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Alkohol kurze Zeit kocht. Die Trenuung beider Reactiousproducte
ist in der Dissertation von Hrn. Sand angegeben.

Das Salicylaldebydrazon — rein weissel). am Licht sich schwach
rothende, in Alkalien mit hellgelber Farbe lésliche Nadeln vom
Schmp. 143 —144° — gab bei der Analyse:

Ber. C 73.58, H 3.66.

- OH
CeHy<C . ‘H.
CH:N.NH. GsHs. Gef. » T8.65, » 6.14.

Salicyliden-p-amidodiphenylamin und p-Nitrophenyl-
hydrazin
liefern in analoger Weise neben p-Amidodiphenylamin Salicyl-p-nitro-
phenylaldehydrazon. Letzteres bildet, je nachdem es sich in der
Hitze oder Kilte ausscheidet, orange- oder ziegel-rothe Nadeln vom
Schmp. 223°% welche sich leicht in Alkohol, ziemlich schwer in Ben-
zol 13sen.
Alkalien nehmen die Verbindung mit tiefrother Farbe auf.

Salicyliden-p-amidoditolylamin und Phenylhydrazin
erzeugen Salicylphenylaldehydrazon (Schinp. 145 —144") und p- Amido-
ditolylamin (Schmp. 63—649).

Die Untersuchungen iiber Nitrosoalphyle werden fortgesetzt.

Zirich., Analyt.-chemisches Laboratorinm des ecidgendss. Poly-
technicums.

251, Eug. Bamberger und Fred Tschirner: Zur Oxydation
des Anilins.

{Vorldufige Mittheilung von E. Bamberger.]
(Eingegangen am 13. Juui)

Die zahlreichen auf chemischem Wege dargestellten Oxydations-
producte des Anilins — Azobenzol, Benzochinon, Dianilidochinonanilid,
Indulin. Anilinschwarz ete. — sind sdmmtlich Producte eines mehr
oder minder tiefgreifenden. oxydativen Eingriffs und offenbar Um-
wandlungsformen einfacherer Stoffe, welche als erste Oxydationsphasen
anzusehen, als solche bisher aber nicht isolirt worden ~sind. Andeu-
tungen. wie man zu denselben gelangen kanu, ergaben sich mir bei
niherer Verfolgung einiger, vor vielen .JJahren gemachter Beobachtungen
iiber das Verhalten des Anilins gegen verschiedene Oxydationsmittel.

) Nicht gelbe, wie E. Fischer (diese Berichte 17, 573) und Réssing
{diese Berichte (7, 3001) angeben.
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Ich hatte mich damals iiberzeugt. dass eine Ldsung von freier
unterchloriger Sdure auf diese Base in anderer Weise einwirkt, als
eine solche von Chlorkalk. In der Hoffoung, den Oxydationsverlanf
in neue Bahnen lenken zn kénnen, nahm ich jene halbvergessenen
Versache in Genieinschaft mit Hro. Fred Tschirner in neuerer
Zeit wieder auf. Wenngleich unsere Untersuchung noch nach ver-
schiedenen Richtungen der Erweiterung und Vertiefung bedarf, so
glanben wir doch,. die bisher erzielten Resultate schon jetzt mittheilen
zu diirfen.

Man erhilt ans Anilin und unterchloriger Sdure neben sebr viel
schwarzem Theer, Azobenzol und anderen Kérpern Paramidophenol V).
Obwohl wir es nicht in chemisch reinem Zustande (mit dem Schmelz-
punkt 185°) abzuscheiden vermochten, kaonn seine Identitit doch mit
Bestimmtheit behauptet werden, denn die aus Anilin isolirte, in Soda
unlGsliche, in Aetzalkalien und Séduren l§sliche Base zeigte simmt-
liche charakteristische Reactionen des p-Amidophenols in unzwei-
deutiger Weigse. Ein Zweifel ist um so weniger moglich, als wir mit
dieser Substanz zugleieh eine zweite auffanden, welche erfahrungs-
gemiiss sehr leicht aus p-Amidephenol und unterchloriger Siure ent-
steht und dabher eine weitere Garantie fiir das Vorhandensein des:

ersteren darbietet: Benzochinonchlorimid, CGH4<§)I CL Die Reindar-

stellang desselben bot nicht die geringsten Schwierigkeiten.

Hellgelbe, leicht " mit Dampf fliichtige, bei 84.5% schmelzende
Nadeln, welche nach unterchloriger Sidure und zugleich nach Chinon
riechen und mit Phenol blaues Indophenol liefern.

CHe [ Ber. C1 25.08. Gef. Cl 25.06.

Es ist gewissermaassen die Dauverform, in welcher sich das Husserst
empfindliche, rasch vergingliche und daher nur in sehr geringen
Mengen auf oxydativem Wege entstehende Paramidopheno) erhaltenkann,

Y Prud'homme erwihnt beiliufig in ciner Abbandlung -directe Um-
wandelung von Apilin in Nitrobenzol« (Bull. soe. chim. [3] 7, 621—623),
dass aus Anilin und Wasserstoffsuperoxyd neben anderen Substanzen auch
p-Amidophenol entstehe. Ich vermisste aber in der Originalabhandlung jeg-
lichen einigermaassen sicheren Nachweis dieses Korpers. Da dieser Nachweis
sich auf die Angabe beschrinkt, dass die Oxydationsfliissigkeit »sich nach
kurzer Zeit farbt und mit Ammoniak und Eisenchlorid die charakteristischen
violetten und rothen Firbungen des p-Amidophenols giebte, so wandte ich
mich brieflich um Auskunft an Hrn. Prud’homme, welcher so liebens--
wirdig war, mir mitzutheilen, »dass er selbst die Bildung von p-Amidophenol
ans Anilin nnd Wasserstoffsnperoxyd nicht behaupten konne, da er es micht
isolirt und nur durch Farbungen (FeCls, NH;) charakterisirt habe«.
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Durch diesen Thatbestand diirfte der Mechanismus der allbe-
kannten Chinonbildung entrithselt sein: Anilin wird zu Benzochinon,
indem es die Zwischenstute des p-Amidophenols durchléuft:

N 0O
CeHs. NHy - > CH, NI - > CHAG.
Offenbar ist aber anch das Amidophenol nicht die erste Etappe
-auf diesem Oxydationswege, sondern durch Umlagerung aus zuniichst
erzeugtem p-Phenylhvdroxylamin hervorgegungen:

CeH: .NH» > C¢ll,.NH.OH >C4:H4<gg2.

Wir oxydirten daher Anilin unter den verschiedenartigsten Be-
.dingungen. durchsuchten jedesmal die Reactionsproducte nach Phenyl-
hydroxylamin und haben dasselbe schliesslich auch aunfgefunden —
zwar nicht als solches (dazu diirfte nach bisherigen Erfahrungen wenig
Aussicht sein), wohl aber, was im Effect gleichbedeatend ist, als
Nitrosobenzol 1). Indem wir Anilin in schwefelsaurer Lésung bei
Gegenwart von wenig Formaldehyd ¥) mit zweckmissig bemessenen
Mengen Kaliumpermanganat behandelten, gelang es unschwer, Nitroso-
benzol im Zustand tadelloser Reinheit abzuscheiden.

CeHs . N0, Ber. N 13.08. Gef. N 13.18.

Die bislang erzielte Ausbeute ist zwar nicht gross, immerhln er-
hielten wir aus 4 g Anilin fast 0.6 g des reinen Priiparats vom Schmp.
67—G6S8°. Die dbrigen Oxydationsproducte miissen noch untersucht
werden.

Durch Anwendung analoger Versuchsbedingungen liess sich Para-
toluidin in Paranitrosotoluol (Schmp. 48.59) dberfiihren.

Analyse des Nitrosotoluols:
CeHy<$ES Ber. N 1157, Gef. N 115.

Wenn man sich der von Bamberger und Meimberg 3) fest-
gestellten Thatsache erinnert, dass Anilin durch Kaliumpermanganat

' Tch habe schon vor vielen Jahrven die Umwandlung von Anilin in
Nitrosobenzol angestrebt, vgl. diese Berichte 26, 496.

?) Die Rolle, welche der Formaldehyd spielt, gedenken wir spiter zu
erortern.

%) Diese Berichte 26, 495; vgl. auch Prud'homme, der unabhingig
von den Genanunten denselhen Effect miftels Wasserstoffsuperoxyd erzielte.
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in Nitrobenzol wingewandelt wird, so sieht man, dags die geradlinige
‘Oxydationsreihe jetzt liickenlos ') vorliegt:

CeHy; . NHy—> CeH; . NH(OH) —> C4H; . NO —>» C3H;. NOq
\
C[;H4<g[_l-[l?

T
CGHFI\}))

und man zieht ferner, dass der Oxvdationsverlanf Lei den Basen im
Wesentlichen  derselbe ist wie bei den Alkoholen: ein typisches
Wasserstoffatom nach dem andern wird durch Hydroxvl ersetzt.

Das Paramidophenol — als Isomerisationsproduct dez Phenyl-
hydroxvlamins — zweigt von der geraden Oxydationslinie ab und
giebt Anlass zur Bildung andersartiger Producte (Benzochinon und
aohl noch anderer Kérper).

Durch zchrittweise Reduction gelangt man. wie ich {rither!) zeigte,
vom Nitrobenzol iber das Nitrosobenzol und das Phenylhydroxylamin
zam Anilin; durch Wahl geeigneter Reductionsmittel liessen sich alle
einzelnen (ilieder dieser Reductionsreihe fixiren?). Unsere heute mitge-
theilte Oxydationsserie bedeatet die Umkehrung jener Reductionen:

CeHy . NO; < CgH; . NO < 5 CgH; . NH.OH <, C¢H; . NH,.

Es wurde hereits angefiihrt, dass sich unter den Producten der
Einwirkung von unterchloriger Sédure auf Anilin neben Azobenzol,
Paramidophenol und Chinonchlorimid noch weitere Stoffe befinden.
Einer von diesen dirfte fir die Theorie gewisser Farbstoffzsynthesen
einige Bedeutung besitzen.  Auch er entsteht, wie das p-Amido-

5 Nur das Phenylhydroxylamin fehlt: ohwohl an seiner intermedidren
Bildung aus Anilin nach Obigem kaum mehr gezweifelt werden kanun, werden
wir bemiitht sein, dieselbe auf noch directerem Wege nachzuweisen. — Ich
glaube, dass bei vielen Farbstoffsynthesen, welche mittels aromatischer Amin-
basen ausgefilhrt werden, Hydroxylamine als erste Oxydationsstufe auftreten,
z. B. bei der Bildung der Indophenole aus p-Diaminen und Phenolen

\ /\I//NH((’)H) e /
: ; + i .
N ~~~oH |
?) Diese Berichte 27, 1550. Dieser Reductionsverlauf,
(NOy ->» NO ->» NH(OH) —> NH,j
ist kirzlich durch HMaber (Zeitschr. f. Elektroch. 1898, Heft 22} auch auf
elektrolvtischem Wege nachgewiesen worden.
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phenol, in sehr spérlicher Ausbeute — eine von vornherein zu er-
wartende Thatsache, wenn man seine grosse Empfindlichkeit gegen
Oxydationsmittel beriicksichtigt, welche die Anhdunfung nennenswerther
Mengen geradezu ausschliesst; wir waren iiberrascht, demselben auf
dem Wege der Oxydation iiberhaupt zu begegnen. Das Reactions-
product, von dem wir sprechen, ist das Paraamidodiphenylamin 1),
CeHs .NH. GH, . NH..

Es liess sich bisher ebeunso wenig wie das p-Amidophenol im
Zustand chemischer Reinheit {mit dem Schmp. 75%) abscheiden. aber
das von uns isolirte, schwerlosliche Sulfat und ebenso die aus dem-
selben in Freiheit gesetzte Base zeigte die typischen p-Amidodiphenyl-
aminreactionen in so Hberzeugender Weise, dass uns ein Zweifel an
der Natur der Substanz kanm zuldssig erzcheint.

Dieses Oxydationsproduct ldsst sich zwanglos in die vben ent-
wickelte Reihe eingliedern. Da sich ndmlich nach Bamberger und
Lagutt?) aus Phenylhydroxylamin und Anilin (neben o-Amidodiphe-
nylamin u. A.) Paraamidodiphenylamin bildet. so wird dasselbe in der
Weise bei der Oxydation des Anilins entstehen, dass sich ein Theil
des letzteren zu Phenylhydroxylamin oxyvdirt und sich dieses alsdann
mit noch unverindertem Anilin vereinigt:

C¢H,.NH, —>» C;H;. NH(OH)

+ CgHs.NH, > CeH;.NH.C¢H,. NH,.

Mit der Auffindung des p-Awmidodiphenylamins diirfte auch die
Entstehungsart des aus Anilin 3) mittels Permanganat erhéltlichen Phe-
nylchinonimids experimentell aufgekliirt sein:

NH. CsH, NCeH,
N AN
L > -
S~ ~
N H2 N H
p-Amidodiphenylamin Phenylchinonimid,

und vermuthlich auch diejenige des Vorlidufers der Induline, des Azo-
phenins, welches ja nach den bekannten Untersuchungen van Otto

1 Es hat den Anschein, als ob neben diesem auch Orthoamidodiphenyl-
amin entsteht. Bestimmtes konunen wir dariiber noch nicht sagen.

?) Vgl.diein diesem Hette der » Berichte« (pag. 1500) befindliche Mittheilung.

3) Caro, Verbandl. der Gesellsch. Deutscher Naturforscher und Aerzte
zu Frapkfurt a. M., 1896, p. 119. Das Phenylchinonimid wurde zwar von
Caro nicht isolirt, seine Anwesenheit unter den Oxydationsproducten des.
Aniling aber tuberzeugend, u. A. dadurch nachgewiesen, dass die Oxydations-
flassigkeit durch Reductionsmittel (Ferrohydroxyd) p-Amidodiphenyla.mix;
lieferte. Durch Oxydation des letzteren wurde Phenylchinonimid regenerirt.
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Fischer und Hepp ein dem Phenylchinonimid nahestehendes und
zum gleichen Typus gehoriges Chinonderivat ist:

NGCeHs NCsH,
r\ s C¢Hs.HN. ( \[
\J - NH.CsH;
NH NCsH;
Phenylchinonimid Azophenin. ’

Die nun vervollstindigte Reihe der Oxydationsproducte des Anilins
stellt etwa folgendes Bild ') dar:

CeH, . NHg —>» CeHs . NH.OH —» CgH; . NO —>» GC¢H; ,NO;

X X
A 1,
%, N N
v A A
Cs H‘<ggz Ce H“<§I[:]I’CG H, CeHs .N:N.CgH;,
v v
H
GHZ  CGeHngp,
|
Y
Azophenin

. Pseudomaunvein etc.
Indulin [(=Phenylphenosafranin)]

Ob die Abzweigung dieser vom Anilin ausgehenden Geraden,
welche zum Phenylchinonimid und za den Indulinen fiihrt, zugleich
auch den Weg zum Emeraldin und Apilinschwarz bedeutet, miissen
weitere Untersuchungen lehren.

1) Die genetischen Beziehungen obiger Korper gelten natiirlich nur fir
bestimmte Oxydationsbedingungen, Dass sich unter den Oxydationsproducten
des Anilins hiufig zwar Azo-, seltener aber Azoxy-Benzol (welches sich glatt
aus Phenylhydroxylamin und Nitrosobenzol bildet, vgl. diese Berichte 30,
2978) gefunden hat, dirfte auf die enorme Oxydationsgeschwindigkeit des
Phenylhydroxylamins zurickzofithren sein; dasselbe gebt so rasch in Nitroso-
benzol iiber, dass dieses in der Regel kein Phenylhydroxylamin vorfindet,
mit welchem es sich zu Azoxybenzol vereinigen konnte. Es handelt sich
hier wohl um eine Geschwindigkeitsconcurrenz der Reactionen:

1. GsHs.NH.OH > CgH;.NO.
2. CGsHs .NH.OH + CeHsNO — > CeHs . N3O . CgHs.

Das Nitrosobenzol kann sich weiterhin mit noch unverindertem Anilin zu
Azobenzol vereinigen, vgl. diese Berichte 26, 496.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXI. 98
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Von solchen ist auch die Einbezishung anderer, in obigem Dia-
gramm fehlender Substanzen zu erwarten.

Die Untersuchungen iiber Oxydation organischer Basen werden
im hiesigen Laboratorium fortgesetzt.

Ziirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgenss. Polytechnicums.

252. Jakob Kunz: Ueber Einwirkung von Stickoxyden auf
Quecksilberalphyle.
(Eingegangen am 13. Juni.)

Auf Veranlassung von Prof. Bamberger, welcher unlidngst?)
die eigenthiimliche Einwirkung der Oxyde des Stickstoffs auf das
Quecksilberdiphenyl entdeckt hat, wurden einige analoge Verbindungen
in gleicher Richtung untersucht; nachstehend die Resultate, welche
die allgemeinere Giiltigkeit der beim Quecksilberdiphenyl beobachteten
Reactionen ) darthun.

1. TVerhalten des p-Ditolylguecksilbers.
a) Gegen N2 Oj.

Eine auf —6° abgekiiblte Losung von 3.82 g der Quecksilberver-
bindung in 100 cem Chloroform wurde direct mit 16.5 g einer kalten
10-procentigen Losung von NeQOz in demselben Losungsmittel ver-
einigt. Der fast momentan gebildete, weisse, krystallinische Nieder-
schlag wurde nach einigem Stehen in der Kilte abgesaugt und mit
Chloroform und Wasser gewaschen.

Der Riickstand, aus Toluol umkrystallisirt, weisse Krystall-
schiippchen, unscharf bei 186—187% schmelzend, erwies sich als
Quecksilber-p-tolylnitrat. Eine Probe desselben, mit warmer ver-
dinnter Natronlauge aufgenommen, wurde durch Zusatz von ver-
diinnter Salzsfiure in das entsprechende Chlorid dbergefiibrt: Schmp.
232—233°.

Die beiden Fliissigkeiten, welche das urspriingliche Filtrat bildeten,
die farblose wissrige Schicht und die griine Chloroformlésung, wur-
den von einander getrennt. Die wissrige Schicht enthielt p-Tolyl-
diazoniumnitrat, erkannt darch Verwandlung in p-Toluolazo-g-naphtol.
Schmp. 133 —154°.

Die griine, mit Calcinmchlorid getrocknete Chloroforinlésung wurde
durch Destillation auf 5 cem eingeengt, wobei der Destillationsriick-
stand zu farblosen Krystallen grosstentheils erstarrte, welche, von
einer griinen Fliissigkeit durch Filtration getrennt, unverindertes Aus-
gangsmaterial darstellten.

) Bamberger, diesc Berichte 30, 506.





