - hnilidecc benennt. Auch bei groBem i;'ber- 
schuI3 a n  Rase entstehen diese Verbindungen immer aus gleichen 
Molekiilen Keton und der betrelfeuden Base. Demgegenuber konn- 
ten wir feststellen, daB bei langerem Erwarmen in Eisessig 4 Mol. 
Anilin mit 1 Mol. Bindon in Reaktion treten, da13 dann aber letzteres 
aufgespalten wird. Es entsteht dabei ein Abkiimmling des einfachen 
Indandions und zwar das unten beschriebene D i a n i l - i n d a n d i o n .  

Das 1.3-Indandion selbst kann man durch Anilin in ein Mono-anil- 
derivat, wie auch i n  dieses Dianil-indandion iitlerfiihren. Bei gewohn- 
licher Temperatur oder bei kurzer Reaktionsdauer entsteht das A n i  1- 
i n d a n d i o n  (I.). 

Es krystallisiert in gelbgrun durchsichtigen Blattchen, die durch 
einen prachtigen metallischen, bronzefarbigen Oberflachenglanz aus- 
gezeichnet sind. Es ist identisch mit der Substanz, die Schlo13berg3)  
aus Monobromindon und Anilin erhalten und a19 A n i l i d o - i n d o n  (11.) 
iormuliert hat. E s  ist noch eine dritte Formel (111) moglich, welche 

I) Friihere Mitteilungen: B. PO, 593 [1887]; A .  246, 347 [1888]; 262, 

3 B. 80, 3138 [1897]. 
72 [1889]; 277, 362 [1893]; B. 31, 2935 [1898]. 

3, B. 33, 2427 [l900]. 



184 

die Enolform zu I ist. Zwischen diesen Formeln konnen wir zunachst' 
nicht entscheiden, d a  noch keine genauere Untersuchung in dieser 
Richtung angestellt worden ist. Es ist aber nicht ansgeschlossen, daB 
alle drei eine Bedeutung besitzen. D a  das Anil-indandion sowohl rnit 
Sauren, als auch mit Alkalien (unbestandige) Salze zu bilden scheint, 
60 konnte etwa der  freien Substanz die Formel I, den Salzen mit SLu- 
ren Formel XI und den Alkalisalzen I11 zugrunde liegen. AuBerordent- 
lich leicht geht Anil-indandion bei Gegenwart stark verdiinnter Sau- 
ren in die blaue L i e b e r m a n n s c h e  Anilinverbindung des Bindons 
iiber. Dem Endergebnis nach ist dies eine Kondensation zweier Mole- 
kule unter Abspaltung von 1 Mol. Anilinsalz: 

2 C i sHi iON + HCI = CarHisOzN + CsHs.NII2,IICl 
Anil-indandion Anil-bindon Salzsaures Aniliii. 

Erhitzt man aber Auil-indandion mit iiberschussiger Salzsaure, so 
wird schlieI3lich alles Anilin abgespalten, und es entsteht Indandion 
zuruck, das unter den Bedinguugen der Reaktion gleichzeitig zu eineiii 
kleinen Teil in Bindou ubergeht. 

D s s  D i a n i l - i n d a n d i o r i  (IV.): 
c: N . c a 5  C . N I I  . C6H5 

I i r .  csH,<>CH, V. CGIII<>CH 
C : N . C G H ~  C : N . CcHs 

erhalt man beim E r w a r m e n  ron 1.3-Indandion rnit iiberschiissigeni 
Anilin und etwas Eisessig. Es ist eine krystallisierende Base von leb- 
haft orangegelber Farbe. Sie bildet sowohl mit einem wie auch rnit 
zwei Aquivaleuten Siiure gilt krystallisiereude r o t e  Salze, die durch 
Wasser langsam hydrolysiert werden, und denen moglicherweise die 
Formel V zuzuerteilen ist. Auch diese Substanz geht i n  das blaue 
Anil-bindon uber, am glattesten beim Erwarmen mit der aus folgender 
Gleichung sich ergebenden Menge verdunnter Salzsaure: 

Dianil-indandion Anil-bindon Salzsar~res Anilin 
Durch Iangeres JSrwarmen mit uberschiissiger Mineralsiure wird 

alles Anilin ahgespalten unter Ruckbildung yon Indandion und kleineu 
Mengen Bindon. 

Die eingangs erwahnte hufspaltung des Bindons kann in umge- 
kehrter Reaktion durch einen UherschuB von Anilin bei Gegenwart 
von etwas Eisessig und durch l a n g e r e s  Erwarmen bewirkt werden: 

2CaiHisN2 + 3 H C I  + 2H10  = C z c H i s O ? N + 3 C s H j . N H ? , H C I  

C , H , < ~ ~ > C : C < ~ ~ ~ > C O  + 4  CsH5.NBe f 4  CH3.COOH= 
Bindon Anilin E ssl~sanl'e ' D  

Dianil-indandion-diacetat. 



Aus der  roten Lcsung isoliert man am besten d a s  salzsaure Salz 
du rch  Zugabe von Chlornatrium. Diese Spaltungsreaktion ist aucb 
fur die hoheren Kondensationsprodukte des  Indxndions und Bindons 
an wendbar. 

A n i 1 - i n d a n d i o 11. 
3 g Indandion wurden rnit einer erkalteten Mischuug von 10 g Anilin und 

20 g Eisessig ubergossen und unter wiederholtern Urnschiitteln etwa 1 Stunde 
stehen gelassen. Das Indandion ging in Losung, und bald scliied sich tin 
krystallinischer, schmutziggrener Niederschlag ab. Dieser wurde nach dcm 
Abfiltrieren niit .ither digeriert, der etmas blaues Anil-bindon und Anilin- 
acetat aufnirnmt und das Anil-indandion zur<icklaDt. Besser noch ist es, Tn- 
dandion in der 3-4-fachen Mengc Anilin auf dcni Wasserbade zu ldscn and 
nach dem Erkalten verdiinnte Essigssurc im CberscliuD hinzuzufiigcn. Aus 
dcr Fliissigkeit fillt nach kurzer &it tlas Anil-iudandion als gelbgriiner 
Niederschlag ans. A u s  Aceton ltrystallisiert es in  rechteckigen, im durch- 
fallenden Licht g e l b g r h  gcfirbten Blattchen mit metallisch bronzegliinzender 
Oberfliche. Bei langsamern Verlauf dcr Krpstallisztion entstehen derberc 
Tiifelchen, bei sehr rascher A bscheidung, z. B. aus heiDer Benzollosung oder 
bcirn Verdunstcn cines Tropfens einer Lijsung auf einsm Objekttrager bilden 
sich feine Nadelchen. In Alkohol, Aceton, Cliloroforni ist die Substanz mit 
braungelber Farbe leicht liislich, scli\vercr i n  Bcuzol, fart unloslich in  .ither 
iind Wasser. 

Sbst.: l l .S ccm 
N (16O, 740 mni). 

Bei ctwa 208O schmilzt sic outer Zersetzung. 
0.1754 g Sbst.: 0.5206 g CO?, 0.0805 g H,O. - (3.2170 

Bey. C 81.4, H ,-LO, P; 6 . 3 .  
Gef. )) 81.0, )) 3 .2 ,  )) 6.2. 

ClsHIION.  

Mit alkobolischern Kali entsteht eine orangegelbe Liisuug, die 
wahrscheinlich ein Alknlisalz enthiilt. Leitet nian trocknes Salzsaure- 
gas in eine Aufschliirnmurig von Anil-indandion in absolutem Ather, 
SO verwandelt e s  sich in fast  farblose Nadelcben, die wahrscheinlich 
e i u  salzsaures Salz sind. T renn t  man dieses vor der  clilorwasserstoff- 
haltigen Athe r -~ lu t t e r l auge ,  so geht es  rnsch i n  blaues Auil- bin- 
.don uber.  

In kaltem Eisessig lost sich Anil-indandion iinverandert. Beim 
Erhitzen de r  Losung wird diese blav. E ine  alkoholische oder Ace- 
toolosung ninirnt beini Ansauern piit einer Mineralsaure schon i n  d e r  
Kal te  eine tiefblaue Fa rbe  an und scheidet beini Verdiinnen mit 
Wasser  Anil-bindon ab. I n  der  wii0rigen Fliissigkeit findet sich d a s  
betreffende Salz des  Anilins. 

I l i a n i l - i n d a n d i o n .  
Erhitzt man 1 g 1.3-Indandion mit 20 g hnilin und etwa 5 g Eisessig 

a u f  dem Wasserbade, so wird die Flhssigkeit ungefahr im Laufe einer Stunde 
tiefrot u n d  enthalt das Acetat des Dianil-indandions. Man vcrsetzt nun mit 
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soviel rerdunnter Essigsaure, da13 das uberschussige Anilin in Lasung geht, 
filtriert durch ein feucbtes Filter und setzt konzentrierte KochsalzlGsung hin- 
zu. Nach kurzer Zeit krystallisiert das Hydrochlorid der Base in roten 
Nadelu aus. Mit demselben Ergebnis kann man auch vom Bindon ausgehen, 
wobei zunichst das tiefblaue Anil-bindon entsteht. Man erhitzt solange auf 
dem Wasserbad, bis die Fliissigkeit tiefrot geworden ist und isoliert daraiis 
das Hydrochlorid wie oben. 

Aus dem Hydrochlorid erhalt man die freie Base, wenn man es  
i n  Alkohol lost und stark verdunnte Natronlauge hiozufugt. Das 
D i a n i l - i n d a n d i o u  fallt in feineu langen, lebhaft orangefarbenen 
Nadeln aus und kann RUS verdiinntem Alkohol umkrystallisiert werdeo. 
Aus  96-prozentigem Alkohol erhalt man braunlicbrote, derbe, kurze 
Prismen. Die Krystalle enthalten 1 Mol. Wasser nnd schmelzen bei 
180- 181 O, 

0.1326 g Sbst.: 0.3914 g Cog, 0.0708 g HzO. - 0.1452 g SbSt.: 0.4351 g 
Con, 0.0760 g HzO. - 0.1976 g Sbst.: 15.5 ccmN (190, 730 mm). 

C*1H16NZ + HzO. Ber. C 80.2, H 5.8, N 8.9. 
Gef. B 80.5, 79.9 w 6.0, 5.8, 8.5. 

Bei 1000 verliert die .Substanz das Wasser, ohne  ihre Farbe 
Den Schmelzpunkt beobachteten wir bei eioem wesentlich zu aodero. 

solchen Praparat zu 176-177O. 
0.1204 g Sbst.: 0.3761 g CO,, 0.0590 g HsO. -00748 g Sbst.: 0.23'22 g 

COP, 0.0382 g HzO. 
C?,HXN?. Rer. C 85.1, 1% 5.4. 

Gef. 85.2, 84.7, 5.5, 5.7. 

Dianil-indandion ist in Aceton, Alkohol, Ather, Chloroform, 
Benzol leicht, in Petrolather schwer, i n  Wasser unloslich. &lit Alkalien 
gibt es keine, mit Sauren gut krystallisierende rote Salze, die durch 
Wasser langsam gespalten werden. Es wurden Salze mit cinem uncl 
mit zwei Aquiralenten Saure erhalten. 

Das H y d r o c h l o r i d  erhalt man, wie oben erwahnt, wenn man 
die verdunnte essigsaure L8sung mit Kochsalzliisuog versetzt. Wegen 
seiner Schwerloslichkeit eignet es sich zur Isolierung und Erkennung 
des D i a n i l - i n d a n d i o n s .  Aus einer heiBen alkoholischen Losuug 
krystallisiert es auf Zusatz' ron  etwas Ather in tief dunkelroten, 
glanzenden Prismen. Zwischen 253O und 260° sintert es im Schmelz- 
punktsrohrchen zusammen. In der beschriebenen Weise bereitet, ent- 
halt das Salz ein Molekul Krystallwasser. 

Cog, 0.1338 g H110. - 0.1120 g Sbst.: S.0 ccm N (20°, 755 mm). - 0.1484 g 
Sbst.: 10.5 ccm N (16O, 730 mm). - 0.3790 g Sbst.: 0.1602 g AgC1. - 
0.2772 g Sbst.: 0.1130 g hgC1. 

0.1637 g Sbst.: 0.4310 g CO,, 0.0822 g H10. -0.3017 g Sbst.: 0.7926 g 
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C,1817NaCl+HzO. Ber. C 71.8, H 5.5, N 8.0, C1 10.1. 
,Gef. D 71.8, 71.6, D 5.6, 5.0, D 7.8, 7.9, n 10.4,10.1.. 

E in  wasserfreies Hydrochlorid kann  man darstellen, wenn man  
die orangefarbene Losung der wasserfreien Base  in  absolutem Athe r .  
rnit Ch1orwasserstof.f-gesattigtem i t h e r  vermischt. Es fallt sofort ein 
scharlachroter Niederschlag Bus. Durch  Umkrystall isieren aus  abso- 
lutem Alkohol und Zusatz von Athe r  entstehen k u r z e  feine Prismen,. 
deren F a r b e  e twas  heller ist, als die des wasserhalt igen Sakes .  

0.1116 g Sbst.: 0.3090 g CO,, 0.0506 g HsO. - 0.2304 g Sbst.: 8.0 ccm 
N (230, 720 mm). - 0.2174 g Sbst.: 0.0940 g AgC;. - 0.2429 g Sbst.:. 
0.1076 g AgC1. 

C?lHl,N%CI. Ber. C 75 8, H 5.1, N 8.4, CI 10.7. 
Gel. n 75.5, >) 5.1, n 8.3, )) 10.6, 10.7. 

Das M o n o s u l l a t  d e s  D i a n i l - i n d a n d i o n s  erhiilt. man ebenso nrie das 
Hydrochlorid. Man sctzt  z u  der roten, rerdiinnt essigsnuren Losung cine 
gesattigte NatriurnsulfatlBsnng unter Zusatz ,YOU etwas Schwelelsaure. Nach 
langerem Stehen Eallt ein roter Niederschlag nus. Er wird nach dem Trocknen 
mit Ather gewaschen und aus heiWem Alkohol, in (Ism er schwerer l6slich 
ist, als das Hydrochlorid, unter Zusatz von .Ither umkrystallisiert. Es hildet, 
rote Rhomben, die im auffallenclen Licht dunkelpurpurrot erscheinen. 

Die Analyse crgibt 2 Molekirle Krpstallwasser. 
0.1192 g Sbst.: 0.3025 g CO,, 0.0560 g HaO. - 0.2037 g Sbst.: 15 ccm 

. (CzlH,6Na)a,HZS01+2HaO. Ber. C 69.4, H 5.3, SO, 13.2. 
Gef. * 69.3, D 5.3, >) 13.1. 

Ein B is u l  f a t  d e s  D i an i 1 - i n d  a n d i  o n s konn te dargestellt wertlen. 
durch Zusatz konzentrierter Schwefelsaure in kleinem Uberschul3 zur absolut 
iitherischen Losung des Dianil-1.3-indandions. Der rote Niederschlag kry- 
stallisiert aus trocknem Alkohol in sch6nen mikroskopischen, roten Nadeln. 

0.1160 g Sbst.: 0.2715 g COz, 0.0514 g HaO. - 0.1399 g Sbst.: 9.4ccm. 
N (220, 734 mm). - 0.1030 g Sbst.: 0.0616 g BaSOI. 

N (22O, 734 mm). - 0.2387 g Sbst.: 0.0756 g BaSOd. 

H ~ ~ N z ,  HaSO,. Ber. C 63.9, H 4.6, N 7.1, SO, 24.4. 
Gef. D 63.8, 4.9, )) 7.5, )) 24.,6. 

Bei Beriihrung mit Wssser oder in w33rigem Alkohol geldst, tritt eine 
langsam verlaufende Hpdrolyse ein, bei der zuerst das Monosulfat und dann- 
daa freie Dianil-indandion entsteht. 

E i n  D i s c e t a t  d e s  D i a n i l - i n d a n d i o n s  entsteht aus der itherischen 
LBsnng der freien Base auf Zusatz von wenig Eisessig. Nach mehrtagigem 
Stehen krystallisiert es in dunkelroten Krystallen aas. In absolutem Alkohol 
nnd in Aceton lost es sich leicht, in wasscrhaltigen Lijsungsmitteln wird ea. 
rasch zersetzt. Von Ather und Benzol wird es nicht aofgenommen. 

0.1332g Sbst.: 0.3521 g CO,, 0.0659 g H10. 
C'tlH16N2(C)H(Oa)z. Ber. C 72.1, H 5.8. 

GeF. 74.1, * 5.5. 



Die Hydrolyse der Salze kann man besonders schon beim Diacetat unter 
dem Mikroskop beobachten. Netzt man die Krpstillchen mit Wasser, deru 
ein wenig Alkohol zugesetzt ist, so sieht man Biischel feiner gelber Nadeln 
uberall hervorwachsen, die das Dianil-indandion sind. 

T 'o l l s tandige  A b s p a l t u n g  d e s  A n i l i n s  a u s  d e n  
A n i l - D e r i v a t e n .  

Diese gelingt leicht, wenn man Anil-indandion oder Dianil-in- 
daodion rnit verdunnter wafiriger hlineralsaure auf dem Wasserbad 
kurze Zeit erhitzt. Dabei scheidet sich eine kleine Menge Bindon 
ab, wahrend das Indandion beim Abkuhlen auskrystallisiert. Die 
w a B rige F1 ii ssi g lr e i t en t h a1 t A nil i n sal z . 

T e i l w e i s e  A b s p a l t u n g  v o n  A n i l i n  a u s  d e n  A u i l - D e r i v a t e n .  
U b e r f i i h r u n g  in  A n i l - b i n d o n .  

Diese erfolgt, wenn man weniger Saure anwendet, als dem ge- 
bundenen Anilin entspricht, und es entsteht dabei immer blaues Anil- 
bindon. Qualitativ kann nian diesen Ubergang schon in der Kalte 
beobachten, wenn man eioe alkoholische Liisung von Anil-indandion 
niit ein wenig sehr verduunter Saksaure versetzt. Die Liisung nimmt 
rasch einen blauen Farbenton an. Fast glatt verkuft die Reaktion i n  
folgender Weise: 

0.44 g wurden in 50 ccm ;\lkohol galost und 10 ccm "/l&alzsiiure (1 
Mol. IICl auf 2 1101. Anil-indandion) hinzugefiigt. Beim Einengen auf dem 
Wasserbad blieb ein tiefdunkelblaner Riickstand, der in, 50 ccm 40-prozentigeui 
Alkohol aufgenommen und mit etwas )ither durchgeschiittelt wurde. Der 
Ather wurde blau von gelostem und teilweise suspendiertem Anil-bindon, die 
wallrige Schicht war rot, weil ein wenig Diani1:indandion-Chlorhydrat ent- 
standen war. 

Will man das Dianil-indandion in Anil-bindon uberflhren, so 
muB man 3 Mol. Chlorwasserstoff auf 2 hfol. der Base in sehr ver- 
dunnter LSsung anwenden und erwarmen : 

0.6 g Dianil-indandion-Hydroclilorid wurden mit 3 ccm "/lo-Salzsaure und  
200 ccm Wasser 12 Stunden auf dem Wasserbad erwiirmt. Hierbei schied 
sich das blaue hnil-bindon nahezu vollstiintlig ab. 

A u f s p a l t u n g  d e s  B i n d o n s  d u r c h  A n i l i n .  

Wenn man nach der L i e b e r m a n n s c h e n  Vorschrift) durch Er- 
warmen von Bindon rnit Anilin und Eisessig das blaue A n i l - b i n d o n )  
darstellt, und die letzten Reste davon niit Wasser aus der LZisung 
ausfiillt, so ist das Filtrat tiefrot gefarbt. E s  enthalt das Acetat des 
Dianil-indandions. Es hat sich gezeigt, da13 dieses fast ausschlie6lich 
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entsteht, wenn man 1 T1. Bindon mit 6 Tln. Anilin und 1 TI. Eis- 
essig auf dem Wasserbad langere Zeit erhitzt, bis die Flussigkeit tief- 
rot geworden ist. Beim Verdunnen niit Wasser fallt dann nur  wenig 
Anil-bindon aus. Das Filtrat gibt auf Zusatz TOU Natriumchlorid- 
Liisung die roten Krystalle des Dianil-indandion-Hydrochlorids, dessen. 
Bereitung aus Indnndion oben beschrieben ist. 

28. Wilhelm Wislicenus und Hermann Schneck'): 
fiber die Etnwirkung aromatischer Amine auf Bindon. 

2. Mitteilung iiber Indandion und Bindon. 

[Aus Clem Chemischen Laboratorium der Universitlt Tiibingen.] 

(Eingegangen zm 8. Dezember 1916.) 

C. L i e b e r m a n n 2 )  hat die Verbindung aus A n i l i n  und B i n - .  
d 6 n  3, ( A n  h y d ro-  b i s  - d i  k e t o  h y d r i nd en)  nicht naher beschrieben, 
sondern an Stelle derselben einige analoge Substanzen, wie das *An-  
h ydr 0 -  b i s -  d i k e t o  h y d r i  n d e  n - p -  t o 1 u i d.. Er leitet alle diese 
blauen Farbstoffe von der Formel eines Anil-hindons, 

ab, ohne jedoch eine endgultige Entscheidung zu treffen. Die in der  
vorangehenden hlitteilung angetuhrte Synthese des DAnil- bindonsc:  
oder A n  h y d r o - b i s - d i  k e t o h y d r i n d e n  - a n i  1 i d s  aus Anil-indandion 
mittels Salzsaure IaEt noch eine andere Formulierung z u ,  in der der  
Anilrest sich an einer anderen Stelle des Molekuls befindet: 

co c6 HI 
Cs HI<>C& + c6 Hs . N : C<>CO + H C 1  

C : N. C6 Hs CH? 

I) Dr. Hermann Schneck ,  geboren am 6. August 1885 zu Kellmiinz 
in Bayern, war nach AbschluB seiner Studien zum Assistenten am Chemi- 
schen Laboratorium der Universitit Tiibingen ernannt worden, als der Krieg 
ansbrach. Schneck  eilte zu den Fahnen und fand als Kr'iegsfreiwilliger 
eines bayerischen Infanterie-Regimznts bei einem Sturmangriff in Flandern 
im November 1914 den Heldentod. W. Wis l ic  enus. 

2, B. 30, 3137 [1897]. 3, Vergl. die voranstehende Mitteilung. 


