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4.05 g Osy-chlor-naphthopbenazin, 2.33 g o-Pheny1,endiamin und 26-26 g 
Naphthalin wurden gut geiiiischt und auf eineni Sandbad wghrend 
30-15 Llin. nuf 2100 lerhitzt. Die Reaktiion ist z u  Eide, ssobald leiu 'fropfm 
&r  Lijsung alkohol. Laug-e nicht mehr rot f5rbt. Die Lijsuiig der Schmelze 
i n  Alkohol wird so lange mit Wasscrdani,pf destilliert, bis AIkohol und 
haphthalin 'entfernt sind, dam das Ungekste filtri'ert, gewaschen, getrocknet 
u t i t l  init  Eenzol cstrahiert, wobei ziemlicli vie1 Fluorindin im Riicl~stand 
vcrbleiht. Aus dein benzolisciilen Auszug kryshIlisile,rt der neue I<6rper, 
Iiesoiiclei?j iincli liingerein Stehen, in Gestalt glznzender, gelher Cliittchen. 
wlelche abg-esaugt und wiederliolt aus demselben Losungsmittel unilqstnlli- 
sicr; werden. Ausbeutc I/- g gweinigtcs Produlit. So wurden hell;olilgelbe, 
nicssinggliinzende Bliitlchen erhalteiq, die in Wasser und Xlldien iinloslich 
sic:lr ziem1;ich gut beslonders in eimr Mischung von i1ll;ohoi und Bmenzol 
niit rein goldgelber Farbe auflosen und bei 2630 schuiielzlen. Eis'easi: und 
heilk verd. Salzsiiure losen iiiit r0te.r FarBs unler Snlzb,ildunF. Das Cllilor- 
hydi,;it bildset metallisch gliinzende, dunkelrobe, N,adIeln. Die Losung in lionz. 
I-l,SO, ist r e i n  g r i i n  und wird auf Zusatz von fieniigend Wasser rot. Am- 
illonink und Allralien fiillen die ge1b.e Base vollstiindig aus. 

. -  

Die Aiialyse t l y s  1x5 130° gclroclineteii litirpers ergal) die rolgentleii I:wiillnlc: 

C 2 ~ ! l l l l K j .  lier. C 79.01, I-I 4.19, N 1G.i6. Gef. C 75.81, I1 5.20, N 16.S3. 

D,erselbe ist deninnch h i  von Chl,or und Sauersioff, wodurcli obi;c, 

Versuche, i!in zu Naplitliodiphenazin zii ,osydicren, I i a h i i  bisiie:. Iwin 

L nu s a n n  e ,  Organ. Laborat. d.  Universiiiit, Septeiuber 1823. 

Forni~ei bestiilizt wird. 

1)d'ricdigendw Resultat ergeben. 

408. F. Kehrmann: Neue Synthesen in der Gruppe der Chinonimid- 

(Gerneinsam mit W ern er K l o  p f ens t einl).) 
Farbstoffe, 111.: Sgnthesen der Induline 3 B und 6 B. 

(Eiiigrgaiigcii an1 17. Sc.pLcinl)er 192.1.) 
Die ror  liingerer Zeit iiiit:;eteilte Synthese ties ~ i : ~ i ~ i i i ~ ~ o - o - c ~ ~ i i ~ ~ ) ~ i s  2 )  

gcst;tttete es, die RIog-liclkeit vorauszusehen, diet liishcr ;ius den1 Studit1 in 
:'o~i SptlIlutigsvorgB!!gen abgeleiteien S11.ul;tlIr-Forllleln iter I~atiptsiiclilici~s 
tiitli~liri-Farhstoffe nuf tlem Wege direkter Synthese z u  bestLitigen. 

ler Erfolg iik der nngedeuteten RichtnnS WLL' hereits im Jnhre 191.3 w- 
t,'ciclit wlorden, insolern es gelang, durch Iioiidensaii'on d-s gennniilcn Chinon- 
Ueiivates init o-aini~i~-diplicnylllnlin das Rrriliiio-I,h.eiiyl-~posalrnniii, wekhes 
r iach  Versuchen von 0. F i s c 11 e r mcl E. H e p  17s) ei:i k'rodnlit der Indiiiiii- 
.';chinelze ist, syiithetisch aufzubauen. Indeni wir nuf clein angetleuteten 
WeZe weitergingen, hahen wir  nruiniehr die Synthese des Incluliiis 3 C? wel- 
ches nncli F i  s c h e r iind I3 e p  p ein Bniliiio-cliplictiyl-pheiiosalraiiin iq t .  

tlurchfuhren konnen. 
Icondensiert ninn D i a n i l i n  o -0 - ' c h i n o n  niit o - ~ n i i i i o - c h ~ o r - d j ~ ~ ~ l e f l ~ i -  

atnin, so erhiilt irian ein kernchloriertes A i i i l i no -p~ ie i i~ l - a l~osa f r~~~ i t~  iriit 

1) .\iiszug aus cler Dissertat. voii W. I( I o 1) f c 11 s t e i l l ,  Lnumniie lY23. 
2) B. 46, 3009 [1913]. :) E. 24, 22SS jlSOS]. 
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leicht beweeglicheni Chlor, welches beini Sieden init Aiiiliri das Halogen 
gegen den Anilin-Rest austxuscht urid in Indulin 3 B ubergeht. 

Diese Reaktionen eiitsprecheii den Colgenden Gleichungen: 

C&. NH. /lRNL/\ I I  I I  CsH5.NH.(j:O + H2N." 
CsHs.NH.\,:O HN.I..-,l.CI CBH5 .NH.,/,N,\,*C1 \ 

+ 2 H10. 

I. +HCl  = 

C6H5 CrH5 Cl 

CsB5 .NH. f\HN\,\ 
11. ( I 1 I C1+HaN.CsHs 

G H s .  NH /%N<\/* 
CCH5 C1 

Indulin 3B.  

Dns I n d u l i n  3 13 geht in I n d u l i n  6 B uber cntsprechend dem 
Schema 111. 

+ HgO + HgN CsH5 m 5 .  NH. M~-./-. . H 
111. CsHs v NH. I 1  \,+N/\/. I 1  NH CsHs 

c5I5 'Cl 

Indulin 6 B. 

hlau kann rin~urlicli ebeiiso fur  die Iiiduline die 
parnchiiioiile Foriilel ableiieti, werin in i t t i  in die Glei- 

nniliiio-chinons einsetzt. 

CsHs. NH. ''. 0 
chuiigeri dic iautomere pnrnctiiiioide Fnrinel des Ui-  CsH,. N: I 1  ,,,, OH 

Beschreibung der Versuche. 
A n  i !  i n o -1' Ii e 11 y I - c 111 o r - n p  o s nf r a n i n .  

I g I)iaiiilino-o-cIiinoii und 0.8 g o-r5iiiino-chlor-diphenylaniiii-Chlorh~- 
drat 4 )  wude i i  init etwa 20 cciii Alkohol uuler RuckfluD zuiii Sieden erhitzt, 
1 . .  11s 1- reine ' Die darnuf etwas konzen- 
i riettc L,iis~iig crgab nacli deiii ErlinlIe11 eine reichliche Kryslallisation griiri- 
$iizeiirlcr Naileln tles Chlorhyilmts, wdclies [lurch noc,hmaliges Umlosen 
aus A.llio!lo! gnnz rein erhaltcn wunle. Versetzt inan die alkohol. Losung 
iliescs Salzes illit, etwas Atiiinoiiinl;, so sclieidet sich die Base in brilunlich- 
roteri Nndelti East vollstiindig am. Sie is1 in Wasser unliislich, schwer 
lijslich niil brluiilich-orangeroter Fnrl~e in Slkoliol, Uenzol rind Xtlicr. Die 
Losung in lionz. Schwefelsiiure ist violettblau und wiril iiiil wenig Wmser 
violet,t, mit vie1 bordenusrol; Schmp. 2580. 

Ber. C 76.19, I1 4.4-5, N 11.85. 

E'arbeniinderung inehr bcmer!cbar ~ v i ~ r .  

Die Aiialyse der bci 1300 gelrocl;neleii Base ergal): 
C30H21NpCI. G e f .  C 76.02, H 5.14, N 11.7.1. 

i) I)arstelltuig dcirch Redulilioli d~ s L n U b e 11 11 c i in e I' sc:lieii Nilro-cli lor-~lipli~ii~~- 
a 111 ins. 
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Das B r o m i d ,  aus  der allrohol. Suspension der Base durch Zusatz von 
Bromwasserstoffsiiure erhalten, bildet metallisch griinglanzende Bliittchen, 
die in Wasser unliislich, in AllcohoI mit bordeauxroter Farbe schwer 16s- 
lich sind. 

Die Bestimmung dcs durcli Atznatron abgespallenen Halogens ergab: 
C301%22N4CI€3r. Ber. Br 14.45. GeP. B r  14.36. 

I n d u l i n  3 B  = A n i l i i i o - d i p l i e n y l - p h c n o s a f r a n i n .  
Das Chlorid bildet sich aus  dem vorhergehenden, wcnn man es wahrend 

ciiier Viertelstunde mit der doppelten Menge Anilin-Clilorhycirat und der 
10-lachen Menge Anilin zu gelindeni Sieden erhitzt. Die anfangs rot'e Losung 
wird schnell violett und schliel3iich sclion blau. Man lost in Alliohol und 
fiilli. tlas neue Chlorid durch Zusatz von verd. Salzsiure und Wasser. Durch 
Umltryslallisieren des abfiltrierten und getroclineten Niedcrschlags aus Al- 
liohol oder besser aus  Aniliii erhiilt mail das Salz rein. Es bildet danri 
Irapfergliirizcnde Ul;ittchen, die in Wasser unlosli~~l:, sich in Alkohol schwer. 
Iei!:hler ii1 Anilin init violetter Fnrbe lijscn. Einc Spur freier SBure fBrbt 
die Losung b l s u .  Erhitzt man zu lange, so bildet sich immer etwas In -  
iiulitl 6 B, welches heiin Umlirystallisieren aus Anilin in den Mutteriaugen 
vcrbleibt, falls seine Menge nicht zu  groB ist. Die Rase C361127N5 wirtl 
ntlia.lfeo, wenn inan die kochende Losung des Chlorids in Alltohol mit Al- 
I:a.lieti fall1 und den abfiltrierten, niit Wasscr gewaschenen und getrockneten 
Niederschlag aus Benzol uml;rystallisiert. Sie bildet dann East schwarze, 
sclnvach iiietallgrun glanzende Bliittchen, die, in Wssser unloslich, sicli in 
Alkohol uiid Benzol schwer init fuchsinroter FarLe auflosen. Die L6smig 
i l l  lcoiiz. Schwe€elsiiure ist b la u v i o  I c t t und wird auf Wasserzasatz rein 
1) i ;L 11, indcm ein Sulfat ausfallt; Schmp. 212O. 

I)n die Elenicnlaranalyse Beine sichere Entsclieidung zwischen Iiidulin 3 I3 und 
6 E  geslaltet, so liabeu wir in Ixideu FHllen das Broinid dargeslellt und in ilinen 
&is Vcrlilltnis zwischen Base, uiid SBure besliinml. Das Broinid 3 I3 wurde durch 
Lklinndeln der Base niit alltoliol. Bromwasserstoffsaiire und Umltrystallisiereii aus 
i\lkohol rein erhalten. 

C,, H2, N5 Br. Ber. 131. 13.14, Base 86.72. Grf. I3r 13.10, Base S6.51. 
I)ic Slicl;stoff-Bestiinin~~i~g dcr bei 120° getrocl~nclci~ Base ergab: 

I 11 d I I  I i 11 3 13, C,, €r2? N,, der Amino-nzobcnzol-SchmcIze: 0. F i s c 11 e 1- ruid E. 
13 C'F p5)> gt!l)en folgcndes Rezept zur Darstcllung. n136g A m i n o - a z o b e n z o l ,  14Og 
A 1 1  i 1 i n ,  G5 g Aiiilin-clilorliydral uiid 500 g Alkohol wurdcn iin Autoltlaven wllirend 
12 Sidn. auf 150-1600 erliilzl.cc Wir lialtrn diese Darslellung mil :,rcrin,qcn Quaiitil5teii 
in einer eugrschmolzenen Glasriihre ausgefuhrt uiid aus deni Reaktionsprodulil durch 
C~tiiltrgslallisieren aus Anilin cin Salz isolierl, \relches sich niil Jem Clilorid des 
vorsteliend beschriebencn syntlielischen Indulins 3 B vbllig identisch zeigle. Die 
C;ise schmolz bei 2420 und zeigte Ubercinslimmuiig der sonsligen Eigenschaf ten. 

1 1 1  d U1 i n 6 B = D i a n i  1 i n  o - d i p  h e n y 1 - p h e  1110 s a f r a n  i n. 
Die Einfuhrung des vierten Anilin-Restes i n  das Aloleliiil des Indulins 3 B  

gelingt, wenn a.uch sehr unvollkommen, schon bei lang fortgesetztem Er- 
hitzen desselben zum Si'eden mit eimem UberschuB von Aniliff und Anilin- 
Chlorhydrat, ganz leicht hingegeti unter ubrigens gleicheri Bedingungen, 
wcnn man ein passendes Oxydationsmitlel zusetzt. Als  solches hat sich 
gelbes Q U e c k s i 1 b e r o x y d bewiihrt, und zwar geniigt davon die theore- 

C,,H,,N,. Ber. N 13.23. Get'. N 13.18. 

5) 0. F i s c h c r  uiid E. H e p p ,  A. 266, 261. 



tisch berechnete Menge. Etwa 1 g Chlorid von Indulin 3 13 wurden rnit etwa 
der 10-fachen Mlenge Anilin, der doppelt'en Menge Anilin-Chlorhydrat 
urid der berechneten Menge HgO wahrend 6 Stdn. ruckfliedend gekocht und 
dann von dem inetallisch ausgeschiedonen Quecksilber abgegossen. Beim 
Verdiinnen rnit Alkohol bleibt das Chlorid von 6 B  grooenteils in Gestalt 
bronzeglanzender Tafelchen ungelost, wird abgesaugt und rnit Alkohol 
gewaschen. Urn daraus die Base darzustellcn, suspendiert man in heidem 
Methylslkoh~ol, versetzt rnit etwas methylalkoholischer ICalilauge und dann 
niit Wasser. Die abgesaugte, gewaschene und getroclrnete Base wurde aus 
siedendem Xylol i n  fast schwarzen, me tallisch grun?anzenden Krystiillchen 
erhalten, di,e bei 286-2880 schmolzen und in Wasser unloslich, in kochen- 
dein Alkohd rnit rotvioletter Fnrbe sehr wenig loslich sind. Die dunkelblaue 
Liisiing in konz. Schwefelsaure wird auf Zusatz von Wasser g r un b 1 a U, 
wiihrend ein Sulfat ausfallt. 

Chlorid und Bromid bilden lebhaft kuplergliiizende, i n  Wasser gaiiz unl6sliche 
l<ryslillchen; in Alltohol spurenweise mil blaucr F:irbe Idslich, auf Zusalz von 
Laugcii dann rotviolctt. Zur Analyse wurde das Bromid dargestellt und darin das 
Verhlllnis von Base und Siure  bestimmt. Zur Darstellung des Salzes wurde die 
Ldsuiig der Base in Xylol mit atlierischer Bromwasscrstoffslure gefillt. Die Analyse 
diescs Nicderschlages ergab cinen zwischen Moiio- und Dibromhydrat liegenden 
Brom-Gehall. E r  wurde dnhcr nacb deiii Trocknen bei 140° init \Kisser oufgeltocht, 
fillriert uiid voii neucni bei 1200 gelrockncl. 0.5g wurde in 11  ltocheudem Methyl- 
alltohol suspendiert, nii t der eben ausreichenden hfcnge metliylalkoholischen h u g e  
versrlzt, die Hauplnienge des Alkohols abdestilliert, durch Wasserzusatz die B a s ~  
vdllig gef5111, auf eineiii bei 1100 gclrocltneleri Filter ahfiltriert und' gewogen. Im 
Fillrill wurdc das Brom als Bromsilbcr bestimmt. 

C,,H,,N,Br. Ber. Br 11.43, Base 88.41. Gef. Br 10.98, Ease 90.52. 

I i i d u l i n  6 B  n a c h  F i s c h e r  u n d  H e p p c )  u n d  0. N. W i t t .  
Uic durch 4-sldg. Erhitzen von 12 Tin. A z o b e 11 z o I ,  48 Tln. A n  i 1 i U ,  24 Tlu. 

A n i l i n - C h l o r h y d r a t  und 12 Tln. N i t r o - b e n z o l  auf 1800 crhaltene, aus Sylol 
krystallisierte Indulin-Base erwies sich, wie cs zu erwarten stand, rnit dein Produkt 
aus synthetiscliem Indulin 3 B vdllig identisch. Es war dieses deshalb vorauszu- 
schen, weil bereils heliannt ist, daB das Indulin 3 B der Amino-azobenzol-Sclimelze 
durcli llngeres Behaudeln mit bnilin und dessen Clilorhydrat bei hdherer Tempe- 
ratur in 6 B iibergeht. 

Die beiilen Foriiielri eines Mono-anilino- resp. Dianilino-diphenyl-safra- 
riins liir Indulin 3 U resp. G E erscheirien jetzt clurcli die Synthese bestatigt. 
Noch nicht ganz sicher bestimint, wenn auch nach den vorhaudenen Erfah- 
rungen betwffend dime Substituli'on der Azoniumkorper durch Bmin-Rests 
kauiii melir zmeifelhnft, erscheint der 0 r t  des vierten dnilin-Restes in 6 R .  
Dic Untersuchung wird fortgesetzt. 

L a  U s a n n e ,  Organ. Laborat. d. Universitiit, Septemmber 1923. 

6) 1. c 
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