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27. Wilhelm Wislicenus und Hugo Pfannenstiel: Uber
die Anilin-Derivate des Indandions. 1. Mitteilung tber Indan-
dion und Bindon.

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.]
(Eingegangen am. 8. Dezember 1916.)

Die Kondensationsprodukte, die man aus 1.3-Indandion (Di-
keto-hydrinden) und aus Bindon (Anhydro-bis-diketohydrin-
den)!) erhalten kann, lassen sich durch Anilin aufspalten, woriiber
weitere Mitteilungen folgen sollen. Um zunichst die Spaltungspro-
dukte naber kennen zu lernen, wurde die Einwirkung von aroma-
tischen Aminen auf Indandion und Bindon untersucht. Es liegt hier-
iiber bisher nur eine Arbeit von C. Liebermann?) vor, der als
erster die schone Blaufirbung beobachtet hat, welche beim Erwirmen
von Bindon, Anilin und Eisessig auftritt. Liebermann hat die
Verbindung nicht niher beschrieben, aber unter Anwendung anderer
aromatischer, primirer Basen eine Anzahl vory 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 - Anilide« benennt. Auch bei groBem Uber-
schul an Base entstehen diese Verbindungen immer aus gleichen
Molekiilen Keton und der betreffenden Base. Demgegeniiber konn-
ten wir feststellen, daB bei lingerem Erwirmen in Eisessig 4 Mol.
Anilin mit 1 Mol. Bindon in Reaktion treten, daB dann aber letzteres
aufgespalten wird. Es entsteht dabei ein Abkémmling des einfachen
Indandions und zwar das unten beschriebene Diauil-indandion.

Das 1.3-Indandion selbst kann man durch Anilin in ein Mono-anil-
derivat, wie auch in dieses Dianil-indandion iberfithren. Bei gewthn-
licher Temperatur oder bei kurzer Reaktionsdauer entsteht das Anil-
indandion (L.).

cO CcoO C.OH
. CeHi<>CH, II. CeH,<>CH II. CH«<CH
C!N.CGH{;» CNHCeHs C:N.CsHs

Es krystallisiert in gelbgriin durchsichtigen Blittchen, die durch
einen prachtigen metallischen, bronzefarbigen Oberflichenglanz aus-
gezeichnet sind. Es ist identisch mit der Substanz, die SchloB8berg?)
aus Monobromindon und Anilin erhalten und als Anilido-indon (II.)
formuliert bat. Es ist noch eine dritte Formel (III) méglich, welche

%) Frithere Mitteilungen: B. 20, 593 [1887]; A. 246, 347 [1888]; 252,
72 [1889]; 277, 362 [1893]; B. 31, 2935 [1898].

%) B. 30, 3138 [1897]. 3) B. 33, 2427 [1900].
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die Enolform zu I ist. Zwischen diesen Formeln kénnen wir zunichst
nicht entscheiden, da noch keine genauere Untersuchung in dieser
Richtung angestellt worden ist. Es ist aber nicht ausgeschlossen, dafl
alle drei eine Bedeutung besitzen. Da das Anil-indandion sowohl mit
Siuren, als auch mit Alkalien (unbestindige) Salze zu bilden scheint,
so konnte etwa der freien Substanz die Formel I, den Salzen mit Sau-
ren Formel Il und den Alkalisalzen II[ zugrunde liegen. AuBerordent-
lich leicht geht Anil-indandion bei Gegenwart stark verdiinnter Siu-
ren in die blaue Liebermannsche Anilinverbindung des Bindons
tiber. Dem Endergebnis nach ist dies eine Kondensation zweier Mole-
kiile unter Abspaltung von 1 Mol. Anilinsalz: :

2 Clan ON -+ HCl = CuH]s 02N -+ CsHs.NIIQ, HCl

Anil-indandion Anil-bindon Salzsaures Anilin.

Erbitzt man aber Auil-indandion mit iiberschiissiger Salzsiure, so
wird schlieilich alles Anilin abgespalten, und es entsteht Indandion
zuriick, das unter den Bedingungen der Reaktion gleichzeitig zu einem
kleinen Teil in Bindon iibergeht.

Das Dianil-indandion (IV.):

C:N.GC¢H; C.NH.C¢H;
IV. C¢H,< _CH, V. CeHy<(CH
C:N.CGHs C:N.CGHs

erbilt man beim Erwidrmen von 1.3-Indandion mit iiberschiissigem
Anilin und etwas Eisessig. Es ist eine krystallisierende Base von leb-
haft orangegelber Farbe. Sie bildet sowohl mit einem wie auch mit
zwei Aquivalenten Siure gut krystallisierende rote Salze, die durch
Wasser langsam hydrolysiert werden, und denen méglicherweise die
Formel V zuzuerteilen ist. Auch diese Substanz geht in das blaue
Anil-bindon iiber, am glattesten beim Erwirmen mit der aus folgender
Gleichung sich ergebenden Menge verdiinnter Salzsiure:
2 Cs1 Hys N + 3 HCI + 2 Hy0 = Cq4 Hys O:N + 3 CsHs-NH2, HCI

Dianil-indandion Anil-bindon Salzsaures Anilin

Durch lingeres Iirwirmen mit iiberschiissiger Mineralsiure wird
alles Anilin abgespalten unter Riickbildung von Indandion und kleinen
Mengen Bindon.

Die eingangs erwihnte Aufspaltung des Bindons kann in umge-
kehrter Reaktion durch einen UberschuB8 von Anilin bei Gegenwart
von etwas Eisessig und durch lingeres Erwiirmen bewirkt werden:

06H<gg>c;c<%ﬁ§*> CO + 4 CsHs .NH; + 4 CH;. COOH =
2

Bindon Anilin Essigsiure
C H N . CsHs T
2 CGH4\>CH7 ,2 CH:COOH + 3 H:O
C : N . CG [Is -

Dianil-indandion-diacetat.
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Aus der roten Lisung isoliert man am besten das salzsaure Salz
durch Zugabe voo Chlornatrium. Diese Spaltungsreaktion ist auch
fiir die hoheren Kondensationsprodukte des Indandions und Bindous
anwendbar.

Anil-indandion.

3 g Indandion wurden mit einer erkalteten Mischung von 10 g Anilin und
20 g Eisessig iibergossen und unter wiederholtem Umschiitteln etwa 1 Stunde
stehen gelassen. Das Indandion ging in Lésung, und bald schied sich ecin
krystallinischer, schmutziggrianer Niederschlag ab. Dieser wurde nach dem
Abfiltrieren mit Ather digeriert, der ctwas blaves Anil-bindon und Anilin-
acetat aufnimmt und das Anil-indandion zuriickliBt. Besser noch ist es, In-
dandion in der 3—4-fachen Menge Anilin auf dem Wasserbade zu ldsen und
nach dem Erkalten verdinnte Essigsiure im UberschuB hinzuzufigen. Aus
der Flissigkeit fillt nach kurzer Zeit das Anvil-indandion als gelbgriiner
Niederschlag aus. Aus Aceton krystallisiert es in rechteckigen, im durch-
fallenden Licht gelbgriin gelirbten Blittchen mit metallisch bronzeglinzender
Oberiflache. Bei langsamem VYerlauf der Krystallisztion entstehen derbere
Tifelchen, bei sehr rascher Abscheidung, 2. B. aus heiler Benzollésung oder
beim Verdunsten eines Tropfens eciner Losung auf einam Objekttriiger bilden
sich feine Nidelchen. In Alkohol, Aceton, Cliloroform ist die Substanz mit
braungelber Farbe leicht 1gslich, schwerer in Beuzol, fust unlsslich in Ather
und Wasser. Bei etwa 2089 schmilzt sie unter Zersetzung.

0.1754 g Sbst.: 0.5206 g CO,, 0.0808 ¢ H.0. — (+2170 ¢ Sbst.: 11.8 cem
N (16°, 740 mm).

Cis H;;ON. Ber. C 81.4, H 5.0, N 6.5.
Gef. » 81.0, » 5.2, » 6.2,

Mit alkobolischem IKali entsteht eine orangegelbe Lisung, die
wahrscheinlich ein Alkalisalz enthiillt. Leitet man trocknes Salzsiure-
gas in eine Aufschlimmung von Anil-indandion in absolutem Ather,
so verwandelt es sich in fast farblose N#delchen, die wabrscheinlich
ein salzsaures Salz sind. Trennt man dieses vor der chlorwasserstoff-
haltigen Ather-Mutterlauge, so gebt es rasch in blaues Anil-bin-
don tber.

In kaltem Eisessig lost sich Anpil-indandion unverindert. Beim
Erhitzen der Losung wird diese blan. Eine alkoholische oder Ace-
tonldsung nimmt beim Auvsiuern mit einer Mineralsiure schon in der
Kilte eine tiefblaue Farbe an und scheidet beim Verdiinnen mit
Wasser Anil-bindon ab. In der wiiflrigen Fliissigkeit findet sich das
betreffende Salz des Anilins.

Diapil-indandion,
Erhitzt man 1 g 1.3-Indandion mit 20 g Anilin und etwa 5 g Eisessig
auf dem Wasserbade, so wird die Fliassigkeit ungefihr im Laufe einer Stunde
tiefrot und enthilt das Acetat des Dianil-indandions. Man versetzt nun mit
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soviel verdiinnter Essigsiure, da8 das iberschiissige Anilin in Losung geht,
filtriert durch ein feuchtes Filter und setzt konzentrierte Kochsalzlgsung hin-
zu. Nach kurzer Zeit krystallisiert das Hydrochlorid der Base in roten
Nadeln ans. Mit demselben Ergebnis kann man auch vom Bindon ausgehen,
wobel zunichst das tiefblane Anil-bindon entsteht. Man erhitzt solange auf
dem Wasserbad, bis die Flissigkeit tiefrot geworden ist und isoliert daraus
das Hydrochlorid wie oben,

Aus dem Hydrochlorid erhdlt man die freie Base, wenrn man es
in Alkohol 18st und stark verdiinnte Natronlauge hiozufiigt. Das
Dianil-indandion fillt in feinen langen, lebhalt orangefarbenen
Nadeln aus und kann aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert werdeo.
Aus 96-prozentigem ‘Alkohol erhilt man briunlichrote, derbe, kurze
Prismen. Die Krystalle enthalten 1 Mol. Wasser und schmelzen bet
180—181¢;

0.1326 g Sbst.: 0.3914 g CO;, 0.0708 g H;0. — 0.1452 g Sbst.: 04254 ¢
COg, 0.0760 g Hz0. — 0.1976 g Sbst.: 15.5 cemN (199, 730 mm).

CiHis N2 + Hy0. Ber. C 80.2, H 5.8, N 89.
Gef. » 805, 799 » 6.0, 5.8, » 8.5.

Bei 1000 verliert die . Substanz das Wasser, ohne ihre Farbe
wesentlich zu éndern. Den Schmelzpunkt beobachteten wir bei einem
solchen Priparat zu 176—177°,

0.1204 g Sbst.: 0.3761 g CO,, 0.0590 g H,0. — 0.0748 g Sbst.: 0.2325 g
C0,, 0.0382 ¢ H,0.

Ca1His N2. Ber. C 83.1, H 54.
Gef. » 85.2, 84.7, » 5.5, 5.7.

Dianil-indandion ist in Aceton, Alkohol, Ather, Chloroform,
Benzol leicht, in Petrolither schwer, in Wasser unloslich. Mit Alkalien
gibt es keine, mit Sduren gut krystallisierende rote Salze, die durch
Wasser langsam gespalten werden. Es wurden Salze mit einem und
mit zwei Aquivalenten Siure erhalten.

Das Hydrochlorid erhilt man, wie oben erwihnt, wenn man
die verdiinnte essigsaure Losung mit Kochsalzlésung versetzt. Wegen
seiner Schwerldslichkeit eignet es sich zur Isolierung und Erkennung
des Dianil-indandions. Aus einer heilen alkoholischen Lisung
krystallisiert es auf Zusatz von etwas Atber in tief dunkelroten,
glinzenden Prismen. Zwischen 253° und 260° sintert es im Schmelz-
punktsrohrchen zusammen. In der beschriebenen Weise bereitet, ent-
hilt das Salz ein Molekill Krystallwasser.

0.1637 g Shst.: 0.4310 g CO,, 0.0822 g Hy0. — 0.3017 g Sbst.: 0.7926 g
CO,, 0.1338 g HyO. — 0.1120 g Sbst.: 8.0 cem N (209 755 mm). — 0.1484 g
Sbst.: 10.5 cem N (16% 730 mm). — 0.3790 g Shst.: 0.1602 g AgCl. —
0.2772 g Sbst.: 0.1130 g AgCl.



Cn Hyy N Cl+H,0. Ber. C 71.8, H55 N80, Cl10.l
Gel. » 71.8, 711.6, » 5.6, 50, » 7.8, 7.9, » 10.4,10.1..

Ein wasserfretes Hydrochlorid kann man darstellen, wennp man.
die orangefarbene Losung der wasserfreien Base in absolutem Ather-
mit Chlorwasserstoff-gesiittigtem Ather vermischt. Es fillt sofort ein
scharlachroter Niederschlag aus. Durch Umkrystallisieren aus abso-
lutem Alkohol und Zusatz von Ather entstehen kurze feine Prismen,.
deren Farbe etwas heller ist, als die des wasserhaltigen Salzes.

0.1116 g Sbst.: 0.3090 g CO,, 0.0506 ¢ HyO. — 0.2304 g Sbst.: 8.0 cem
N (229, 720 mm). — 0.2174 g Shst.: 00940 g AgCl. — 0.2429 g Sbst.:-
0.1076 g AgCl.

CuH;7NaCL. Ber. C 758, H 5.1, N 84, Cl 10.7.
Gel. » 75.5, » 5.1, » 8.3, » 106, 10.7.

Das Monosulfat des Dianil-indandions erhilt man ebenso wie das
Hydrochlorid. Man setzt zu der roten, verdiinnt essigsauren Losung eine
gesittigte Natriumsulfatldsung unter Zusatz von etwas Schwefelsiure. Nach
langerem Stehen fallt ein roter Niederschlag aus. Er wird nach dem Trocknen
mit Ather gewaschen und aus heilem Alkohol, in dem er schwerer loslich
ist, als das Hydrochlorid, unter Zusatz von Ather umkrystallisiert. Es bildet
rote Rhomben, die im auffallenden Licht dunkelpurpurrot erscheinen.

Die Anpalyse ergibt 2 Molekile Krystallwasser.

0.1192 g Sbst.: 0.3028 g CO,, 0.0560 g Hy0. — 0.2037 g Sbst.: 15 cem
N (229 734 mm). — 0.2387 g Sbst.: 0.0756 g BaSO,.

(C21 HigNg)g, H; SO, +2H,0. Ber. C 694, H 5.3, SO, 13.2.
Gef. » 69.3, » 5.3, » 131

Ein Bisulfat des Dianil-indandions konnte dargestellt werden.
durch Zusatz konzentrierter Schwefelsaure in kleinem UberschuB zur absolut
atherischen Lésung des Dianil-1.3-indandions. Der rote Niederschlag kry-
stallisiert aus trocknem Alkohol in schonen mikroskopischen, roten Nadeln.

0.1160 g Sbst.: 0.2715 g CO,, 0.05014 g Hy0. — 0.1399 g Sbst.: 9.4 cem.
N (220, 734 mm). — 0.1030 g Sbst.: 0.0616 g BaSO,.

Cg] H]GN?, HgSO;. Ber. C 639, H 4.6, N 71, 804 24.4.
Gel. » 638, » 4.9, » 7.5, » 24.6.

Bei Berithrung mit Wasser oder in willrigem Alkohol geldst, tritt eine
langsam verlaufende Hydrolyse ein, bei der zuerst das Monosulfat und dann-
das freie Dianil-indandion entsteht.

Ein Diacetat des Dianil-indandions entsteht aus der itherischen
Losnng der freien Base auf Zusatz von wenig Eisessig. Nach mehrtigigem
Stehen krystallisiert es in dunkelroten Krystallen aus. In absolutem Alkohol
und in Aceton lbst es sich leicht, in wasserhaltigen Losungsmitteln wird es.
rasch zersetzt. Von Ather und Benzol wird es nicht aufgenommen.

0.1332 g Sbst.: 0.3521 g CO,, 0.0659 g H,0.

(‘Q)Hm Ng(C)Hqu)g. Ber. C 72.1, H 5.8.
Gel. » 72.1, » 5.5.



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

Vollstindige Abspaltung des Anilins aus den
Anil-Derivaten.

Diese gelingt leicht, wenn man Anil-indandion oder Dianil-in-
dandion mit verdiinnter wilriger Mineralsiure auf dem Wasserbad
kurze Zeit erhitzt. Dabei scheidet sich eine kleine Menge Bindon
ab, wibrend das Indandion beim Abkiihlen auskrystallisiert. Die
wifirige Fliissigkeit enthilt Anilinsalz.

Teilweise Abspaltung von Anilin aus den Anil-Derivaten.
Uberfliihrung in Anil-bivdon.

Diese erfolgt, wenn man weniger Siure anwendet, als dem ge-
bundenen Anilin entspricht, und es entsteht dabei immer blaues Anil-
bindon. Qualitativ kann man diesen Ubergang schon in der Kilte
beobachten, wenn man eine alkoholische Ldsung von Anil-indandion
mit ein wenig sehr verdiinnter Salesiure versetzt. Die Losung nimmt
rasch einen blauen Farbenton an. Fast glatt verliuft die Reaktion in
folgender Weise:

0.44 g wurden in 50 cem Alkohol gelést und 10 cem “/io-Salzsiure (1
Mol. HCl auf 2 Mol. Anil-indandion) binzugefiigt. Beim Einengen auf dem
Wasserbad blieb ein tiefdunkelblauer Riickstand, der in.50 cem 40-prozentigem
Alkohol aufgenommen und mit etwas Ather durchgeschiittelt wurde. Der
Ather wurde blau von geléstem und teilweise suspendiertem Anil-bindon, die
wilrige Schicht war rot, weil ein wenig Dizmillindandion-Chlorhydra.t ent-
standen war.

Will man das Dianil-indandion in Anil-bindon iiberfiihren, so
mufl man 3 Mol. Chlorwasserstoff auf 2 Mol. der Base in sehr ver-
dinnter LOsung anwenden und erwiirmen:

0.6 g Dianil-indandion-Hydrochlorid wurden mit 3 cem ®/jo-Salzsiure und
200 cem Wasser 12 Stunden auf dem Wasserbad erwiirmt, Hierbei schied
sich das blaue Anil-bindon nahezu vollstindig ab.

Aufspaltung des Bindons durch Anilin.

Wenn man nach der Liebermannschen Vorschrift) durch Er-
wirmen von Bindon mit Anilin und Eisessig das blaue Anil-bindon)
darstellt, und die letzten Reste davon mit Wasser aus der Ldsung
ausfillt, so ist das Filtrat tiefrot gefirbt. Es enthélt das Acetat des
Dianil-indandions. Es hat sich gezeigt, dafl dieses fast ausschlieBlich



entsteht, wenn man 1 Tl. Bindon mit 6 Tln. Anilin und 1 Tl Eis-
essig aul dem Wasserbad lingere Zeit erhitzt, bis die Fliissigkeit tief-
rot geworden ist. Beim Verdiinnen mit Wasser fillt dann nur wenig
Anil-bindon aus. Das Filtrat gibt auf Zusatz von Natriumchlorid-
Lésung die roten Krystalle des Dianil-indandion-Hydrochlorids, dessen.
Bereitung aus Indandion oben beschrieben ist.

28, Wilhelm Wislicenus und Hermann Schneck’):
Uber die Binwirkung aromatischer Amine auf Bindon.
2. Mitteilung iiber Indandion und Bindon.

{Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 8. Dezember 1916.)

C. Liebermann? hat die Verbindung aus Anilin und Bin-.
d6n?®) (Anhydro-bis-diketohydrinden) nicht ndber beschrieben,
sondern an Stelle derselben einige analoge Substanzen, wie das »An-
hydro-bis-diketohydrinden-p-toluid«. Er leitet alle diese
blauen Farbstoffe von der Formel eines Anil-bindons,

CeH < go >0 =c<Sllescin o,
ab, ohne jedoch eine endgiiltige Entscheidung zu treffen. Die in der
vorangehenden Mitteilung angefiihrte Synthese des »Anil-bindonse
oder Anhydro-bis-diketohydrinden-anilids aus Anil-indandion
mittels Salzsiure 148t noch eine andere Formulierung zu, in der der
Anilrest sich an einer anderen Stelle des Molekiils befindet:

cO Cs H,
CsHy< - CH; + C¢Hs. N:C<>CO +- HCI
C:N.CsH;s CH,
CcO Cs H.

= C’GH4<>C::C<>CO ~+ CG HsNHz,HC]
C:N.CsHs CH,

) Dr. Hermann Schneck, geboren am 6. Aungust 1885 zu Kellming
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 Kriegsfreiwilliger
eines bayerischen Infanterie-Regiments bei einem Sturmangriff in Flandern
im November 1914 den Heldentod. . W. Wislicenus.

%) B. 30, 3137 [1897]. %) Vergl. die voranstehende Mitteilung.



