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Peroxyd ausfallen soll, wird im Vakuum bei 40—50° eingeengt.
Das zuriickbleibende gelbe Ol wird mit 40 ccm Ather aufgenommen
und mit &therischer Salzsdure geféllt. Man filtriert vom aus-
fallenden Chlorhydrat ab, schiittelt das Filtrat mit Soda-Losung
und Wasser durch und 1Bt nach dem Trocknen mit Natrium-
sulfat freiwilliz verdunsten. Den zuriickbleibenden Krystallbrei
verreibt man mit wenig Alkohol und saugt ab (Ausbeute 3g).
Nach 5-maligem Umbkrystallisicren @us Alkohol schmilzt das Tri-
phenyl-methan bei 920 Misch-Schmp. gab keine Depression.

Der mit Salzsiure gefillte Niederschlag wurde mit Soda-
Loésung zersetzt und in Ather aufgenommen. Nach dem Verdunsten
desselben hinterblieben 1.2 g roler Krystalle. Nach der Destil-
lation und zweimaligem Umkrystallisieren aus Ligroin zeigten sie
den Schmp.67° des Azobenzols. Bei der Mischprobe blieb er
unverindert.

363. Stefan Goldschmidt und Bernhard Warzs chmitt:
Zur Kenntnis der Oxydation des Anilins (I1.) (VII Mitteilung
iiber Amin-Oxydation).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 4. September 1922.)

In einer fritheren Mitteilung tber den Mechanismus der Oxy-
dation des Anilins!) war die Frage offen gelassen worden, ob
die Entstehung der verschiedenartigen hohermolekularen Oxyda-
tionsprodukte unter Zwischenbildung von N-Phenyl-chinon-diimid
(I) sich vollzieht oder ol sie wenigstens teilweise durch Poly-
merisation des Radikals C;H;.N:, fiir dessen Existenz inzwischen
weitere Beweisgriinde beigebracht worden sind2?), sich bilden.

Die Polymerisationsprodukte des N-Phenyl-chinon-
diimids.

Wir kennen zwei verschiedene Polymerisationsprodukte des
Phenyl-chinon-diimids, das dimolekulare Emeraldin (IL.) und
das Trimere (IIL), das aber nach Willstitter und Kubli
durch Kondensation von Amino-diphenylamin und Phenyl-chinon-
diimid entsteht3). Wir haben die Beobachtung gemacht, daB das
Trimere nur durch Selbstpolymerisation des Phenyl-chinon-diimids

1) Goldschmidl, B. 53, 34 [1920].
2y B. 55, 2455 [1922], s.a. voranstehende Mitl.
3) B. 42, 4144 [1909].



3221

enisteht. Sowohl mit LEisessig als mit kleinen Mengen Salzsiure
in Ather-Losung bildet sich aus reinem Phenyl-chinon-diimid fast
quantitativ das Willstittersche Trimere. Es hingi lediglich
von Art und Menge der zugesetzten Sdure, also wohl von der
Wasserstoff-ionen-Konzentration ab, ob sich das Diimid zum Eme-
raldin (II.) oder zum Trimeren (II) polymerisiert. Die von
Willstitter auf die Oxydation zu Chinon gegriindete Konsti-
tutionsformel haben wir bestitigen konnen; denn es geht beim
Erwdrmen mit Anilin und Lisessig in Ather-Losung in Azophenin
iiber (VL) unter Elimination zweier Molekiile Amino-diphenyl-
amin, deren Nachweis uns gelungen ist.

Dianilino-N-phenyl-chinon-diimid (V.).

Durch Oxydation von Anilinsalz-Losungen mit Bleidioxyd er-
hielt Bérnstein einen Korper, fiir den von Majima und
Aokit) die Konstitution (IV.) oder (V.) wahrscheinlich gemacht
wurde. Er stellt nach der Bruttoformel ein Polymeres von C¢H;.N:
dar. Schon frither war die Vermutung ausgesprochen worden,
daB seine Entstehung durch Kondensation von Phenyl-chinon-
diimid und Anilin zu deuten ist. Wir haben nunmehr den experi-
mentellen Nachweis erbringen konnen, daB Dianilino-phenyl-chinon-
diimid, besonders unter den von Boérnstein gewihlten Ver-
suchsbedingungen der Anilin-Oxydation, sich’ aus Phenyl-chinon-
diimid und Anilin bildet; denn wenn man in einen grofen Uber-
schull einer neutralen Anilinacetat-Losung eine alkoholische Losung
des Imids einlaufen liBt, so entsteht in recht guter Ausbeute
der Bornsfeinsche Koérper. Als Nebenprodukt tritt dabei stets
das Trimere (III.) auf, dessen Bildung auf Selbstkondensation des
Phenyl-chinon-diimids zuriickzuliihren ist. DaB sich das Trimere
in dem Bornsteinschen Oxydationsgemenge nicht vorfindet, ist
dadurch zu erkliren, daB es von Bleidioxyd unter Bildung wenig
erfreulicher Produkie angegriffen wird?). Die neue Entstehungs-
weise des Dianilino-phenyl-chinon-diimids ist zugleich auch ein
Beweis der Formulierung (V.), die fibrigens auch durch die weiter
unten zu besprechende Hydrolyse durch Salzsiure begriindet wird.

Ein weiteres Produkt der Anilin-Oxydation nach Boérnstein
ist das Azophenin (VL). Wir haben feststellen konnen, dal es
leicht entsteht, wenn man das Dianilino-phenyl-chinon-diimid in
dtherischer Losung mit etwas Eisessig und Anilin einige Zeit

1) D44, 3081 [1911].
5y B. 42, 4116 [1909].
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stehen 148t1). Es hat sich also unter den Bérnsteinschen
Bedingungen wohl analog gebildet.

Dianilino-chinon-anil (VIIL).

Nareh Oxydation von Anilin mit Wasserstoffsuperoxyd in essig-
saurer Losung erhielten Schunck und Marchlewski2?) einen
Kdrper, dem die Formel eines Dianilino-chinon-anils zukommt.
Da Phenyl-chinon-diimid sehr leicht unter Abspaltung von Ammo-
niak hydrolysiert wird3), so lag nahe anzunehmen, daB sich
die Bildung des Anils durch Kondensation des entstandenen
N-Phenyl-chinon-imids (VIL) mit Anilin in der sauren Losung
vollzieht. Schon Bandrowski4) fand, da8 Phenyl-chinon-imid
beim Erwirmen mit Anilin Dianilino-chinon-anil bildet; arbeitet
man in schwach saurer Ldsung, so vollzieht sich die Konden-
sation schon in der Kilte innerhalb weniger Minuten, wie wir
fanden.

Als zweite Bildungsmdoglichkeit ist eine Hydrolyse des Born -
steinschen Anils unter Abspaltung von Ammoniak in Erwigung
zu ziehen. Bornstein beschreibts), daB sein Imin durch
Sduren leicht verindert wird; Majima und Aoki®) dagegen
gelang eine Hydrolyse durch alkoholische Salzsdure nicht. Wir
fanden, daB der Bdrnsteinsche Kérper zwar durch Essigsiure
in wiBriger Suspension nicht verindert wird, dagegen bei mehr-
stiindigem Schiitteln mit verd. Salzsiure Dianilino-chinon-anil lie-
fert. Wiewohl also eine Hydrolyse durch Mineralsiuren leicht
eintritt, ist doch anzunehmen, daff unter den Bedingungen von
Schunck und Marchlewski (in verd. essigsaurer Losung)
das Anil auf dem ersten der moéglichen Wege sich bildet.

Von weiteren Oxydationsprodukten des Anilins ist noch zu
erwihnen das Dianilino-chinon?), das Dianilino-chinon-imid$) und
sein Isomeres?), deren Bildung zweifellos einem komplizierteren
Reaktionsverlauf zuzuschreiben ist, vielleicht in der Weise, daB
iiber Phenyl-chinon-diimid in bekannter Weise eine teilweise Oxy-
dation des Anilins zu Chinon oder Chinon-imid stattfindet, die sich
dann mit.noch unverdndertem Anilin kondensieren.

1 Nach Bornstein entsteht es aus dem Anil beim Kochen mit
Anilin und Anilin-chlorhydrat.

1y B. 25, 3574 [1892]. 3 Willstatter, B. 40, 2665 [1907].
4y M. 9, 415 [1888]. 5) L e
6) B. 44, 3084 [1911]. 7y B. 43, 2588 [1910],

8 Caro, Z. Ang. 1898, 845. 9 B. 44, 229 [1911).
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Jedenfalls wird man aus den bisherigen experimentellen Er-
gebnissen den SchluB ziehen diirfen, daB der verschiedene Ver-
lauf, den die Oxydation des Anilins nehmen kann, durch die
groBe Reaktionsfihigkeit des Phenyl-chinon-diimids bedingt ist,
die sich in ganz verschiedener Richtung &duflern kann. Man wird
daher die zweite Moglichkeit, daB manche der Oxydations-
produkte durch Polymerisation von C;H;.N: entstehen, als weniger
wahrscheinlich zuriickstellen miissen.

Beschreibung der Versuche.

Polymerisation des
N.-Phenyl-chinon-diimids durch LEisessig.

Das als Ausgangsmaterial dienende Amino-diphenylamin wurde
nach Heucket!) dargestellt. Fuar die Darstellung des Nitroso-diphe-
nylamins nach Fischer und Hepp?) haben wir nach vielen Versuchen
folgende Bedingungen als die ginstigsten erkannt: 75g ganz trocknes
Diphenyl-nitrosamin werden in 325 ccm absol. Ather geldst und mit 65cem
Alkohol versetzt. Man kithlt auf 0° ab und gibt 50 ccm bei 00 gesittigter
atherischer Salzsiure unter starkem Umschiltteln zu. Die zuerst schmutzig
griine, dann braunrot werdende Lésung hilt, man eine Viertelstunde bei 09,
dann bei Zimmertemperatur. Um ein oliges Ausfallen des Reaktionspro-
duktes zu vermeiden, kratzt man die Wande des GefdfBles wiederholt mit dem
Glasstab und schiittelt um. Im Verlauf einer halben Stunde beginnen sich
braunrote Krystalle abzuscheiden, die nach 3 Stdn. abgenutscht und mit
wenig Ather gewaschen werden. Filtrat samt Waschither werden nochmals
mit 5cem atherischer Salzsjure versetzt und noch 1 Stde. stehen gelassen,
wodurch man noch eine zweitle Krystallisation erhilt. Der gesamte
Nutscheninhalt wird in einer Porzellanschale mit viel Wasser gut durch-
geriihrt, abgesaugt und dann noch mehrmals mit Wasser gewaschen. Schmp.
1439; Ausbeute 600/, d. Th.

Das Phenyl-chinon-diimid wurde mach Willstatters) aus Amino-
diphenylamin bereitet und gereinigt. Manchmal wurde auf die Reindar-
stellung verzichtet und nur mit Lésungen der Substanz gearbeitet.

8¢ aus Hexau umkrystallisiertes Phenyl-chinon-diimid wurden
in 150 ccm absol. Athers gelost und in kleinen Anteilen eine
dtherische Losung von 5g Eisessig zugegeben. Die Losung firbte
sich schon bei den ersten Tropfen rot und wurde dann dunkel-
violett. Unter O6fterem Umschiitteln liBt man {ber Nacht stehen
und schiittelt dann mehrmals im Scheidetrichter mit Soda-Losung,
schlieBlich mit Wasser durch. Hierbei scheiden sich 1.2g eines
vollig unléslichen, amorphen, schwarzen Pulvers ab, von denen
abfiltriert wird. Das itherische Filtrat wird mit Natriumsulfat
getrocknet und auf dem Wasserbade auf ein kleines Volumen ein-

1) A. 25%, 188 [1889]. 2y B. 19, 2994 [1886].
3) B. 40, 2672 [1907],
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geengt. Beim Stehen und vélligen Abdunsten des Athers hinter-
bleibt ein Brei von violetten Krystallen, die mit wenig Alkohol
verrieben und abgesaugt werden (6.1g). Sie werden aus Xylol,
dann aus Naphthalin umkrystallisiert und schmelzen bei 212°.
Sie zeigen alle von Willstédttert) beschriebenen Eigenschaften,
der Misch-Schmp. mit dem Willstdtterschen Korper blieb an-
veréndert.

0.1214 4 Sbst.: 0.3526g CO,, 0.0611g H,0. — 01137g Shst.: 15.5ccm
N (269, 744 mm).

Cg HgoNg. Ber, C 79.08, H 5.5, N 15.39.
Gef. » 7924, » 5.9, » 15.24.

Der gleiche Korper enistand, als man eine Losung von 10g
Phenyl-chinon-diimid in je 150 cem Ather und Alkohol tropfen-
weise mit 2 ccm bei 00 gesiittigter ftherischer Salzsiiure in 20 ccm
Ather langsam versetzte und 12 Stdn. stehen lief. Die weitere
Verarbeitung geschah wie oben. Ausheute fast theoretisch.

Kondensation von
N-Phenvl-chinon-diimid und Anilin.

Eine Losung von 9g Phenylchinon-diimid in je 150 ccm Alkohol und
Ather wurde mit 50 g Anilin versetzt und unter Eiskithiung tropfenweise
eine itherische Losung von 5cem Eisessig zugefiigt, wodurch die Farbe
nach dunkelrot umschligt. Man 1aBt 2 Stdn. bei gewdhnlicher Temperatur
stehen, schiittelt dann zur Entfernung des Anilins 3-mal mit verd. Essig-
siure, mit Soda-Losung und mit Wasser durch. Nach dem Abdestillieren
des Athers hinterbleibt eine rotgelbe schmierige Masse, die beim Verreiben
mit Methylalkohol im Verlaufe einer Nacht krystallinisch erstarrt. Nach
dem Abnulschen erhilt man 4.2g dunkelrot gefarbter Krystalle, die aber
ugch nicht ganz rein sind. Zur Entfernung von etwas Willstatter-
schem Selbstkondensationsprodukt des Phenyl-chinon-diimids?) wurde in
300 ccm Ather gelost und mit 5g Tierkohle mehrere Stunden geschittelt.
Die filtrierte Ather-Losung liefert beim Verdunsten einen Krystallbrei, der
abgesaugt und aus einem Gemisch von Benzol und Methylalkohol umkry-
stallisiert wird. Der so erhaltene Korper schmilzt bei 162°, Das Bdrm-
steinsche Dianilino - plienyl-chinon-diimid3) schmilzt bei 1649, Misch-
Schmp. 1630,

Der gleiche Korper entsteht, wenn man unter den Bedin-
gungen der Bérnsteinschen Anilin-Oxydation arbeitet. Eine Lé&-
sung von 14 g Phenyl-chinon-diimid in absol. Alkohol¢) lieB man
unter kraftigem Turbinieren in eine Mischung von 150g Anilin,

1y B. 42, 4135 [1909].

2) Dieses wird von Tierkohle leichter aufgenommen.

3) B. 34, 1268 [1901].

) Man 19st jeweils nur in kleinen Anteilen, weil das Phenyl-chinon-
diimid nach Willstatter durch Alkohol beim Stehen zersetzt wird.
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100 g Eisessig und 3000 ccm: Wasser, die neutral reagierte und
mit Eis gekiihli war, im Verlauf von 3 Stdn. eintropfen. Nach
Stehen fiber Nacht wird die schwach rosa gefirbte Fliissigkeit
von den ausgeschiedenen Schmieren vorsichtig abgegossen und
mit verd. Essigsiure und Wasser nachgewaschen. Dann wird
das Harz mit Ather aufgenommen, in dem sich fast alles lost
(0.1g Ungelostes ist nach den Reaktionen Willstittersches
Selbstkondensationsprodukt des Phenyl-chinon-diimids). Die gelb-
rote Ather-Losung wird auf dem Wasserbade, schlieBlich im Va-
kuum eingeengt und dann mit 20 ccm Methylalkohol verrieben,
wobei reichliche Krystallausscheidung stattfindet (4.1g). Nach
mehrmaligem Umbkrystallisieren aus Benzol-Methylalkohol schmel-
zen die sternfSrmig vereinigten Prismen bei 163° (unkorr.).

0.0845 g Sbst.: 0.2453g CO,, 0.0409g H,0. — 0,1919 g Sbst.: 25.8 ccm
N (169, 738 mm).

Coy HyoN,. Ber. C 79.12, H 549, N 15.38.
Gef. » 7920, » 5.42, » 15.42.

Aus den Mutterlaugen erhielt man beim weiteren Verarbeiten
noch 0.9¢g Dianilino-phenyl-chinon-diimid und schlief-
lich beim Erwarmen mit Eisessig und Anilin noch 1.1g Azo-
phenin vom Schmp. 236°.

Kondensation von
Dianilino-N-phenyl-chinon-diimid mit Anilin.
0.2 g Dianilino-Kérper, 2g Anilin und 3 Tropfen Eisessig wur-

den in 20 cem Ather gelost und unter Ofterem Umschiitteln 3 Stdn.
stehen gelassen. Man erwirmte dann noch 10 Min. auf dem
Wasserbade und destillierte dann den Ather zum grofiten Teile
ab, wobei der Riickstand zu einem Krystallbrei erstarrte. Dieser
wurde abgenutscht und mit Ather gewaschen. Man erhielt so
0.2¢ Azophenin, das nach 2-maligem Umkrystallisieren aus
Toluol bei 237° schmolz und alle charakteristischen Reaktionen
des Azophenins zeigte.

Kondensation von
Willstitterschem Kdrper mit Anilin.
0.4g Willstattersches Kondensationsprodukt werden mit
4 g frisch destilliertem Anilin auf 120° erhitzt und zu der intensiv
carminroten Losung 12Tropfen Eisessig gegeben. Nach 24-stiin-
digem Erwirmen auf dem Wasserbade wurde die violette Masse
mit Ather verdiinnt und die ausgefallenen glitzernden Bldttchen
abgesaugt (0.3g). Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Toluol
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schmolzen sie bei 2409 Mischprobe mit Azophenin gab keine
Depression.
0.0795 g Sbst.: 0.2383g CO,, 0.0462g H0.
CgoHpy Ny Ber. C 81.8, H 5.4.
Gef. » 81,7, » 5.9
Mol.-Gew,-Bestimmung nach Rast1).
9.4 mg Sbst. in 63.5mg Campher: gef. 4=1330.
Mol.-Gew, Ber. 440. Gef. 455.

Das Filtrat wurde, nachdem der Ather verjagt und das Anilin
zum groBten Teil abdestilliert war, mit verd. Salzsdure ausge-
zogen. Der wiBrige Extrakt wurde alkalisch gemacht und mit
Ather aufgenommen. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde
imm Vakuum bei 11 mmm fraktioniert. Zuerst ging Anilin, dann
Amino-diphenylamin iiber, das in der Vorlage erstarrte und nach
1-maligem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 759 schmolz. Misch-
probe mit Amino-diphenylamin gab keine Depression.

Hydrolyse des Dianilino-phenyl-chinon-diimids.

1g Imin wurde mit 100 ccm Alkohol und 100 cem verd. Salz-
siure 48Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Dann wurde mit
Natronlauge neutralisiert und mit Ather aufgenommen. Die rot-
violette Ather-Losung wurde verdampft und die hinterbleibende
krystalline Masse mit 15cem Ather ausgezogen; es hinterblieben
0.6 ¢ rothrauner Krystalle, die nach mehrmaligem Umkrystalli-
steren aus Eisessig und Alkohol bei 20159 schmolzen. Durch
Mischprobe erwiesen sie sich mit einem nach Zincke2) her-
gestellten Priparat von Dianilino-chinon-anil identisch. In
der wilirigen Schicht wurde durch Destillation mit Natronlauge
das abgespaltene Ammoniak bestimmt. Die Hydrolyse ldBt sich
auch, wie sich spiiter zeigte, schion in 1-—2 Stdn. bewerkstelligen.

Kondensation von Clhinon-anil mit Anilin.

0.5 g Chinon-anil wurden in 25ccm Ather geldst, 7.5g Anilin.
und 10 Tropfen Eisessig zugefiigt. Nach 10 Min. scheiden sich
bereits reichlich Krystalle aus, von denen nach 1Stde. abfiltriert
wird. Aus Alkohol wmnkrystallisiert, schmelzen sie bei 2010,
Mischprobe it Dianilino-chinon-anil gab keine Depression.
Ohune FLisessig findet keine Kondensation statt.

1, B. 53, 1053 [tu22], L1018, 785 [1885].



