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4.05 g Oxy-chlor-naphthophenazin, 2.33 g o-Phenylendiamin und 25—26 g
Naphthalin wurden gut gemischt und auf einem Sandbad wihrend
10—156 Min. auf 210° erhitzt. Die Reaktion ist zu Ende, sobald ein Tropfen
der Losung alkohol. Lauge nicht mehr rot firbt. Die Losung der Schmelze
in Alkohol wird so lange mit Wasserdampf destilliert, bis Alkohol und
Naphthalin entfernt sind, dann das Ungeloste filtriert, gewaschen, getrocknet
und mit Benzol extrahiert, wobei ziemlich viel Fluorindin im Rickstand
verbleibt.  Aus dem benzolischen Auszug krystallisiert der neue Korper,
besonders nach lingerem Stehen, in Gestalt glinzender, gelher Blittchen.
welche abgesaugt und wiederholt aus demselben Lésungsmittel umkrystalli-
sicry werden. Ausbeute 1/, g gereinigtes Produkt. So wurden hellzoldgelbe,
messingglinzende Blitichen erhalten, die in Wasser und Alkalien unldslich
sich ziemlich gut besonders in einer Mischung von Alkohol und Benzol
mit rein goldgelber Farbc auflgsen und bei 263° schmelzen. Eisessig und
heifle verd. Salzsiiure 16sen mit roter Farbe unter Salzbildung. Das Chlor-
hydrat bildet metallisch glinzende, dunkelrote Nadeln. Die Losung in konz.
H.50, ist rein grin und wird aul Zusatz von geniigend Wasser rot. Am-
moniak und Alkalien fillen die gelbe Base vollstindig aus.

Dic Analyse des bei 130° gelrocknelen Korpers ergab die lolgenden Lesullale:

Coo My Ny Ber. € 79.04, T 419, N 16.76. Gef. C 78.81, II 5256, N 16.85.

Derselbe ist demnach [rei von Chlor und Sauersioff, wodurch obise
Formel bestiligt wird.

Versuche, ihn zu Napbthodiphenazin zu oxydieren, haben bisher kein
befriedigendes Resultat ergeben.

Lausanne, Organ. Laborat. d. Universitiit, September 1923.

408. F. Kehrmann: Neue Synthesen in der Gruppe der Chinonimid-
Farbstoffe, III.: Synthesen der Induline 3B und 8 B.
(Gemeinsam mit Werner Klopfenstein?).)

(Eingegangen am 17, Scplember 1923)

Die vor lingerer Zeit mitzeteilte Synthese des Dianilino-o-chinons?)
cestattete es, die Moglichkeit vorauszusehen, die bisher aus dem Studium
von Spaltungsvorgingen abgeleiteten Struktur-Fornieln der hauptsichlichsien
Lidnlin-Farbstoffe auf dem Wege direkter Synthese zu bestiitigen. Ein
erster Erfolg in der angedeuteten Richtung war bereits im Jahre 1913 cr-
reicht worden, insofern es gelang, durch Kondensaiion des genannten Chinon-
Derivates mit o-Amino-diphenylamin das Awpilino-phenyl-aposafranin, welches
nach Versuchen von Q. TFischer und E. Hepp?®) ecin Produkt der Induoiin-
Schinelze ist, synthetisch aufzabawen. Indem:t wir auf dem angedeutelen
Wege weilergingen, haben wir nunmehr die Synthese des Indulins 3B, wel-
ches nach Fischer und Hepp ein Anilino-diphenyl-phenosafranin ist.
durchfithren kénnen.

Kondensiert man Dianilino-o-chinon mit o-Amino-chlor-diphenyl-
amin, so erhilt man ein kernchloriertes Antlino-phenvl-aposafranin nit

4y Auszug aus der Dissertat. vou W, Klopfenstein, Lausanne 1923,
2y B. 46, 3009 [1913], %y B. 28, 2288 [1895],
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leicht beweglichem Chlor, welches beim Sieden mit Anilin das Halogen
gegen den Anilin-Rest austauscht und in Indulin 3B iibergeht.
Diese Deaktionen entsprechen den folgenden Gleichungen:

Cel;.NH..™S:0 . HN. |/\’ L HO - CeHs.NH.i/\‘/N\/\.
. CeH; .NH. _ "0 HN.\/-CI - CeHa-NH.\/\/N<\/.Cl
CGHS CsHs Cl
+ 2 H,0.

CGHS .NH. /‘\/N\/\

CeHs.NH.LJ>N<’\/\-C
CH; Ci

IL 1 —+ H:N.CsH;

CGH5 . NH . /\/N\/\
- CGHS.NH.IvgN < \/|.NH.CSH5

CeHs Ci
Indulin 3 B.

+ HCL

Das Indulin 3 B geht in Indulin 6 B iber entsprechend dem
Schema IIL
CeHs NH.- N~~~ H
" CeH;.NH "\/TN <’\/ .NH.CsH,
CsHs Cl
_ CeHy NH. N~ NG,

1L <+ HgO + Hy;N.CsHs

Gl N L NELCo, + Hg+ H.0.
CeH; Cl
Indulin 6 B.
Man kann naliirlich ebenso fir die I[nduline die
parachinoide Forniel ableiien, wenn man in die Glei- CeHs.NH.‘/\\‘:O
chungen dic fautomere parachinoide Formel des Di- CsH,.N:.__.OH

anilino-chinons einsetzt,

Beschreibung der Versuche.
Anilino-phenyl-chlor-aposafranin,

1 g Dianilino-o-chinon und 0.8 ¢ o-Amino-chlor-diphenylamin-Chlorhy-
dratt) wurden it etwa 20 cem Alkohol unter RiickfluB zum Sieden erhitzt,
bis keine Farbeniinderung mehr bemerkbar war. Die darauf etwas konzen-
trierte Losung ergab nach dem Erkallen eine reichliche Krystallisation griin-
gliinzender Nadeln des Chlorhydrats, welches durch nochmaliges Umlosen
aus Alkohol ganz rein erhalten wuarde. Versetzt man die alkohol. Lésung
dieses Salzes mit etwas Amnmoniak, so scheidet sich die Base in britunlich-
roten Nadeln fast vollstiindig aus. Sie ist in Wasser unloslich, schwer
[6slich mil briunlich-orangeroter Farbe in Alkoho!, Benzol und Ather. Die
Losung in konz. Schwefelsiiure ist violettblau und wird mit wenig Wasser
violett, mit viel bordeauxrot; Schmp. 258°.

Dic Analyse der bei 130° getrockneten Base crgab:

C3oHoy NgCL Ber. C 7619, I 445, N 11.85. Gef. C 76.02, H 5.14, N 1174,

1) Darstellung durch Reduktion dis Laubenlheimerschen Nitro-chlor-diphenyl-
amins.
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Das Bromid, aus der alkohol. Suspension der Base durch Zusatz von
Bromwasserstoffsiure erhalten, bildet metallisch griinglinzende Blittchen,
die in Wasser unlésiich, in Alkohol mit bordeauxroter Farbe schwer 16s-
lich sind.

Dic Bestimmung decs durch Atznatron abgespaltenen Halogens ergab:

CyoHyy N, CIBr. Ber, Br 1445, Gef. Br 14.36.

Indulin 3B = Anilino-diphenyl-phenosafranin.

Das Chlorid bildet sich aus dem vorhergehenden, wenn man es wihrend
einer Viertelstunde mit der doppelten Menge Anilin-Chlorhydrat und der
10-fachen Menge Anilin zu gelindem Sieden erhitzt. Die anfangs rote Ldsung
wird schnell violett und schlieflich schén blau. Man 16st in Alkohol und
fillt das neue Chlorid durch Zusatz von verd. Salzsiiure und Wasser. Durch
Umkryslallisieren des abfiltrierten und getrockneten Niederschlags aus Al-
koho! oder besser aus Anilin erhilt man das Salz rein. Es bildet dann
kapferglinzende Bliltchen, die in Wasser unlgslich, sich in Alkohol schwer,
leichier in Anilin mit violetter Farbe 18sen. Eine Spur freier Sidure firbt
dic Losung blau. Erhitzt man zu lange, so bildet sich immer etwas In-
dulin 6 B, welches beim Umbkrystallisieren aus Anilin in den Mutteriaugen
verbleibt, falls seine Menge nicht zu groB ist. Die Base CgHp Ny wird
erhalten, wenn man die kochende Lé&sung des Chlorids in Alkchol mit Al-
kalien falll und den abliltrierten, mit Wasser gewaschenen und getrockneten
Niederschlag aus Benzol umkrystallisiert. Sie bildet dann fast schwarze,
schiwach metallgriin glinzende Blittchen, die, in Wasser unl8slich, sich in
Aliohol und Benzol schwer mit fuchsinroter Farbe auaflésen. Die Lésung
in konz. Schwefelsiure ist blauviolett und wird auf Wasserzusatz rein
blawu, indem ein Salfat ausfillt; Schmp. 2429,

Du die Elementaranalyse keine sichere Entscheidung zwischen Indulin 3B und
6D gestattet, so haben wir in beiden Féllen das Bromid dargestellt und in ihnen
das Verhdltnis zwischen Base und Siure bestimmt, Das Bromid 3B wurde durch
Behandeln der Base mit alkohol. Bromwasserstoffsaure und Umbkrystallisieren aus
Alkohol rein erhalten,

CyeHsg Ny Br, Ber, Br 1314, Base 86.72. Gef. Br 13.10, Base 86.51.

Die Stickstoff-Bestimmung der bei 1200 getrocknclen Base ergab:

CyeHpy N5 Ber, N 1323, Gef. N 13.18.

indulin 3B, CysHy N5, der Amino-azobenzol-Schmcelze: O, Fischer und E.
B ep p®), geben folgendes Rezept zur Darstellung. »136g Amino-azobenzol, 140g
Anilin, 65 g Anilin-chlorhydrat und 500g Alkohol wurden im Autoklaven wahrend
12 Stdn. aul 150—1600 erhitzl.« Wir haben diese Darstellung mil geringen Quantilifen
in einer zugeschmolzencn Glasrohre ausgefiihrt und aus dem Reaktionsprodukl durch
Umkryslallisieren aus Anilin ecin Salz isoliert, welches siclh mit dem Chlorid des
vorstehend beschriebenen synthelischen Indulins 3 B vollig identisch zeigle, Die
Base schmolz bei 2420 und zeigte Ubereinstimmung der sonsligen Eigenschaften.

Indulin 6B = Dianilino-diphenyl-phenosafranin.

Die Einfiihrung des vierten Anilin-Restes in das Molekiil des Indulins 3B
gelingt, wenn auch sehr unvollkommen, schon bei lang fortgesetztem Er-
hitzen desselben zum Sieden mit einem UberschuB von Anilif® und Anilin-
Chlorhydrat, ganz leicht hingegen uanter ibrigens gleichen Bedingungen,
wenn man ein passendes Oxydationsmittel zusetzt. Als solches hat sich
gelbes Quecksilberoxyd bewihrt, und zwar geniigt davon die theore-

5) O. Fischer und E, Hepp, A. 266, 261 .
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tisch berechnete Menge. Etwa 1g Chlorid von Indulin 3 B wurden mit etwa
der 10-fachen Menge Anilin, der doppelten Menge Anilin-Chlorhydrat
und der berechneten Menge HgO wihrend 6 Stdn. riickflieBend gekocht und
dann von dem metallisch ausgeschiedenen Quecksilber abgegossen. Beim
Verdiinnen mit Alkohol bleibt das Chlorid von 6B groBenteils in Gestalt
bronzeglinzender Téfelchen ungelost, wird abgesaugt und mit Alkohol
gewaschen. Um daraus die Base darzustellen, suspendiert man in heilem
Methylalkohol, versetzt mit etwas methylalkoholischer Kalilauge und dann
mit Wasser. Die abgesaugte, gewaschene und getrocknete Base wurde aus
siedendem Xylol in fast schwarzen, metallisch griinglinzenden Krystillichen
erhalten, die bei 286—288° schmolzen und in Wasser unlgslich, in kochen-
dem Alkohol mit rotvioletter Farbe sehr wenig 16slich sind. Die dunkelblaue
Losung in konz. Schwefelsiure wird auf Zusatz von Wasser griinblaa,
withrend ein Sulfat ausfillt,

Chlorid und Bromid bilden lebhaft kuplerglinzende, in Wasser ganz unlésliche
Kryslillchen, in Alkohol spurenweise mil blaucr Farbe loslich, auf Zusaftz von
Laugen dann rotviolett, Zur Analyse ‘wurde das Bromid dargestellt und darin das
Verhalinis von Base und Saure beslimmt, Zur Darstellung des Salzes wurde die
Losung der Basc in Xylol mit atherischer Brommwasscrstoffsaure gefdllt. Die Analyse
dicses Nicderschlages ergab einen zwischen Mono- und Dibromhydrat liegenden
Brom-Gehall. Er wurde daher nach dem Trocknen bei 140° mit Wasser aufgekocht,
filtriert und von neuem bei 1209 gelroeknet. 05g wurde in 11 kochendem Methyl-
alkohel suspendiert, mit der eben ausrcichcnden Mcnge methylalkoholischen Lauge
verselzt, die Hauplmenge des Alkohols abdestilliert, durch Wasserzusatz die Base
vollig gefilll, aul einem bei 1109 getrocknelten Filter abfiltriert und* gewogen. 1lm
Filtral wurde das Brom als Bromsilber bestimmit.

CoHygNgBr. Ber. Br 11.43, Base 88.41. Gef. Br 10,98, Base 10.52.

Indulin 6B nach Fischer und Hepp® und O N. Wilt.

Dic durch 4-stdg. Erhitzen von 12Tin. Azobenzol, 48 TIn. Anilin, 24 Tin
Anilin-Chlorhydrat und 12 Tin. Nitro-benzol auf 180° erhaltene, aus Xylol
krystallisierte Indulin-Base erwies sich, wie es zu erwarten stand, mit dem Produkt
aus synthetischem Indulin 3 B vollig identisch. Es war dieses deshalb vorauszuo-
selien, weil bereits bhekannt ist, dal das Indunlin 3B der Amino-azobenzol-Schmelze
durch langeres Belhiandeln mit Anilin und dessen Chlorhydrat bei hoherer Tempe-
ratur in 6 B ibergeht.

Die beiden Formein eines Mono-anilino- resp. Dianilino-diphenyl-safra-
nins fir Indulin 3B resp. 6 B erscheinen jetzt durch die Synthese bestitigt.
Noch nicht ganz sicher bestimint, wenn auch nach den vorhandenen Erfah-
rungen betreffend die Substitulion der Azoniumkérper durch Amin-Reste
kaum wehs zweifelhaft, erscheint der Ort des vierten Anilin-Restes in 6 B.
Diec Untersuchung wird fortgesetzt.

Lausanne, Organ. Laborat. d. Universitit, September 1923.
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