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Alkohol kurze Zeit kocht. Dir Treriuiinq brider Reactiousprodticte 
ist in der Dissrrtation voii Hru. S n u d  angegeberi. 

Das Salicylnldehydrazon - rrin weisse'). ant Licht sich schwach 
riithende. in Alkalieii rriit hrllgelber Fartw liidiche Xadelit vom 
Schmp. 14:i-144° - gab bri der Analyse: 

S al  i c y 1 id r t i  - p  - n in id o d i p Ii r 11 y 1 B in i n u n d p - N i t r o 1) Ii r ri p 1 - 
h y d r :t z i i i  

licfern i n  analogrr 'Nrise iteben p-Aniidodiphrnylnmiii Salicvl-p-nitro- 
phc.nplnldrhydrazon. Letzterrs Iddrt , je nncbdem es sich in  der 
Hitzr oder Kiilte ausscheidrt, orange- oder ziegel-rothe Nadeln vom 
Schmp. 223", welchr eich lriclit in Alkohol. zirnilich schwer i n  Brn- 
zol losen. 

Alltalirit nehtneli die Verbiudurig mit tiefrother Farbr auf .  

S a  I i c y  1 id r i t - P  - ain i d  o d i  t ii l y  I ;i i n  i t i  u iid P h r i i  y I h y d r:i 5: i i i  
erzeugen SnIic~lphenylaIdrhydrazoii (Schinp. 14.3 -144 ") t ind p-Amido- 
ditdylaniiu (Schmp. 63--61'). 

Die Untt.rsiicliatipen iibrr Nitrosodph!-lr werdrli fortgrsetzt. 
Z ii r i c h  . ;~ii:ilyt.-c~irrnisclies IAorritoriiini d rs  ridgrnoes. Poly- 

trcltniciinis. 

251. Eug.  B a m b e r g e r  und F r e d  Tschirner:  Zur Oxydation 
des Anilins. 

[\'orl%ufigtb Mittlit4lung vou E. R3 iiibergcr.] 

(Eiugeg:iugjii am 12. .luui.) 

Dir zohlrrichen nut' cheinisc.Iirin Wege dargestrllten Osydations- 
prndtict,r drs Anilins - Azolmizol, Benzochinoii, DianiIidoc.hirtoiianilid, 
Induliii . Anilinschwnrz etr. - sind eaniintlich Product,e eiues melir 
odor mindrr tiefgreifruden . oxydativeii Eiiigriffs iind otfeubar Uin- 
w;citdlcii~g~fortitr~i einfarherer Stoffe, wdche  sls rrste Osydntiorisphasen 
anzuselirii, n l s  solche bishei. :her  iiiclit isolirt wordeu sind. Andeu- 
tungrit. wir inan zu densrlbrli grlangrii kanii, rrgaben sich mir bei 
iiiiherrr Verfolguiig einiger, vor vielrn .Txhren grrnachter Beobaclitungeii 
iiber das Verhalten des Anilins gegeii vrrschirdenr Osydntionamitt,el. 

1) Niclit gellic~. w i t ?  E. F i s c h v r  (die?, Boriclitc: t i ,  .-I?:) iind R o s s i n g  
(dies,. Bqsriullt,L 17, 3004) aii;iil)eu. 
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Ich hatte niich dam& riberzeugt. dasa eine Losung von fre'irr 
iiriterchloriger Saore auf diese Rase in anderer Weise einwirkt, ills 

eine solche von Chlorkalk. In der Hoffnung, den Oxydationsverlauf 
i n  neue Bnhnrn lenken zu konnen , ualirn ich jene halbvergrssenen 
Versuche i n  Genieinschsft niit Hrn. F r e d  T s c h i r n e r  in neuerer 
Zeit wiedrr a d .  Wenngleich un-ere Untersuchung noch nacb ver- 
schiedenen Richtungen der Erweiterung und Vertiefung bedarf, so 
glauben wir doch, die bisher rrzielten Resultate schon jetzt mittbeilen 
zu durfen. 

Man rrhalt aus Anilin nnd unterchlorigrr Saure neben sehr vie1 
schwarzem Theer, Azobenzol und anderen Kiirpern Paramidophenol 1). 

Obwohl wir es  nicht in chernisch reinem Zustande (mit dern Sclimelz- 
punkt 18.50) abzuscheiden vermochten, kann seine Identitat doch mit 
Restirnmtheit behauptet werden, denn die au8 Anilin isolirte, in Soda 
rinliisliche, in Aetzalkalien und Sauren liisliche Base zeigte s a m  m t -  
1 i c  h r charakteristische Reactionen des p-Amidophenols in unzwei- 
deutiger Weise. Ein Zweifel iet uin so weniger rnoglich, als wir rnit 
dieser Suhstanz zuglrich vine zweite auffanden , welche erfahrungs- 
gemkss sehr leicht aus p-Amidophenol und unterchloriger Saure ent- 
steht und daher rine weiterr Garantie fiir dxs Vorhandensein dee 

rrsteren darbietet: Benzochi~io~ichlorimid, C,: H4<: cl. Die Reindar- 

stellung desselben bot nicht die geringsten Schwierigkeitrn. 
Hellgelbe, leicht mit Dampf fliichtige, bei 84.5" schmelzende 

Nadeln, welche iinch unterchloriger Saure und zugleich nach Chinon 
riechen und mit Phenol blaues Iadophenol liefern. 

0 Ber. CI 25.08. Gef. C1 25.06. 

Es ist gewissermaassen die Dnuerform, in wrlcher sich dah ausserst 
emptindliche, rasch vergangliche und daher nur in sehr geriogen 
Mengen auf oxydativem Wege entstehende Paramidophenol erhalten kann. 

I )  P r u d ' h  ommr eraiihnt beiliuflg in einer Abhandlung jdirecte Um- 
wsndelung ron Anilin in Nitrobenzolu (Bull. SOC. chim. [3] 7, 621-623), 
dass ans Anilin und Wasserqtoffsuperoxyd neben anderen Substanzen such 
p-Amidophenol entstrhe. Ich vermisste aber in der Originalabhandlung jeg- 
lichen einigermaassen sicheren Nachweis dieses KBrpers. Da dieser Nachweis 
sich auf die Angabe bcschrinkt, dms clie Oxydationsfliissigkeit Bsich nach 
kurzer Zeit firbt und mit h m o n i a k  und Eisenchlorid die charakteristiechen 
violetten und rothen Farbungen des p-Amidophenols giebt(, so wandte ich 
mich brieflich um Auskunft an Hrn. P r u d ' h o m m e ,  welcher so liebens- 
wiirdig war, mir ruitzutheilen, xdass er selbst die Bilduog von p-Amidophenol 
aus Anilin nnd Wasserstchsoperoxyd nicht behaupten konne, da er es nicht 
iaolirt und nur diirch FPrbungen (BeCla, NB3) charakterisirt habea. 



Durch dirsen Thatbestand diirfte d r r  Mechanismus der allbe- 
liannteii Chinonbilduup entrathselt spin: Anilin wird zu Benzochinon, 
indeni es die Zwischrustufe des p-Amidophenols dnrrhlaiift: 

Ofenliar i.it abrr nucli d n s  Amidophrnol nicht die rrste Etappe 
aiif dieseni Oxydatioiiswege, sondein dnrclr Umlageriln: aus zunachst 
rrzrqtrm tl-Phrliylh!-dro~:ylari~ili Iirrrorgeg:irigen: 

Wir  oxydirten dahrr  Aiiilin untrr den verschiedenartigsten Be- 
.diligungen. durchsuchten jrdesmal die Reactioiisproducte nach Phenyl- 
hydroxylamin und Iiabrn clnssrlhr schliesslicli auch a.ufgefunden - 
zwar nicht :rls solches ( d a m  diirfte unch bisherigen Erfahrungen menig 
Aiissicht sein), wohl :ibrr, was im Effect glrichbedeutend ist, als 
Nitrosobrnzol '). Iridem wir Ariiliii i n  schwrfrlsnurer Liisung bei 
Grgenwart von wenig Forni:tldehyd 2, mit. zarckrnissig bemesseurn 
Merigen Kaliumperm;tiignn:it behnndeltrn, gel:ing es unschwer, Nitroso- 
benzol im 2ust : ind tadellosrr Rrinlwit abzuscheidrii. 

CsHs .SO.  Ber. N l:J.O8. Get. S 13.LS. 

Die b ishng rrzielte Ausbrnte ist zwar niclrt gross, immerhiii er- 
liieltrn wir aus 4 g Siiilin fast 0.6 g des reinrn Priparnts  vom Schmp. 
67--68". Die iibrigrn 0sydationspl.oductt. m i i s s r n  noch untrrsucht 
w e d e n .  

Durch Anwendung analoger Vrrs!ich~beding.u~i~:rn liess sich Para- 

Analpar des Nitrosotoluols: 

t.oluidin in Paranitrosotolool (Sclimp. 48.5'') iihrrfiihrrn. 

CH 

Wenn man sich der von B a m b e r g e r  und M e i m b e r g s )  fest- 
gestellten Thatsache eiiiinert, dass Anilin durch Kaliumpermanganat 

Ber. N 11.57. Gef. N 11.5. 

1, Ich hahe schon vor vielen Jahren die Urnwandlung von Anilin in 

a) Die Rolle, welche der Forinaldehyd spielt, gedenken wir spater ZY 

3) Diese Berichte 26, 495: vgl. auch Prud 'homme,  der unabhiiugig 

Kitrosobenxol angcstrebt, vgl. diese Bcrichte 26, 49G. 

erhrtern. 

.von den Geuannten denselhen Effect mittels Wasserstoffsnperoxyd erzielte. 
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i n  Nitrobenzol uingewaridelt wird, so sieht [nail, dass die gtmdliriige 
Oxydationsreihe jetzt  liickenlos I) vorliegt : 

CaHc,. NH:, k CsH5. N H ( 0 H )  + Ct;Hj. NO k C s H j .  NO1 
A 

wid iiiaii 2ielit frrner, dnss der Ou.vdationsverlanf bri den Bnsen in1 
Wesentlichrii drrselbi. ist wir bei deli Alkoholro: rin typischcs 
WasserstoH’atoin iiach dem xndrrn wird durch Hydrolyl  ersetzt. 

Dns I’nramidoplienol - als Isomerisationsproduct des Pheliyl- 
,liydroxylniiiins - sweigt von d r r  geradeii Oxydationsliriie at) und 
giebt A I I ~ A P P  zur Bildung andersartiger Producte (Renzochiiioii ond 
wohl iioch :tiiderrr Korper). 

Durrli schrittweise Reduction grlangt iiiaii. wir ich friilirr l )  zrigie. 
vom Nitrohivizol fiber dxs Nitrosobciizol iind dns Phe~iylhydroxj  lnmiii 
Zuni Aniliii : durch Wahl greigiieter Reductionsrnittel lieesrn sich wlle 
vinzelririi ( kliedrr diesel Reductionsreihe fivireri a ) .  Uosrre hrute niitqe- 
theilte 0syd:itionsserie bedeutrt die I‘mkrhrung jenrr  Rrductioiirn: 

ER n w d e  hcreits angefuhrt, dass sich un t r r  deli Prodocten der 
Eiiiwirkung voii unterchloriger Saurr  auf Aiiilin neben Azobrnzol. 
1’araniidopht.iinl und Chinonchlorimid noch writerr Stoffe befinden. 
Einer voii dirsrii diirfte fiir die Tbeorie gewisser FarbstoiTsyntheeeii 
einiar Brdeutiing lwsitzen. -4ticlr er ent,strht. wie dae p-Amidn- 

I )  Nur d:ts Plienplhydri~xylaiiiin fehlt : oliwohl xu  seiner interniedilren 
Bildimg aus Anilin nach Obigeni kaum nit,hr gezweifelt werden kaun, werden 
wi r  hemiilit sein, dieselbe auf noch directerem Wege nachzuweisen. - Ich 
glaube, dass boi vielen Farbstoffspnthesen, welche niittels aromatischer Amin- 
basen ausgefuhrt werden, Hydrosylaiiiine itls erste Orydationsstufe anftreten, 
z. B. bci dg-r Bildung der Iudophcnole aua p-Diaminen and Plionoleu 

-,,KH(()Hj (.,, I ! ,  5 ,  + ’  
!N Fls’--.-/ -\/..OH \ 

2) Dieae Berichte 27, 1550. 
(NO2 -+ N O  

Dieser Reductiousverlauf. 
-k N H ( 0 H )  -+ NH2j. 

i s t  kdrzlicli durcli 11 aber  (Zeitschr. f. Elektruch. 1S98, Heft 42: auch auf 
.elektrol_rtiscbem Wege nachgewieseo worden. 
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phenol,  in sehr spiirlicher Ausbeute - eine von vornherein zu er- 
wartende Thatsache,  wenn nian seine grosst. Ernpfindlichkeit gegen 
Oxydationsmittel brriicksichtigt, welche die Anhaufung nenuenswerthrr  
Mengen grradezu nussrhlirsst;  wir  waren iibrrrascht, demselben auf 
dem W e g r  der Oxydatinit iibrrhnupt zu begrgurn. Das Reactions- 
product, vnn dem wi r  -prrchen, ist das Paraainidotliphrnylamin I ) ,  

Es liess sich bislter ebruso wrnig wie das  p-Amidophennl irn 
Zustand chemischer Reinhrit  (mit den1 Schmp. i 5 O )  abscheiden. aber 
das  von uns  isolirte, schwerliisliche Snlfat und evenso die a m  dem- 
selberi in F r r ibe i t  gesetzte Rase zeigte d i r  typischen p-Amidodiphenyl- 
amiureactionrn in so uberzeugender Weise, dass  uns ein Zweifel an 
d e r  N a t u r  der  Substnnz kaiim ziilassig er-cheint. 

Dieses Oaydationsproditct  Iasst sich zwanglos in die obrn ent- 
wickrlte Reihe eingliedern. Da sich niimlich nach €3 a m  b e rger  und 
Lag u t t 2) aus Phenylhydroxylamiu und Anilin (neben o-Amidodipbr- 
nylamin u. A.) Paraamidodiphrnylaniii i  bildrt. so wird dassr lbe in d e r  
Wei se  bei d r r  Ovydation d r s  Anilinc; mtstehen,  dass  sich ein The i l  
des lrtztereit zu I-'henylhydrouylamiii oxydirt  und sich dirscs nlsdanii 
niit noch uitveriindertem Aiiilin 1 rrrinigt  : 

CsHs.  N H .  C ~ H I .  NM?. 

Mit d r r  Auffinduiig deb 2~-Arnidodiphettyl:rnins diirftr auch die 
Kntstehungsart des  ans Aiiilin y, mittrls  Prrmnugannt  erhiiltlichrn Phe- 
nylrhinonirnids experimentell aiifgeklart bein: 

p- Amidodiphenylamin Phenylchinonimid, 

und vrrmuthlich auch dirjenigr des Vurliiufers der  Induline. d r s  Azo- 
phenine, welches ja nach den bekannten Untrrsuchungen van Otto 

1) Es bat den Anschein, ale oh neben diesrrn auch Orthoamidodipbenyl- 
Bestirnmtes kiinnen wir darhber nocb nicht srrgen. 

a )  Vgl.die in diebemHette dernBerichteo (pag. 1500) befindliche Mittheilung. 
3) C aro ,  Verbandl. der Gesellsch. Deutsaher "sturforscher und Aerzte 

zu Frankfurt a. M., lS96, p. 119. Das Phenylchinonimid wurde zwar von 
Caro nicht isolirt, seine Auwesenheit uoter den Oxydationsproducten det 
Anilins aber fiberzeugend, u. A. dadorch nachgewieaen, dass die Oxydations; 
fliissigkeit durch Reductionsmittel (Ferrohydroxyd) p - Amidodiphenplamin 
lieferte. Dorch Oxydation des letzteren wurde Phenylchinonimid regenerirt. 

~- 

amin entsteht. 
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F i  sch e r  und He p p ein dem Phenylchinonimid nahestehendes und 
zum gleichen Typus geh6riges Chinonderivat ist : 

N c6 H5 N c s  HJ 
Cs H5. H N. [> 

_/ .NH.C~HS 
N CS HS 

Phenylchinonimid Azophenin. ' 

o - .  
NH 

Die  nun vervollstandigte Reihe der Oxydationsproducte des Anilins 
etellt e twa folgendes Bild ') dar: 

CtjHs. NHa --+ CeHs. N H .  OH --+ CsHs . NO -+ CsH5, NOS 

I 
V -1 

I 
V 

Azophenin 
Indulin Pseudomauvei'n etc. [ (=Phenylphenosafranin) 

Ob die Abzweigung dieser vom Anilin ausgehenden Geraden, 
welche zum Phenylchinonimid und zu den Indulinen fiihrt, zugleich 
such den W e g  zum Emeraldin und Anilinschwarz bedeutet, miissen 
weitere Uhtersuchungen lehren. 

1) Die genetischen Beziehungm obiger KBrper gelten natiirlich nur fiir 
bestimmte Oxydationsbedingungen. Dass sich unter den Oxydationsproducten 
des Anilins hgufig zmar Azo-, seltener aber Azoxy-Benzol (welches sich glatt 
rtus Phenylhydroxylamin und Nitrosobenzol bildet, vgl. diese Berichta 30, 
2278) gefunden hat, diirfte auf die enorme Oxydationsaeschwindigkeit des 
Phenylhydroxylamins zurickzofiihren sein; dasselba geht so rasch in Nitroso- 
benzol iiber, dass dieses in der Begel kein Phenylhydroxylamin vorfindet, 
mit welchem a sich zu Azoxybenzol vereinigen kiinnte. Es handelt sich 
Lier wohl urn eine Geschwindigkeitsconcurrenz der Reactionen: 

1. CsH5. NH. OH -+ Cs&. NO. 
2. CsH5.NH.OH + CeHsNO --+ C6H5.NaO.CsH5.  

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

Berichte d. D. cham. Geoellschaft. Jahrg. XXXI.  98 
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Von solchen ist auch die Einbeziehung anderer, in obigem Dia- 

Die Untersuchungen iiber Oxydation organischer Basen werden 

Ziir i c  h. Annlyt.-chem. Laborat. d r s  eidgenijss. Polytechnicums. 

gramm fehlender Substanzen zu erwarten. 

im hiesigen Lnboratorium fortgesetzt. 

252. Jakob Kune:  Ueber Einwirkung von Stickoxyden suf 
Que cksilb eralp hyle. 

(Eingegsngen am 12. Jrini.) 

Auf Veranlassuug yoti Prof. B a m b e r g e r ,  welcher unlaiigst I) 

die eigenthiimliche Einwirkung der Oxyde des Stickstoffs auf das  
Quecksilberdiphenyl entdeckt hat, wurden einige analoge Verbindungen 
in gleicher Richtung untersucht ; nachstehrnd die Resultate, welche 
die allgemcinere Gultigkeit der beim Quecksilberdiphenyl beobachteten 
Reactionen ') darthun. 

I .  T'rrhnlten des p -  nitol,~lyitecksilbPI;\. 
a)  Gegen Nz03. 

Eine auf -60 abgekiihltr L6satig von 3.82 g der (iuecksilbervcr- 
bindung in 100 ccni Chloroform wurde direct rnit 16.5 g einer kalten 
10-procentigen Losung vnn N2 0 3  in deniselben Losungsmittel ver- 
einigt. Der fast momentan gebildete, weisse, krystallinische Nieder- 
schlag a u r d e  nach einigem Stehen in der Kalte abgesaugt uiid niit 
Chloroform und Wasser gewaschrn. 

Der Riickstand , aus Toluol unikrystallisirt , wrisse Rrystall- 
schiippchen, unscharf hei 186-18io schmelzend. erwies sich ale 
Quecksilber-p- tolylnitrat. Eine Probe dessrlben, init warmrr  ver- 
diinnter Nntronlauge aufgenommrn, wnrde durch Znsatz voii ver- 
diinnter SnlzsBure in das rntspr~chende Chlorid ubrrgefiihrt: Schmp. 

Die beiden Fliissigkeiten, welch? das  ursprcngliche Filtrat bildeten, 
die farblose wassrige Schicht und die griine Chloroformlomng, wur- 
den von rinander getrrnnt. Die wassrige Ychicht enthielt p -Tolyl- 
diazoniuinnitrat, erkannt dtirch Verwmdlung in p-Toluolazo-~-~iaphtol. 
Schmp. 133 - 1 No. 

Die griine, rnit Calciumchlorid getrocknetr Chlorofnrmlosung wurde 
durch Destillation auf 5 ccm eingeengt, wobri der Destillationsriick- 
stand zu farblosen Krystallen grosstentheils erstarrtc, welche, von 
einer griinen Fliissigkeit durch Filtration getrennt, uuverlndrrtes Aus- 
gangsmaterial darstellten. 

2 32 - 2 3 3'. 

1) B a m b e r g e r ,  dime Berichte 30, 506. 




