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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. 
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Diese Formel wiirde auch eine einfachere Deutung der allerdings 
mhwach ausgeprigten sauren Eigenschaften ermoglichen , d a  sie noch 
.dieselbe Art der Enolisierung zulaBt, wie das Bindon selbst: 

co CS HI 
c g  H4(:>C- ~~ =-~c"c. \ ,-" OK. 

C:N.CgHs CH 
Die bisher nur in alkoholischer Losung erhaltenen Salze des 

SAnil-bindonst sind rot. Die Synthese aus Anil-indandion ist indessen 
nicht beweisend. Die Wirkung der  Salzsaure besteht in einer Ab- 
spaltung von salzsaurem Anilin und einer Bildung von freiem Indan- 
dion. Es ist durch besondere Versuche festgestellt worden, daB aus 
diesen Spaltstucken beim Kochen in waBrig-alkoholischer Losung in 
kurzer Zeit das blaue BAnil-  b i n d o n p  entsteht I ) .  Dies kann aber 
ebenso gut so erfolgen, daB sich die L i e b e r m a n n s c h e  Formel 

, ergibt: 

Gs H/"CHz + oC:lc6 H4>C0 + Cs Hs .NH2, H C1 '-CO' CHz 

/ C ' ~ \ C = C / C s H 4 > C : N . C ~ H ~  +Ha0 +HCI.  
= CS H4,~0, \ CHs 

Fur  die Bildung eines Alkalisalzes gewahrt auch diese Formel, 
wenn auch etwas weniger einfach, eine Moglichkeit: 

C.OK CgH4 
CS H4<>C- c<>c: N .  c6 1-15. 

C 0 CH 
Wir halten sie fur walirscbeinlicher zum Teil aus Griinden, die 

wir erst spater im Zusammenhang mit 'andern Reobachtungen dar- 
legen konnen und sind also der Ansicht, dalj in der L i e b e r m a n n -  
schen Formel der Anilrest an der richtigen Stelle des Molekiils unter- 
gebracht ist. Indessen bedarf die Formel trotzdem noch einer Abande- 
rung. L i e b e r m a n n  hat angegeben, dalj sekundAre Amine, wie 
Diphenylamin, niit Bindon keine blnuen Farbstoffe geben. Was das 
Diphenylamin anlangt, so reagiert es allerdings nicht beim Kochen 
mit Bindon in Eisessiglosung. Aber andere sekundare Amine, wie 
Methyl- und' Athyl-anilin, geben ein ganz analoges tiefblaues Derivat, 
dem man schon wegen der auffallenden Farbe die gleiche Konstitution 
zuschreiben muB, wie dem Anil-bindon. Aus diesem Grunde halten 
wir die folgenden Formeln fur zutreffend '): 

I) Neben einem als Nebenprodukt auftretenden Kondensationsprodukt des 

a)  H a n t z s c h  und Zortman halten eine etwas veriinderte Form des 
Indandions, das spkter eingehender beschrieben werden soll. 

Bindons. 

fiir wahrscheinlicher (A. 393, 323 [1912]) aus Griinden, deren Erorterung hier 



.Anil-bindon* oder Bindenol-anilid. 

Bindenol-athy lanilid. 

Sie leiteu sich yon der e n d -  oder mi-Form des Bindons ab ,  die 
wir  >>Bindenole  nennen wollen. Zur Salzbi1,dung rnit Alkalien ist 
das  B i n d e n o l - a t b y l a n i l i d  nicht mehr befahigt, was auch in der 
Formel seinen Ausdruck findet. Alkoholisches Kali zu der blacen 
Losung in der Kalte zugefiigt, verandert die Farbe zunachst nicht. 
Bei langerem Stehen oder rasch beim Erwarmen wird die Lijsung 
violettrot, indem durch Spaltung Bindenolkalium und Athylanilin ent- 
stehen. 

Bei AusschluB von Wasser, z. B. durch Eirileiten von Chlor- 
wasserstoff in die blauen atherischen Lijsungen, kann man M o n o -  
u n d  D i h y d r o c h l o r i d e  herstellen. Sie besitzen eine gelbe bis gelb- 
griine Farbe, werden aber durch T'erlust von Chlorwasserstoff wieder 
blau. Diese Zersetzung beginnt schon beim Liegen an der Luft oder 
bei anhaltendem Waschen rnit Ather. Sie wird durch gelindes Er- 
warmen mii Wasser rasch vollstandig. 

Der Bildung der blauen Abkommlinge des Bindons scheint stets 
eine Salzbildung bezw. Umlagerung des Bindons i n  .die end-Form vor- 
nriszugehen, denn bei der Einwirkung von Anilin-Eisessig oder Athyl- 
anilin-Eisessig erscheint zuerst die schone violettrote Farbe der 
rRindenol-Salzea, ehe beim Kochen die blarte Farbe auftritt. 

Auch steht damit i u  Einklang, daI3 Amine, die keinen ausge- 
sprochen basischen Charakter haben, eine Enolisierung also nicht 
liervorrufen kiinnen, in E i s e s s i g l i i s u n g  uberhaupt nicht rnit Bindon 
reagieren, wie z. B. Dipheuylamin oder Acetanilid'). Charakteristisch 
ist in dieser Hinsicht auch das Verhalten der S u l f a n i l s a u r e .  Als 
freie Saure ist sie ohne Wirkung in Eisessiglosuug, i n  Form ihres 
Natriumsalzes dagegen oder nach Zugabe von Natriumacetat liefert 
sie leicht einen blauen Farbstoff. Letzteres ist auch schon von 
L i e  b e r m  a n  n beobachtet worden. 

zu weit fiihren wurde. Wenn wir die alte Bindonforniel beibehalten, 80 ge- 
schieht dies, weil manche Reaktionen, wie die Spaltnng durch Phenylhydra- 
zin (A. 257, 3 i O  [1893]), die Kondensation mit Aldehyden (Hoyer ,  B. 34, 
3270 119011) und auch die von Hantzsch  und Zor tman selbst beschriebene 
Me thylierung durch die alte Formel wohl besser erklart werden. 

I) Dagegen bildet Anthranilsaure rnit Bindon ebenfalls einen blauen 
Farbstoff. 

~ ~~ ~~ 
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Da13 imrner nur ein Molekiil einer arornatischen Base sich mit 
Bindon kondensiert, ist d o n  erwahnt xorden. Von den drei Carbonyl- 
gruppen im  Bindon-Molekiil ist mithin n u r  eine reaktionsfabig. Perner  
ist in  der vorangehenden Abhandlung schon angeliihrt, dall bei lan-  
gerern Erwarmen von B i n d e n o l - a n i l i d  rnit iiberschiissigem Anilin 
i n  Eisessig eine Aufspaltung erfolgt, bei der eine rote L6sung von 
I)ianil-indandion-acetat entsteht. Anders ist es beim B i n d e n  0 I -  
i i t h y l a n i l i d ,  dessen blnue Lasung i n  Eisessig beim Erwarmen mit 
iiberschiissigem ;ithyl$nilin uoveriindert bleibt. 

Bindenol-anilid wird in  Acetonlosung durch Ammoniak und Zink- 
stnub zu einer braunen, nrnorphen Substanz reduziert. 

Kocht man Bindon in  Eisessiglosung mit PhenyLglykokoll oder 
mit Thiocarbanilid, so entsteht unter Spaltung dieser Substanzen daa 
blaue Bindenol-anilid. Bei Anwenduug von Carbanilid tritt diese 
Heaktion erst nach Iangerem Kochen ein. 

Dimethylanilin gibt beim Erwiirmen mit Bindon in Eisessig ilur 

die rotviolette Fnrbe, die auf einer Ih~olisierung des Ketons oder 
eiuer SalzLildung beruht. Eine weitere Kondensation nach Art  der  
primaren und sekundaren Amine ist hier unmoglich. 

Wenn man aber Bindon und Dimethylanilin mit Chlorzink auf 
etwa 200° erhitzt, so nirnmt die zuerst braune Schmelze bald eine 
t i  ef g r  ii n e Farbe a n ,  u n d  man kann daraus einen griinen, krystalli- 
sierenden Parbstoff isolieren, der aus gleichen hlolekiilen der Kom- 
ponenten unter Wasseraustritt entstanden ist. Die nachstliegende 
Moglichkeit ist die, da13 zwischen Bindenol und der pam-Stelle der  
Rase eine Kohlenstoff-Spthese eingetreten ist: 

c6 H4 <::> C = C<" IT4\C . OH + c.6 Hs . N (CHs)? C H  
B intleno I l)imctliylanilin 

= C . , ~ ~ , < ~ ~ ~ ~ = C ( ~ ~ ~ ~ ~ . C : ~ I I , . N ( C H ~ ) ~  CO' + H ~ O .  

p-Bindenyl-tliniethylanilin. 

Die Substanz, die wir nach ihrer wahrscheinlichen Konstitution 
als p -  R i n d e n  y I - d i  rn e t h y l a n  i 1 i  n bezeichnen, hat schwach basische 
Eigenschafteu und gibt mit konzentrierter Salzsaure ein gelbes Salz, 
dns beim Verdiinnen der Losung rasch hydrolysiert wird und den 
griinen Parbstoff wiedergibt. Durch Erwarmen mit Alkali entsteht 
eine brauue Losung, die beim Ansiiuern braune amorphe Flocken 
fallen 15Bt. 

Das Bindenyl-dimethylanilin ist ein Farbstoff, der aus schwach 
saurem Bade Wolle! Seide und Baumwolle grun farbt. Die Farbungen 
sind aber nicht lichtecht. 
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Auffallend ahnlich wie Dimethylanilin verhiilt sich Diphenylamin. 
Beim Kochen mit Bindon in Eisessigliisung tritt keine Reaktion ein, 
auch nicht die Violettrotfarbung, welche Dimethylanilin - wie erwzhnt- 
hervorruft. Dagegen entsteht beim Verschmelzen rnit Chlorzink eine 
tiefgriine Masse, welche in’  ihrem ganzen yerhalten dem Dimethyl- 
anilin gleicht und deshalb wahrscheinlich p -  B i n  denyl -  p h e n  J l a n i l i  n : 

C ~ H I < ~ ~ > C  co : c < % E > C .  CSHP. NH . CS&, 

ist. Sie zeigt aber keine Krystallisationstahigkeit und konnte bisher 
nicht viillig rein erhalten werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  

A n  i 1- b ind o n o d e  r B i n  d e n 01- a n  i l i d ,  

C6Ha/Co‘C ‘CO/ : C l C s H 4 \ C .  ‘CH” NIj .  C.5Hs. 

Zur Darstellung verwendet man die Vorschrift von C. L i e b e r -  
PI) a n  n’) fiir das bAnhydro-bis-diketohydrinden-p-toluid(( oder - wie wir 
es jetzt nennen - Bindenol-p-toluid, indem man Bindon i n  warmer 
Eisessiglosung rnit Anilin zusammenbringt. DaB hierbei etwas Dianil- 
indandion als Nebenprodukt infolge einer teilweisen Spaltung des 
Bindons entsteht, ist in der voranstehenden Abhandlung schon er- 
wahnt worden. Zur  Reinigung wurde das  tiefblaue Robprodukt rnit 
kaltem Aceton aufgenommen, das rnit einer Spur YOU Eisessig versetzt 
wurde. Ohne diesen Zusatz geht noch unangegriffenes Bindon rnit in 
Lasung. 

Die Acetonlosung wurde dann mit ’ I 4  Volumen Wasser versetzt und 
zum Verdunsten beiseite gestellt. Das  Bindenol-anilid krystallisiert 
in  dunkelblauen haarfeinen, meist zu Buscheln vereinigten Nadelchen 
vom Schmp. 224-225’. Nach kurzem Trocknen der zweimal in  
dieser Weise umkrptallisierten Substanz im Exsiccator war noch ein 
Molekiil Krystallwasser vorhanden. 

0.2546 g Sbst.: 0.7299 g Cog, 0.1071 g H20. - 0.1958 g Sbst.: 6.6 ccm 
N (IS’, 737 mm). 

C24111502N + H20. Ber. C 78.5, H 4.6, N 3.5. 
Gef. 1) 78.2, B 4.7, B 3.8. 

Durch Trocknen bei 110’ verlor die Substanz ohne Anderung ihres Aus- 

1.6978 g Sbst.: Gewichtsverlust 0.0853 g. 
sehens das Wasser. 

Ber. Ha0 4.9. Gef. HzO 5.0. 
_ _  

1) B. ao, 3143 [189q. 
w c h t a  d. D. &em. Oeaellxhaft Jahrg. L. 13 



Im getrockneten Zustand gab die Snbstanz folgende Zahlen: 
0.2166 g Sbst.: 0.6544 g (202, 0.0852 g H20. - 0.2148 g Sbst.: 8.1 ccm 

N (200, 740 mm). 
CscHlsO?N. Ber. C 82.5, H 4.3, N 4.0. 

Gef. 82.4, v 4.4, 2 4.2. 
I n  Alkohol, Aceton, Chloroform, Eisessig ist das Bindenol-anilid 

sehr leicht mit prachtvoll tietblauer Farbe liislich. I n  Ather liist es  
sich etwas schwerer mit violettroter Farbe. Ebenso in Benzol, in dem 
es leichter liislich ist. Die violette Benzollosung wird auf Zusatz von 
wenig Alkohol reinblau. Setzt man zu der alkoholischen Losung 
einige Tropfen Kalilauge, so schlagt die Farbe in blutrot um, wird 
aber beim vorsichtigen Ansauern wieder blau, was auf die Bildung 
eines roten Alkalisalzes hindeutet. Nach langerem Erwlrmen der 
slkoholisch-alkalischen Fliissigkeit ruft Saure vollige Entfarbung hervor. 
Es ist Spaltung in Bindon und Anilin eingetreten; durch Zusatz von 
-4lkali tritt dann die Purpurfarbung der Bindonsalze hervor. Mit 
einigen Tropfen konzentrierter Salzsaure wird die blaue Eisessig-Losung 
griinlichgelb infolge der Bildung eines salzsauren Salzes. A bet  
schon beim Verdunnen rnit Wasser kehrt die blaue Farbe zuriick. 

Zur  Darstellung der salzsauren Salze lost m2n Bindenol-anilid 
in siedendem Ather und leitet unter Kuhlung trocknen Chlorwasser- 
stoff ein. Die blaue Fliissigkeit wird hellgrunlichgelb, und es scheiden 
sich haarfeine, biischelig gruppierte Nadelchen ab. Sie 'sind ein Hy- 
drochlorid mit einem Aquivalent Saure, zeigen jedoch einen etwas zu 
hohen Chlorgehalt, weil ihnen immer ein Di-hydrochlorid beigemengt ist. 
Letzteres erhalt man bei fortgesetztem Einleiten von Chlorwasserstoff bis 
zur Sattigung. Die Nldelchen yerschwinden und machen olivgriinen 
spindelformigen Blattchen Platz. Beide Salze sind recht unbestandig. 
So darf man die Praparate auf dem Filter nu r  mit wenig ganz trock- 
nem Ather waschen, sonst werden sie und der ablaufende Ather wie- 
der blau. Durch Waschen mit Wasser kann man eine vollstlndige 
Abspaltung der Salzssure erreichen und diese im Filtrat bestimmen. 

0.5340 g Sbst.: 0.3605 g AgCI. 
Ca,HlsOgN, 2HC1. Ber. C1 16.8. Gef. C1 16.7. 

B i n d e n  s a u r e s  y l - s u l f a n i l -  N a t r i u m ,  C s H I < E $ X :  C<?:>C. NH. CS H4. SO3 Na. 

Kocht man Bindon mit Sulfanilsaure und Eisessig, so tritt keine 
Blaufsrbung ein. Diese erscheint erst auf Zusatz von Natriumacetat. 

3 g Bindon, 6 g Sulfanilsaure und 10 g wasserfreies Natriumacetat wer- 
den mit 60 g Eisessig '/2 Stunde zum Sieden erhitzt. Die LBsung firbt sich 
erst griin und dann blau und wird noch heiB von einem spater zu beschrei- 
benden hoheren Kondensationsprodukt des Bindons abfiltriert. Das k'iltqat 



gibt auf Zusatz von Wasscr noch etwas unverandertes Bindon, wahrend der 
.blaue Farbstoff in LBsung bleibt. Er kann durch reichlichbn Zusatz von kon- 
zentrierter KochsalzlBsung ausgefiillt werden. Durch Zentrifugieren kann die 
Mutterlauge von dem sehr feinen, kaum filtrierbaren Niederschlag getrennt 
werden. Zur Reinigung lBst man ihn nochmals in kaltem Wssser und fkllt 
wieder mit Kochsalrlcsung. Schlielllich wird er einige Male aus etwa 60- 
prozentigem Alkohol umkrystallisiert. 

D ie  Substanz bildet .so haarfeine, tiefblaue, biischelig vereinigte 
Nadelchen. Nach dern Trocknen zeigt sich ein kupfriger Metallglanz. 
I n  Alkohol und Wasser lost sie sich leicht rnit blauer Farbe,  in d e n  
sonstigen organischen Losungsmitteln ist  sie schwer oder unloslich. 
Oberhalb 230° zersetzt sie sich. 

0.4308 g Sbst.: 11.3 ccm N @lo, 739 mm). - 0.2859 g Sbst.: 7.6 ccm N 
(170, 730 mm). - 0.4392 g Sbst.: 0.2807 g BaSO,. - 1.2'200 g Sbst.: 0.1997 g 
Naz so4. 

Q4HI4O5NSNa. Ber. N 3.1, S 7.1, Na 5.1. 
Gef. 2.9, 3.0, a 6.9, 2 5.3. 

Schon beim Kochen de r  waflrigen Liisung zerfHllt d a s  bindenyl- 
sulfanilsaure Natr ium in Bindon und  sulfanilsaures Natrium. Noch 
schneller tr i t t  diese Zersetzung beim Erwarmen mit sehr  verdiinnter 
Salzsaure ein. In  Natronlauge lost e s  sich rnit roter F a r b e  wie d a s  
Bindenol-anilid. 

B i n d e n  o l - a t h y l a n i l i d .  
Mischt man eine kalte Losung von Bindon in Eisessig mit Mono-Bthyl- 

anilin, so tritt zunachst die violettrote Farbe auf, die dem enolisierten Bindon 
bexw. seinen Sslzen eigen ist. 10 g 
Bindon wurden mit 300 g Eisessig und 25 g Mono-Lthpl-anilin einige Zeit zum 
Sieden erhitzt. Die blaue Farbe blieb auch bei lingerem Kochen bestehen, 
ein Zeichen dafiir, dal3 n i c h t  wie bei der Einwirkung von Anilin schliel3lich 
eine Spaltung unter. Rotfarbung erfolgt. Nach einigeni Stehen filtriert man 
yon einem hoheren Kondensationsprodukt des Hindon< ab, das in einer spite- 
ren Abhandlung beschrieben werden soll. Das Filtrar wild mit vie1 Wasser 
gefillt, worauf sich eine tiefblaue Masse abscheidet, die beim Trocknen ober- 
flichlich etwas Bronzeglanz annimmt.' Im Filtrat, Css farblos ist, ist kein 
Indandionderivat vorhanden, eine teilweise Aufspaltunq des Biodons also nicht 
eingetreten, mie es hei der Reaktion mit Anilin der Fall ist. Die Reinigung 
nurdc wie beim Bindenol-anilid mittels Acetons und Wasscrs durchgefiihrt. 

Es krystallisierten kleine, schwarzblaue, oberf lbhl ich metallglln- 
zende Prismen. Aus  einer fast vollig verdunstefiden -i therlosung las- 
sen sich groBere Krystalle gewinnen. Schmp. i81-182O. Die Sub- 
stanz ist  unlijslich in Wasser, sehr  leicht i n  Alkohol, Aceton, Chloro- 
form, Ather , '  Benzol und Eisessig. D ie  verdiinnten Losungen sind 
alle rein blau, rnit S u s n a h m e  der  blauvioletten -4therlosuog. 

13. 

Beim Erhitzen wird die Losung blau. 
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0.2343 g Sbst.: 0.7096 g CO,, 0.1042 g HzO. - 0.1943 g Sbst.: 0.5877 g 
COs, 0.0911 g HzO. - 0.2860 g Sbst.: 9.6 ccm N (18O, 737 mm). - 0.2591 g 
Sbst.: 9.2 ccm N (204 741 mm). 

C26H190,N. Ber. C 82.8, H 5.0, N 3.7. 
Gef. 82.6, 82.5, n 5.0, 5.3, )) 3.8, 4.0. 

Salz s a u r e  S a1 z e  d e s  B i n d e  n o  1 - a t  h y  I a n  i l i d s .  

Leitet man in die athetische Losung des Bindenol-athyl-anilids 
unter Eiskuhlung trocknen Chlorwasserstoff ein, so entfarbt sich die 
blaue Liisung bald. Aus der gelben Flusvigkeit scheiden sich haar- 
feine, verfilzte Nadelchen ab, die das Mono-hydrochlorid sind, aber 
leicht ein wenig zu vie1 Chlorwasserstoff enthalten. 

0.2212 g Sbst.: 0.0840 g AgCI. 
C26H1902N, HC1. Ber. C1 8.6. Gef. CI 9.4. 

Bei fortgesetztem Einleiten von Chlorwasserstoff verschwinden die 
Nadelchen allmahlich wieder, und nach einiger Zeit bilden sich schijne, 
grungelbe Tafeln von langlich sechseckigem UmriB, die ein Di-hydro- 
chlorid sind. 

0.3567 g Sbst.: 0.2235 g AgCI. 
C36H19OZN,2HCl. Ber. CI 15.8. Gef. C1 15.5. 

Salzbildung unter Entfarbung erfolgt auch schon, wenn man 
Bindenol-athyl-anilid in konzentrierter Salzsaure lost. Aber schon 
beim Verdunnen der  grunlichgelben Losung fallt die blaue Base wieder 
am. Dieselbe Zersetzung zeigen die S a k e  auch schon, wenn man sie 
an der Luft liegen I&& oder wenn man sie mehrere Male rnit trock- 
nem Ather auswascht. Sowie uberschussiger Chlorwasserstoff entfernt 
ist, beginnt die Blaufarbung. Durch Digerieren mit Wasser 1aBt sich 
die Spaltung vervollstandjgen udd im Filtrat die Salzsaure bestimmen. 

Wahrend SLuren gegenuber mithin das Verhalten des Bindenol- 
athyl-anilids ganz dem ded Anilids gleicht, besteht ein wesentlicher 
Unterschied gegeniiber Alkalien. Versetzt man die blaue alkoholische 
Losung mit einigen Tropfen Kalilauge, so findet in  der  R a k e  keine 
Einwirkung statt. Erst allmahlich (im Laufe '/z Stunde bei 00) be- 
rnerkt man einen Ubergaog in Violett und Purpurrot. Die Losung 
enthalt aber dann kein Alkalisalz des Bindenol-athyl-anilids, denn sie 
wird bei vorsichtigem Sanrezusatz nicht wieder blau, sondern fast 
farblos. Sie enthllt dann schon die Spaltungsprodukte Rindon und 
Athylanilin. Diese Spaltung konnte leicht und rasch durch E r w a r -  
m e n  sowohl mit alkoholischem Kali, als: auch mit waariger Salz- 
saure durchgefuhrt und die Spaltprodukte isoliert werden. 
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p -  B i n d  e n  y l -  d i m e  t h y l a n i l i n .  

Kocht man Bindoh rnit Eisessig und Dimetbylanilin einige Zeit, 
so tritt nur die Violettrotfarhe auf, die dem enolisierten Bindon 
(Bindenol) bezw. seinen Salzen eigen ist. Ein anderes Produkt er- 
hllt man, wenn man Chlorzink als Kondensationsmittel benutzt. 

10 g Bindon wurden mit 20 g Dimethpl-anilin und 10 g wasserfreiem 
Zinkchlorid unter Umriihren etwa Stnnde im Olbad auf 2 0 0 0  erhitzt. Die 
zuerst braune Mischung nahm dabei eine tiefgrune Farbe an. Beim Abkiihlen 
erhsrtete die Masse und wurde mit kleinen Mengen warmem Wasser digeriert, 
bis sie dickflussig geworden war. Das unveranderte Dimethylanilin wurde 
mit Wasserdampf abgeblasen. Die tiefgrune zahe Uasse wurde nach dem 
AbgieDen der waarigen Chlorzinklosung in kaltem Aceton gel&, filtriert 
und mit dem tunften Teil ihres Volumcns Wasser versetzt. Dabei blieben 
betrhhtliche Mengen Tribenzoylenbenzol ungelijst; das Filtrat wurde in einem 
offenen GefiD beiseite gestellt, wobei daa Aceton allmahlich verdunstet und 
dunkelgrune, zu dichten Krystallaggregaten rereinigte Prismen auskrystalli- 
sieren. Aus Chloroform krystallisiert die Substanz in grunen Blilttchen von 
unregelml@igem UmriB. Schmp. 234-2350. 

COa, 0.0729 g Hs0. - 0.2307 g Sbst.: 7.4 ccm N ( 1 7 O ,  739 mm). -- 0.2148 g 
Sbst.: 7.4 ccm N (170, 730 mm). 

0.2544 g Sbst.: 0.7686 g COz, 0.1081 g HZO. - 0.1625 g Sbet.: 0.4915 g 

C26Hl902N. Ber. C 82.8, €1 5.0, N 3.7. 
Get. )) 82.4, 82.5, )) 4.8, 5.0, J)  3.8, 3.8. 

Sie ist sehr leicht liislich in Aceton, leicht in Eisessig, schwerer 
in Alkohol und wenig in lither, in allen Losungsmitteln rnit tiefgriiner 
Farbe. Sie hat  basische Eigenschaften und lost sich in starker Salz- 
saure rnit braungelber Fatbe. Bei Zusatz von vie1 Wasser fallt die 
griine Base wieder aus. Auf Zusatz von alkoholischer Kalilauge zur 
alkoholischen Losung verandert sich die griine Farbe nicht. Beim 
Erwarmen findet eine Veranderung statt, indem die Losung braun 
wird. Sauert man an, so tritt die griine Farbe nicht mehr auf, ein 
Zeichen dafiir, daB mit Alkali keiti Salz gebildet wird, was nach der 
Formel aucb nicht moglich ist. Ebensowenig ist aber eine Auf- 
spaltung in Bindon und Dimethylanilin eingetreten. Man erhalt auf 
Saurezusatz vielrnehr einen braunen, flockigen Niederschlag, der mit  
Aceton und Wasser umgelost werden kann, aber nicht krystallisiert. 
Eine genauere Chnrakterisierung dieser braunen SLure war dadurch 
erschwert. Nach der Analyse scheint ein Molekiil Wasser angelagert 
worden zu sein. Es gelang aber nicht, mit wasserentziehenden Sub- 
stanzen wieder die griine Verbindung zuriickzuerhalten. 

0.1864 g Sbst.: 0.5429 g (301, 0.0866 g H20. - 0.1788 g Sbst.: 5.8 ccm 
N (190, 734 mm). 

C Z ~ H Z I O ~ N .  Ber. C 79;0, H 5.3, N 3.5. 
Gef. )) .79.4, )) 5.3, )) 3.5. 
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Ein analoges Perhalten gegen Bindon zeigt Diathylanilin. H ie r  sind 
als die besten Bedingungen fur die Bildung des. griinen Kondensations- 
produktes gefunden worden, wenn man Bindon, Diathylanilin und 
Chlorzink zu gleichen Molekiilen veischmilzt. Wendet man einen 
Uberschulj  von Piathylanil in an,  so entsteht eine braune amorphe 
Substanz,  die de r  eben erwahnten Saure  aus Dimethylanilin zu ent- 
sprechen scheint. Auch bei diesem letzteren fuhrt  ein Uberschulj bei 
langerem Erbitzen zur Bildnng de r  braunen Substanz.  

E i n w i r k u n g  v o n  P i p h e n y l a n i i n  a u f  B i n d o n .  
Diphenylamin und Bindon reagieren i n  Eisessig nicht mit einandcr, und 

Diphenylamin unterscheidet sich liierin von andern sekundiiren Aminen, wie 
Athylanilin. Dagegen verhiilt es sich wie Dimethylanilin, indem es bcirn Zu- 
sammenschmelzen mit Bindon uud Chlorzink cine ticfgrbne Schnielze gibt, 
die sich in allen Punkten ebenso rerhilt. N u r  lie0 sich das griine Produkt 
nicht in krystallisiertem Zustandc gewinncn u n d  deshalb nicht vBllig rein 
darstellen. Die grune alkoholische Losung wird anf Zrisatx von konzentrierter 
Salzs;iure braungelb, h i m  Verdiinnen mit Wasser wieder griin, was auf ein 
hydrolpsierbares salzsaures Salz euriickzufiihren ist. Dqegen wirkt alkoho- 
lisches Kali in der IWte nictit ein, m t  beim Koclien entstcht eine braune 
Losung, aus dcr beini Ans5uern eine braunc :tinorphe Sn1,stanz ausfiillt. 

29. Wilhelm v. Kaufmann: ober die Reaktion der Starke 
mit Formaldehyd und uber die angebllchen diastatischen 

Eigenschaften des Formaldehyds. 
[Aus den1 Kaiser-Wilhelm-Institut fiir experimentelle Tlierapie, Chemische A])- 

tcilung, in Berlin-Dalileni.] 
(Uingegangcn am 16. November 1916.) 

Nach neueren Angaben enthalt  S t l r k e  Phosphor in organischer 
Bindung im Molekul. %u Versuchen, kiinstlich groljere Mengen von 
Phosphorsaure in Stiirke mit € M e  der  Phosphorylierungsmethode von 
N e  u b e r g  I )  einzufuhren, war  die Verwendung von Starke-Modifikationen 
notwendig, welche I6slicher als das  nathrliche Polysacchnrid sind. Zu 
Vorversuchen nacb dieser Ricbtung wurde unter  anderem auch jene 
relativ losliche F o r m  herangezogen, welcbe bekanntermaljen durch die 
Einwirkung von Formaldehyd auf St5rke entsteht. Dnbei wurden nun 
Beobachtungen gemacht,  die so ziemlich in allen Punk ten  im Gegen- 
satz zu den Angaben stehen, welche im Oktoberheft  dieser Berichte 

I )  B. 43, 2060 [1910]: Bid. Z. 13, 515 [1910], 


