
Ueber eine neue, bei ca. 1660 echmelzende zweibasieehe Saure 
der Pyrrol-Reihe CloHla O4N, aus Dekandion(4.7)- disliure (Diliivulin- 
siinre) hoffe ich, bald Naheres mittheilen ZP kiinnen, ebeneo iiber d i e  
der Oktandion- (4.7) -aiinre (1) entsprechende Pyrrolsliure. Die Um- 
wandlung der y -Keton@iiuren in Furan- und Thiophen-Derivate aoll 
ebenfalls in  Angriff genommen werden. 

Herrn stud. A. S a a g e r  danke ich f i r  seine eifrige Mitwirkung bei  
dieser Arbeit bestens. 

S t u t t g a r t ,  April 1901. 

195. E. B o r n s t e i n :  Ueber die Oxydetion dea Anilinsl). 
(Mittheilung INS dem Laboratoriurn des Verfaesers.) 

(Eingegangen am 22. April 1901.) 

Von der Zeit seiner Entdeckung an bis heute hat  das  Anilin s ich 
immer wieder sls brauchbares Material fiir Versuche mit oxydirendefi 
Agentien erwiesen. Dieselben lassen sich ihren Ergebnissen nach - 
wenn man von der Fuchsinechmelze absieht, deren Erfolg nur  auf 
der Anwesenheit verunreinigedder homologer Basen beruht - al le  
von dern gemeinsamen Gesichtspunkte aus betrachten, dass die wasser- 
stoffentziehende, reap. sauerstoffzufiihrende Wirkiing der Reagentien 
sich an der  freien Amido-Gruppe gelteud macht. Auf diese Weirre 
entstehen Azo-, Azoxy-, Nitroso-, Nitro-Beozol, Phenylhydroxylamin, 
Amidophenol, schliesslich Chinon; nur der Vorgang bei der Anilin- 
schwarrbildung ist noch unaufgekliirt. 

Einen anderen Weg,  der friiher schon bei der Oxydation dee 
p-Toluidine beobachtet worden ist (vergl. die folgeude Abhandlung), 
schlagt die Reaction ein, die von den Superoxyden des Bleie un& 
Mangans auf neutrale wiissrige Anilimalzliisungen awgeiibt wird. 

' Denn hierbei erstreckt sich die oxydirende Wirkuog unter Schonung 
der Amidogruppe auf zwei andere, in der 1: 4-Stellung zu einander 
befindliche Wasserstoffatome des Phenylrestes, indem sie hier den 
chinonartigen Cbarakter des Molekiils hervorruft. Zwar gelingt ee 
nicht, dae so ale primiir entstaiiden zu denkende Amidochinon selbet 
zu isoliren, vielmehr bildet sich durch Condensation desselben irm 
Ziistande der Entstehung mit noch zmei Molekiilen unveranderten 
Anilios das vorher noch nicht bekannte A m i d o d i p h e n y l c h i n o n -  
d i i  m i d , NHz . CS Hs (N Cg H&. 

1 )  Die Hauptergebnisse dieser Arbeit wurden schon auf der Versamm- 
lung der deutscben Naturforscher und Aerzte zu Diisseldorf 1898 mitgetheilt : 
vrrgl. Verbandlungen If, 1, pag. 110. 



Bei inteneiverem Verlauf‘ der Reaction, wie er bei Anwendung 
c o n c e n t h r e r  L6eungen Tor eich geht, wirken gleich vier Molekiile 
Anilin auf das zuniichet entetandene Amidochinon ein, sdaes nicht 
n u r  die zwei Saneratohtome, sohdern adch die Anridogruppe und 
dae in pStelluag zu ibr befindliche Waeserdtoihtom dee Bentollreree 
durch Amilinreete verdriingt werden. So entetebt dae A z o p h e n i h  
CS H?(NH.CSH&(NC~H~)~ ale zweitee Reactionsproduct neben dern 
ereten. 

Der enge genetische Zuaammlenhang der beiden aus dieser 
Reaction hervorgehenden Verbindungen lieee sich anch dadurch auf 
directem Wege nachweieen, dam es gelang, i n  einfacher Weise die 
eine in die andere iiberzufiihren. I n  der That braucht man nur dae 
Amictochinonimid in ‘iiberscbiieeigem Anilin unter Zueatz von ein wenig 
ealzsaurem Anilin oder Chlorzinh korze &it zu kochen, urn die 
Bildnng von Azophenin nachweisen ZR lconnen. 

V e r a  u c h e. 

0 xy d atio n m i  t B l e  ie u p e r o x  y d. 
Trtigt man in eine wgesrige Liieung von Anilinsalz bei gewiihn- 

licher Temperatur unter dauerndem Riihren, am besten vermittelst 
einer mechaniech bewegten Vorrichtung, Bleiauperoxyd langenm in 
kleinen Mengen ein, 80 fiirbt eich die Fliisaigkeit echon durch die 
erste Portion dee Oxydationemhle blangriin, bei weiterem Zueatz 
geht die Farbe d m h  ein schwarzlichee Braun in ein tiefee Rotb 
iiber dae sich dann nicht mehr lindert. Die Oxydationaproduczte 
eetzen eich zueammen mit den Bleiverbindungen in Form einee 6 t h -  
lichen bie braunen, dunklen Schlammes eu Boden, und zugleich e d -  
wickelt sich ein deutlicher Ieonitril-Gertlab. Letzterer, der von nicht 
isolirbaten Spuren von Nebenproducten herriihrt, l b e t  eich dorch eebr 
laogeamee Eintragen dee Oxydationemittele und Kiihlhalten der Liisung 
sehr verringern, aber nicht ganz onterdriicken; wenn e i  in der 
Reactionetliieeigkeit nur noch ganz echwach merklich iet, tritt er  beim 
Trochnen dee abfiltrirten Bleischlammes wieder zweifellos deutlicb. 
hervor. 

Ale Ausgangsmaterial liieet eich daa Chlorhydrat dee Aniline 
eowohl wie dae Sulfat mit weeentlich gleichem Erfolge anwenden, 
doch iet in beiden FIiIlen auf viillige Neutralitat der Liisung (gegen 
Tropblin) mit Sorgfalt zu acbten. 

Ale Oxydationemittel iet 80WOhl dne trockne kaufliche, ale auch- 
das Mach in Pastenform hergeetellte hydratieche Bleieuperoxyd wirk- 
Sam, wegen der grijaeeren Reactionaflihigkeit und beeseren Auenuttung 
aber empfiehlt sich die Anwendung des Letzteren. Durch hetillation 
einer abgewogenen Durchechnittsprobe mit Salzsiiure, Anffangen dee 
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freien Chlors in Jodkaliam und Titration des ausgeschiedenen Jods 
mit Thioeulfat wurde der Gehalt des Reagens an wirksamem Sauer- 
stoff jedeemal rorher feetgestellt. 

Durch Bestimmung des unveranderten Aniline in den wassrigen 
Filtraten nnd des noch disponibel gebliebenen Saneretoffs in den 
ertrahirten Bleischliimmen liisst sich der Verlauf der einzelnen Ope- 
rationen nachtriiglich beurtheilen, aber trotz zahlreicher Versuche und 
miiglichster AbPnderung aller Verhliltnisse erwies sich die Ausbeute 
etets ale unsicber und meist ale gering, offenhar von besonderen, 
schwer controllirbaren Bedingungen abhiingig. Feetatellen liess sich 
vor allem, dase die Vermeidung auaserer Wiirmeeufuhr sowie des zu 
raschen Eintragens des Superoxyds, welches auch temperatursteigernd 
wirkt, von Vortheil ist. Dagegen beeintriichtigt starke Verdiinnung 
die Ausbeute. Die Bildung des Azophenins tritt sogar iiberhaupt nur 
innerhalb bestimmter Concentrationsgrenzen mit Sicherheit ein, die 
etwa zwischen dem finffachen nnd dem zehnfachen Qewicht Wasser 
gegeniiber dem angewandten Anilin-Chlorhydrat liegen. Die beste Aus- 
beute an dem Cbinonimidkiirper, bis zu 20-25 pCt. vom Ge- 
wichte des Anilinsalzes, kam bei etwa 20- 25-facher Verdflnnung zu 
Stande. 

An Bleisuperoxyd - auf die Formel PbOy berechnet - wurde 
das anderthalb- his zwei-fache Gewicht des vorhandenen Anilinsalzea 
verbraucht 

Zur G e w i n n u n g  d e r  O x y d a t i o n s p r o d n c t e  iiberlasst man 
nach dem Eintragen des Bleisuperoxyds die Fliissigkeit einige Zeit 
sich selbst und filtrirt dann die fuchsinrothe wlissrige Losung von 
dem auf dem Oefiissboden angesammelten Bleischlamm. Der in 
Ersterer enthaltene Farbetoff l b s t  sich leicht isoliren, wenn man die- 
selbe rnit etwas Thierkohle kocht, die ihn viillig aufnimmt und diese 
dann nach dem Trocknen rnit absolutem Alkohol siedend extrahirt. 
Beim Eindampfen der alkoholischen Liisung hinterbleibt eine dunkelrothe 
halbfeste Masse, die ein Chlorhydrat darstellt, in saurer Liieung von 
Zinkstaub dauernd entflirbt wird, sonst aber keine charakteristische 
Reaction aufweist. 

Etwas Azobenzol  liess sich durch Behandeln der Reactions- 
masse mit Wasserdampf in Form von gelben Krystallnadeln vom 
Schmp. 670 isoliren. 

Den getrockneten nnd zerriebenen Bleischlamm erschiipft man, 
a m  besten in einem continuirlich wirkenden Extractions-Apparat, rnit 
Benzol und versetzt die concentrirte, tief brannrothe, benzolische 
Lijsung rnit Petroliither so Iange noch etwas gefilllt wird. Wenn die 
dadnrch reichlich abgeechiedenen, schwlirzlichen Schmieren aich voll- 
atPndig abgesetzt haben, filtrirt man und engt die nun schiin roth 
gefiirbte Flhsigkeit so weit als rniiglich ein. Der dickfl8esige Riick- 
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stand, der nach einigem Stehen iu einem flachen Gefiise sich hHu& 
schon von Krystallen durchsetzt zeigt, wird nun mit vie1 96-procentigem 
Alkohol gekocht, welcher eventl. noch unkrystallisirbare Reste und 
alles vorhandene Azophenin ungelirst zuriickliiest. 

Aus der eingeengten alkoholischen LBeung krystallisirt beim 
Erkalten das Amidodiphenylchinondiimid in schwLrzlich rothen 
Warzchen. Dieselben pflegen noch nicht frei von scbwarzpulverigen 
Verunreinigungen zu sein. deren Beseitigung vielmehr noch mehrfache 
Krystallisationen a m  Methyl- und Aethyl- Alkohol erforderlich macht. 
Rascher wird dieses Ziel durch einmaligee Behandeln mit Aether er- 
reicht, der die rothe Sobstane jeicht aufnimmt uud das schwarze Pulver 
ungelirst leisst. 

Der vom Alkohol nicht anfgenommene Biickstand kann am besten 
durch Umkryetallisiren aus siedendem Tolnol gereinigt werden. Dabei 
wird das dunkelbraune Pulver unter Rticklsesung ungelbster schwarzer 
Verunreinigongen zn einer rothen Fliissigkeit gelilst, RUB der beim Er- 
kalten die bekannten gelbrothen Bleittchen des Azophen ine  sich 
ausscheiden. Der Schmelzpunkt desselben wurde bei 2460 liegend 
gefunden, wiihrend friihere Beobachter 236 - 2370 angeben; den 
letzteren zeigte mir auch ein aus Nitrosodiphenylemin nach der friiheren 
Methode dargestelltes nnd aus Xylol nmkrystallisirtee Priiparat; 
dennoch iat ee nicht zweifelhaft, daes dieeelbe Subetanz vorliegt und 
der niedrigere Schmelzpunkt anf das Vorhandensein irgend einer 
nicht leicht zu entfernenden Beimengung zuriickzufiihren ist. Die 
Verbindung zeigte die charakteristieche Fluorindinreaction: eine Probe, 
mit concentrirter Sehwefelsiiore fibergoasen, lBst sich darin mit rother 
Farbe, die beim Erhitzen eom Kochen in blan iibergeht; wird dann 
abgekiihlt und mit Wesser verdiinnt, so entsteht eine klare indigo- 
hlaue Liisung mit starker rother Flnoreacenz. Anch die Analpee be- 
stiitigte das Vorhandensein von Azophenin: 

0.1361gr Sbet.: 0.4096grcOs, 0.0740gr HsO. - 0.1260gr Sbst.: 13.5cemN 
(15.80, 162 mm). 

Qo&rNd. Ber. C 81.83, H 5.45, N 12.72. 
Get. * 89.07, n 6.04, w 12.51. 

O x y d a t i o n  m i t  Mangansupe roxyd .  
Die Oxydation von Anilin- Chlorhydrat in verdiinnter wiisariger 

Losung mit Mangan-Superoxyd in Pastenform, wie, es durch E r w h e a  
einer concentrirten Liieung von Balinm-Perman,;anat mit der znt  
Reduction nBthigen Menge Alkohol, Filtriren un.1 Ausnaechea dw 
eotstandenen Niederschlages erhalten wird, ergab - dimes Ma1 obne 
Fiirbung der Lasung - einen braunen,Manganschlamm, an8 dem bei 
analoger Behandlung, wie sie oben Gr den Bleischlemm angegeben 
iet, ebenfalls nachweiebare Mengen der beiden OxydationepFoducte 
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gewoanen werdes konnten. Doch fahtt die Verwendung diesee 
Oxydatioaemittels weder beziiglich der Aueboute, noch der Reinheit 
der Producte zu berseren Ergebnieeen als die dee Bleisuperoxyds. 

A m ido  di  p h en y 1 chin ond i i  mid,  NHg. C ~ H J  (NC6 H&. 
I m  Znstande vslliger Reinheit kryetallisirt dae rothe Oxydations- 

product in oft sternfirmig vereinigten, diinnen Prismen von einer 
schwach blaustichigen, etumpf rotben Farbe, am schonsten beim Er- 
kalten einer heias gestittigten Loeung in schwach verdanntem Aceton 
oder eioem Gemiech von 1 Gew.- Th. Aceton wit 2 Gew.-Th. 
96-procentigem Alkohol. Die Verbindung schmilct bei 1 6 7 O ,  lBst sich 
sehr leicht in Beozol , Essigeeter, Schbefelkohlenetoff, Chloroform, 
Aceton und Aether, schwer in Aethyl-, noch schwerir in Methyl- 
Alkohol. Ihre nahen Beziehungen zum Azophenin docamentiren sich 
darin, dass sie eine ganz analoge Reaction mit concentrirter Schwefel- 
saure giebt: eine rothe Liisung, die bei Siedetemperotur ihre Farbe 
in violettes Blau andert, beim Verdunnen mit Waseer unter Br- 
lialtung der blauen Farbe eine rothe Fluorescenz zeigt. Gegen ver- 
dunnte SPuren iat dieser Kiirper Busserst ernpfindlich, eowohl Mineral- 
sauren, ah  aucb EssgsBnre zersetzen ihn sehr rasch unter Bildnng 
schwarzer, schmieriger Producte. Selbst der Vereuch, durch Erwbrnen 
rnit Eesigaiiure- Anhydrid und entwiissertem Natrium-Acetat zu einem 
Acetylderivat zu gelangen, fiihrte nor zur Bildung echwarzer Schmieren. 

Die Analyse der Verbindung ergab auf die Formel (C,HsN)n 
stimmende Zahlen : 

0.2177 g Sbst.: 0.6297 g COO, 0.1116 g HoO. - 0.1360 g Sbet.: 0.8935g 
COO, 0.0750 g HsO. - 0.1738 g Sbst.: 22.6 ccm N (JOO, 758.8 mm). 

! 

(CsH5N)n. Ber. c 79.12, H 5.49, N 15.38. 
Gef. D 78.88, 79.27, n 5.69, 6.13, 15.12. 

Eine Moleknlargewichtebestimrnung nach L a n d s b e r g e r  in Eseig- 
ester ergab: 

0.3991 g Sbst.: in 21.8909 g L8snogsmitte1, Siedepnnkteerhohung 0.1350, 
worans sich die Molekulorgrbse zu 484.9 g berechnet, wiihrend (CS&N)J 
273 verlangt. 

Der Versuch, durch Einwirkung alkoholischer Mineralsiiaren eine 
der Phenylimidgruppen abzuspalten, nach der Methode, die sich beim 
Azophenin'), eowie der ~Barsi loweky'echen Basea bewiibrt hat, 
acheiterte bei dieeer der letztgenannten Base sonet in  ihrem Aus- 
sehen und Verhalten durchane lihnlichen Verbindung an ihrer ge- 
ringeren Beetlindiglbit gegen saure Reagentien; ebenso bot die Re- 
duction, wie unten gezeigt, Schwierigkeiten. Anch ein Versuch, die 
Verbindong oder ihr Reductioneprodnct synthetiech zu erhalten, indem 

0. Fischer  nnd Repp ,  diem Beriahte 20, 2483 [1887]. 
9 A. G. Green, dime Berichte 26, 2775 [1893]. 
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man Nitrohydrochinon durch Erhitzen rnit Anilin in  Dianilidonitro- 
Ben201 umzumetzen euchte, welches dmn  der Reduotion au unter- 
werfea *tire, sobeiterte an dem Umetande, dam hier gleich vier Anilin- 
repte in dae Nitrohydrochinon eintreten, dabei eine sptiterhin ZII be- 
schreibende, ecbiin kryetallieirende Verbindung bildemd. Scblieeelich 
stiitzte die einfacbe Ueberfiibrung in Azophenin die angenommene 
Formel in geniigendem Maaaee. 

Die Vereuche znr R e d u c t i o n  des  r o t h e n  Oxyda t ions -  
p r o d  u c t e s  verliefen zunlchst rielfacb ergebniesloe, weil die Ver- 
bindung durch eaure Reductionsmittel zerstort wird, alkalische aber, 
wie Natriumamalgam oder metalliechee Ndtrium in alkoholiecher 
EAsung, ohne Einwirkung bleiben; Erwiirmen mit Zinketaub und 
Ammoniak in alkoholiecher Loeung brachte iwar Entarbung hervor, 
doch oxgdirte eich die Flfisaigkeit an der Luft eofort wieder. Doch 
fahrte folgender Weg zur Gewinnung eines Reductionsprodoctes: 
Die Substanz wurde mit starkem alkoholiechem Ammoniak iiber- 
goeeen, Schwefelwasserstoff bis zur LBsung und Entfiirbung eingeleitet, 
dann die gelbliche Fliissigkeit vom ausgescbiedenen Schwefelammonium 
dltrirt nod unter Durchleiten einee Leuchtgrtastromes durch den 
Apparat und gleichzeitiger Druckverminderung durch die Loftpumpe 
aus echwach erwfirmtem Waeeerbade abdestillirt. Dabei gingen Schwefel- 
ammonium nnd Alkohd fiber, nnd ein gelber Symp blieb znriick, der 
nach dem Erkalten im Leuchtgasetmme in wenig Benzol aufgenommen 
wnrde. Dabei blieben kleine Mengen amorpher grauer Flocken un- 
gelset. Durch Zueatz von wenig Petrol-Aether wurde noch mehr 
dieser Flocken gefhllt, dann illtrirt und die klare Losung bie zur 
beginnenden Triibnng mit Petrol-Aether versetzt, worauf nach knrzer 
Zeit aue gltinzenden Nadelchen bestehende, kleine, weisse Warzen 
sich abechieden. Dieee miieeen rasch filtrirt, mit Petrol-Aetber ge- 
waechen und getrocknet werden, weil eie in feuchtem Zuetande eich 
ieicht unter Verechmierung gelb fXrben. Nach erneutem Losen in 
Benzol und Zusatz von Petrol-Aether bie zur beginnenden Triibung 
schied eich der Korper in den gleichen Formen und mit dem schon 
vorher gefundenen Schmelzpunkt 83O aue. Dennoch gelang es nicht, 
bei der Analyse LU richtigen Zahlen zu. hommen, vielmebr fibrten 
zwei getrennt dargeetellte Portionen der Subetanz w einem Ueber- 
achuer, an Kohlenstoff und einem Mange1 an Stickstoff, wdcher Fehler 
wohl nnr auf eine Verunreinigung der Verbindung mit etwae Scbwefel 
mriickgefiihrt werden kann. 

Got, 0.0889 g Ego. - 0.101Og Sbst.: 11.96 ccm N (1s0, 768 mm). - 
0.1062 g 8bat.: 12.51 cem N (210, 764.5 mm). 

C ~ E ~ T N S .  Ber. C 78.54, H 6.18, N 15.27. 

011480 g Sb&: 0.4416 g COl, 0.0980g HsO. - 0.1526g Sb&: 0 .4338~  

Gef. e 80.83, 80.98, n 7.30, 6.05, 14.80, 14.76. 



1274 

Durch Kochen dieses Reductionsproductes mit Essigsiiure-Anhp- 
drid, worin es leicht liislich iet, entsteht ein i n  weiseen kleinen 
Rosetten ausfallendes Acetylderivat, das aus verdiinntem Alkohol ia 
sechsseitigen farbloren Blaittchen vom Schmp. 170-1 71 0 krystallisirt, 
Dieselben lasen sich 'leicht in absolutem Alkohol, Essigester, Benzol, 
Aceton, Chloroform, schwerer in Eisessig und Methylalkohol, un& 
wenig in Aether. Bei der Stickstoffbestimmung gab dieser KBrper 
die von der Formel C6 HJ (NH. Ca& 0) (NH . C& H& verlangte Zahl: 

0.0972 g Sbst.: 10.47 ccm N (210, 759.8 mm). 
G0IlisN30. Ber. N 13.25. Gef. N. 13.46. 

Zur U m w a n d l u n g  des Amidodiphenylchinonimids  i n  
A z o p h e n i n  wird ein Gewichtstheil der rothen Verbindung mit 5 Th. 
Anilin und 1 Th. salzsaurem Anilin, an debsen Stelle auch eine 
kleine Menge frisch geschmolzenes und gepulvertes Chlorzink treten 
kann, einige Minuten zum Sieden erhitzt, wobei die vorher tiefrothe 
Fliissigkeit sich violet farht; nach dem Erkalten setzt man zu der 
dicken Fliissigkeit verdiinnte Esaigsiiure, erwarmt und filtrirt, wobei 
eine dickfliissige, schwarze, allmahlich krystallinisch erstarrende Masee 
zuriickbleibt. Diese, mit 96-procentigem Alkohol ausgekocht und 
dann aus Toluol oder Xylol umkrystallisirt, gab die rothen Bliittchen, 
die sich sowohl durch ihren Schmelzpunkt, ale auch die Schwefelsaure- 
Reaction und die Oxydation cu Fluorindin durch Kochen mit Qneck- 
silberoxyd in Nitrobenzol ale Azophenin erkennen liessen. 

Bei dieser Arbeit hatte ich mich der sorgsamen und gewissen- 
haften U~nteretiitzung zuerst des Herrn Dr. G e o r g  B i i t t n e r ,  dann 
des Herrn Dr. E r n s t  Z i e g l e r  zu erfreuen. 

B e r l i n ,  im April 1901. 

108. E. B o r n s t e i n :  Ueber die Oxydet ion  dee p-Toluidine. 
(Eingegangen am 12. April 1901.) 

[Mittheilnng BUS dem Laboratorium des Verfassers.] 
Im Jahre 1880 fand W. H. Perk in ' ) ,  dassp-Toluidin durch die 

Einwirkung von Kaliumbichromat auf die wassrige L6sung seines 
Snlfats in zwei verschiedene Verbindungen nmgewandelt Wird, denerv 
er die Formeln C91 H91Na und C2eHs7N3 und die Namen STri-p-to- 
luylentriaminc: resp. Tolytri-p-toluylentriamin beilegte. Er beschrieb 
Eigenschaften und Verhalten der beiden roth gefarbten und schBn 
krystallisirenden, basischen Verbindungen ansfiihrlich, gab insbesondere 
auch an, dass in concentrirter Schwefels&nre die erstere rnit blauert 

1) J o m .  Chem. SOC. 37, 546; dime Berichte 13, 1874 [l88OJ. 


