
Peroxyd ausfallen SOU, wird im Vakuum bei 40-500 eingeengt. 
Das zuriickbleibende gelbe 01 wird rnit 40ccm Xther aufgenommen 
und rnit atherischer Salzsaure gefallt. M a 1  filtriert vom am- 
fallenden Chlorhydrat ab, schiitklt das Filtrat mit Soda-Losung 
und Wasser durch und l5St nach dem Trocknen mit Natrium- 
sulfat freiwillig verdunsh .  ;Den zuruckbleibenden Krystallbrei 
verreibt man rnit wenig Alkohol und saugt ab (Ausbeute 3 g ) .  
Nach 5-maligcm Urnkrystallisieren BUS Alkohol schmilzt das Tri- 
phenyl-methan bei 920. Misch-Schmp. gab keine Depression. 

Der mit SalzsHure ,geMlte Niederschlag wurde mit Soda- 
Losung zersetzt und in Ather aufgenommen. Nach dem Verdunsten 
desselben hinterblieben 1.2 g roter Krystalle. Nach der Destil- 
lation und zweimalipem ZTinkrystaUisieren aus Ligroin zeigten sie 
den Schmp. 670 des A z o ben zols .  Rei der Mischprobe blieb er 
unverindert. 

363. Stefan Goldschmidt una Bernhard Wurzs  chmitt: 
Zur Kenntnis der Oxpdation des Anilins (11.) (VII. Wtteilung 

iiber Amin-Oxydation). 
[.\us d. Chem. Inslitut d. Univemitlt Wurzburg.] 

(Eingegangen am 1. September 1922.) 

In einer friiheren ~fitteilurig Uber den Mechanismus der Oxy- 
dation dcs Anilirisl) war die Frage offcn gelassen worden, ob 
die Entstehung der verschiedeiiartigen liohermolokularen Oxyda- 
tionsprodukte unter Zmischenbildung von N-Phenyl-chinon-diimid 
(I.) sich vollzieht oder ob sie wenigstens teilweise durch Poly- 
merisation des Rndikals C, H5. K :, fur  dessen Esistenz inzwischen 
weitere Beweisgriinde beigebracht woi,den sind *), sich bilden. 

Die P o  1 y 111 e r i  s a t i o 11 s 1) r o d  u !i t e d e s N - P h e n y 1 - c h i n  o n  - 
d i  i m i d  s. 

Wir kennen zwei verschiedene Polymerisationsprodukte des 
l'henyl-chinon-diiiiiids, das dimolekulare E m e r a l d i n  (11.) und 
das T r i m e r e  (HI.), das aber nach W i l l s t i i t t e r  und K u b l i  
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) G o l d s c h m i d t ,  B.  53. 34 [1920]. 
' j  B.  55, 2495 [1922], s .  a. voranstehende Mitt 
3 )  B. 42, 4144 [1909]. 



entsteht. Sowohl niit Eisessig als init kleinen Mengen Salzsaure 
in Ather-Losung bildet sich aus reinem Phenyl-chinon-diimid fast 
quantitativ das W i 11 s t 5 t t e r sche Trimere. Es hangt lediglich 
von Art und Menge der zugesetzten Saure, also wohl von der 
Wasserstoff-ionen-Konzentxation ab, ob sich das Diimid zum Erne- 
raldin (11.) oder zum Trimeren (111.) polymerisiert. Die von 
W i 11 s t a t  t e r auf die Oxydatiori zu Chinon gegrundete Konsti- 
tutionsformel haben wir bestatigen konnen; denn es geht beim 
Erwarmen init Anilin und Eisessig in iither-Losung in A z o p h e n  i n 
;ii her (VI.) unter Elimination zweier Molekiile A m i n o  - d i p  h e n  y 1 -’  

a t i 1  i 1 1 ,  deren Nachweis uns gelungeri ist. 

D I a n i I i n o  - N - p 11 eii y 1 - c 11 iii o n  - d i  i m  i d  (V.). 
Durch Oxydalion von Ariiiiiis,llz-Losungen init Bleidioxyd er- 

hielt B o r n s t e i n  einen Korper, fur den von M a j i m a  und 
Ao ki1) die KonstitnLion (IV.) oder (V.) wahrscheinlich gemacht 
wurde. Er stellt nach der Bruttoformel ein Polymeres von C,H,. N : 
dar. Schon fruher war die Verniutung ausgesprochen worden, 
da13 seine Entstehung durch Kondensation von Phenyl-chinon- 
diimid und Anilin zu deuten ist. Wir haben nunmehr den experi- 
inentellen Nachweis erbringen Ironnen, dad Dianilino-phenyl-chinon- 
diimid, besonders unter den voii B o r n s t e i n gewahlten Ver- 
suchsbedingungen der Anilin-Osydation, sich aus Phenyl-chinon- 
diiinid und Anilin bildet; denn wenn man in einen groden Uber- 
schud einer neutralen Anilinacetat-Losung eine alkoholische Losung 
des  Imids einlaufen laDt, so entsteht in recht guter Ausbeute 
der B 6 r n s t e i n  sche Korper. Als Nebenprodukt tritt dabei stets 
das Trimere (111.) auf, dessen Bildung auf Selbstkondensation des 
Phenyl-chinon-diimids zuruckzufuhren ist. Da13 sich das Trimere 
in dem B o r n s t e i n  schen Oxydationsgemenge nicht vorfindet, ist 
dadurch zu erkliiren, daD es von Bleidioxyd unter Bildung wenig 
erfreulicher Produkte angegriffen wird ”. Die neue Entstehungk- 
weise des Dianilino-phenyl-chinon-diimids ist zugleich auch ein 
Beweis der Formulierung (V.), die iibrigens auch durch die weiter 
unten zu besprechende Hydrolyse durch Salzslure begriindet wird. 

Ein weiteres Produkt der Anilia-Oxydation nach B o I: n s t e in 
ist das A z o p h e n i n  (VI.). .Wir haben feststellen konnen, dad e s  
leicht entsteht, wenn man das Dianilino-phenyl-chinon-diimid in 
atherischer Losiing mit etwas Eisessig und Anilin einige Zeit 

1 )  B. 44, 3081 [1911]. 
2 )  U. 42. 4116 [1909]. 
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stehen 1aBtl). Es hat sich also unter den B o r n s t e i n s c h e n  
Bedingungen wohl analog gebildet. 

D i a n  i l i  n o - c h i n o  n - a n  i 1 (VllI.). 

Dnrcii Oxydation von Anilin mit Wasserstoffsuperoxyd in es.12- 
saurer Losung erhielten S c h u n c k und M a r c h 1 e w s k i 2) einen 
Korper, 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, da13 sich 
die Bildung des Anils durch Kondensation des entstandenen 
N-Phenyl-chinon-imids (VII.) mit Anilin in der sauren Losung 
vollzieht. Schon B a n  d r 10 w s k i 4) fand, daD Phenyl-chinon-imid 
beim Erwarmen mit Anilin Dianilino-chinon-ani1 bildet; arbeitet 
man in schwach saurer Losung, so vollzieht sich die Konden- 
sation schon in der Kalte innerhalb weniger Minuten, wie wir 
fanden. 

Als zweite , Bildungsnioglichkeit ist eiiie Hydrolysr des R 6 r JI  - 
s t e i n  schen Anils unter Abspaltung von Amrnoniak in Erwagung 
zu ziehen. B o r n s t e i n  beschreibts), daI3 sein Imin durch 
Sauren leicht verhdert  wird; Ma j i m a  und Ao ki6) dagegen 
gelang eine Hydrolyse durch alkoholische Salzsaure nicht. Wir 
fanden, daD der B o r  n s t e i n sche Korper zwar durch Essigsaure 
in waBriger Suspension nicht verandert wird, dagegen bei mehr- 
stiindigem Schiitteln mit verd. Salzsaure Dianilino-chinon-anil lie- 
fert. Wiewohl also eine Hydrolyse durch Mineralsauren leicht 
eintritt, ist doch anzunehmen, daD unter den Bedingungen von 
S c h u n  c k und M a r c h  1 e w s k i  (in verd. essigsaurer Losung) 
das Anil auf dem ersten der moglichen Wege sich bildet. 

Von weiteren Oxydationsprodukten des Anilins ist noch zu 
erwahnen das Dianilino-chinon 7), das Dianilino-chinon-imid 8) und 
sein Isomeres 9), 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-:mid stattfindet, die sich 
dann rnit 8 noch unverandertem Anilin kondensieren. 

1) Nach B Brns t e i n  entsteht e6 aus dern Anil beim Kochen mit 

a )  B. 25, 3574 [1892]. 3 ,  W i l l s l l t t e r ,  B.  40, 2665 [1907]. 
*) M. 9, 415 [1888]. 5 )  1. c. 
6 ,  B. 44, 3084 [1911]. ') B. 43, 2588 [1910]. 
8 )  C a r o ,  2. Ang. 1898, 845. 9, B. 44, 229 [1911]. 

Anilia und Anifinehbrhydrat. 
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Jedenfalls wird man aus den bisherigen experimentellen Er- 
gebnissen den SchluD ziehen diirfen, daI3 der verschiedene Ver- 
lad,  den die Oxydation des Anilins nehmen k q n ,  durch die 
grobe Reaktionsfiihigkeit des Phenyl-chinon-diimids hedingt ist, 
die sich in ganz verschiedener Richtung auBern kaiin. Man wird 
daher die zweite Moglichkeit , daD manche der Oxydations- 
produkte durch Polymerisation von C6 H5. N: entstehen, als weniger 
wahrscheinlich zuriickstellen miissen. 

Besehreibnng der Versnehe. 
P o l y m e r i s a t i o n  des  

N - P h e n y 1 - c h i n o  n - d i i m  i d s d u r c h E i s e s s ig. 
Das als Amgangsmaterial dienende A m i n o - d i p h e n y l a m i n  wurde 

nach H e u c k e l )  dargestellt. Ftir die Darstellung das N i t r o s o - d i p h e -  
i i y l a m i n s  nach F i s c ’ h e r  und H e p p z )  haben wir nach vielen Vemuohen 
folgende Bedingungen a k  die gtinstigsten erkannt: 75g gauz trocknes 
Diphenyl-nitmsamin werden in 325ccm absol. Ather gelkt und mit 65ccm 
Alkohol wrsetzt. Man kiihlt auf 00 ab und gibt 50ccm bei 00 geslttigter 
atherisclier Salzsiure unter starliem Umsclititteln zu. Die zuerst schmutzig 
grtine, d a m  braunrot werdende LBsung hilt,man eine Viertelstunde bei 00, 
dann bei Zimmertemperatur. Um ein dliges Ausfallen des Reaktionspro- 
duktes ziu vermeiden, kratzt m.an die Whnde des GeflBes wiederholt mit dem 
Glasstab und schtittelt um. Im Verfauf eiuer halben Stunde beginnen sich 
braunimte Krystalle alzuscheideu, die nach 3 Stdn. abgenutscht und mit 
wenig Ather gewaschen werden. Filtrat samt Waschither werden mchmals 
mit 5 ccm ltherischer Salzsiure versetzt und noch 1 Stde. stehen gelassen, 
wodurch man noch eine zweite Krystallisation erhfdt. Der gesamte 
Nutscheninhalt wird in einer Porzellanschale mit vie1 Wasser gut d d -  
geriihrt, abgesaugt und dam noch mehrmals mit Wasser gewaschen. Schmp. 
1430; Ausbeute 600/, d. Th. 

Das Phenyl-chirzoa-diimid wurde nach W i 11 s t 5 t t e r 3) aus Amino- 
diphenylamin bereitet und gereinigt. Manchmal wurde auf die Heindar- 
stellung verzichtet und n u  mit LBsungen der Substanz gearbeitet. 

8 g aus Hexan umkrystallisiertes Phenyl-chinon-diimid wurden 
in 150ccm absol. Hthers gelost und in kleinen Anteilen eine 
iitherische Losung von 5 g Eisessig zugegeben. Die Losung farbte 
sich schon bei den ersten Tropfen rot und wurde dann dunkel- 
violett. Unter ofterem Umschiitteln liiI3t nian iiber Nacht stehen 
und schuttelt dann mehrmals im Scheidetrichter init Soda-Losung, 
schliefllich init Wasser durch. Hierbei sclieiden sich 1.2 g eines 
vollig unloslichen, amorphen, schwarzen h l v e r s  ab, von denen 
abfiltriert wird. Das atherische Filtrat wird mit n’atriumsulfat 
getrocknet und auf dein Wasserbade auf ein kleines Volumen ein- 

1) A. 255, 188 [lSS9]. 2)  B. 19, 2991 [1886]. 
3 )  B. 40, 2672 “19071. 



geengt. Beim Stehen und volligen Abdunsten des Athers hinter- 
bleibt ein Brei von violetten Krystallen, die mit wenig Alkohol 
verrieben und abgesaugt werden (6.1 g). Sie werden aus  Xylol, 
dann aus  Naphthalin umkrystallisiert und schmelzen bei 212 O. 

Sie zeigen alle yon W i 1 I s t a t  t e r1) beschriebenen Eigenschaften, 
der hfisch-Schmp. rnit dem W i 11 s t a t  t e r  schen ICorper blieb un- 
verandert. 

0.1214g Sbst.: 0.3526g COP, 00611g H20. - 0.1137g Sbst.: 15.5ccm 
N (260, 744 mm). 

CS6 IIsaN6. Ber. C 79.0S, H 5.5, N 15.39. 
Gef. )) 79.24, )) 5.9, )) 15.24. 

Der gleiche Iiorper enlstand, als inan eine Losung von l o g  
Phenvl-cliinon-diiiiiid i n  je 150 ccm Ather und Alkohol tropfen- 
weise mit 2 ccni bei 00 gesattigter Stherischer Salzsiiure in 20 ccm 
Ather langsain versetzte und 12 Stdn. stehen lie& Die weitere 
Verarbeitung geschah wie ohen. Ausheute fast theoretisch. 

I i  o n d e n s a t  i o n v o n 
N - P h  e n  y 1 - c h i n o  n - d i i m  i d un d A n i  l i n .  

Erne Lbsung von 9 g  Phenyl4iinon-diimid in je 150ccm Alkohol uod 
Ather wurde mit 50g Anilin versetzt und unter EiskahIung tropfenweise 
eine Bthmische LBsung von 5 ccin Eisessig zagefiigt, wodurch die Fmbe 
nach dunkelmt umschligt. Man lBBt 2Stdn. bei gewdhnlicher Temperahm 
stehen, schilttclt dann zur Entfernung des Anilins 3-ma1 mit verd. Essig- 
Gui-e, rnit Soda-Lbsung und mit Wasser durch. Nach dem Abdestillieren 
des Athers llinterblcibt eine notgelbe schmierige Masse, die beim Verreiben 
mit Methylalkohol im Verlaufe einer Nacht krystallinisch emtarrt. Nach 
dem Abnutschen erhBlt man 4.2g dunkelnot geflrbter Krystalle, die aber 
iioch nicht ganz rein sind. Z a r  Entfernung von etwas W i l I s t B t t s r -  
schem SelbstkondRnsations1,rodul;t des Phenyl-chinondiimids 3)  wurde in  
300ccm Ather gelBst und rnit 5 g  Tierkohle mehreE Stunden geschattelt. 
Die filtrierte Ather-Ldsung liefert baim Verdunsten einen Rrystallbrei, dm 
abgesaugt und aus einem k m i S C h  w)n Benzol und Methylalkohol umkry- 
stdlisiert wird. Der &o erhaltene Korper schmilzt bei 1620. Das B B r a -  
s te insche Dianilino -plienyl-chinon-diiiiiid3) srhinilet bei 1640, Misch- 
Schmp. 1630. 

Der gleiche Iiorper entsteht, wenn man unter den Uedin- 
gungen der B 8 r n s t e i n  schen Anilin-Oxydation arbeitet. Eine Lo- 
sung von 14 g Phenyl-chinon-diimid in absol. dlkohol4) lieB man 
unter kraftigem Turbinieren in eine Mischung von 150 g Anilin, 

1) B. 42, 4135 [1909]. 
2 )  Dieses wird von Tierkohle leichter aufgenomnien. 
3 ,  B. 32, 1268 [1901]. 
4 )  Man lBst jeweils nur in kleinen Anteilen, weil das Phenyl.chinon- 

diimid nach W i I IstH t t e r  durch hlkohol beim Stehen zersetzt wird. 
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100 g Eisessig und 3000 ccm Wasser, die neutral reagierte und 
rnit Eis gekuhll war, im Verlauf von 3Stdn. eintropfen. Nach 
Stehen uber Nacht wird die schwach rosa gefarbte Fliissigkeit 
von den ausgeschiedenen Schmieren vorsichtig abgegossen und 
rnit verd. EssigsLure und Wasser nachgewaschen. Dann wird 
das Harz rnit Ather aufgenommen, in dem sich fast alles lost 
(0.1 g Ungelostes ist nach den Reaktionen W i  1 I s t ii t t e r sches 
Selbstkondensationsprodukt des Phenyl-chinon-diimids). Die gelb- 
rote Ather-Losung wird auf dem Wasserbade, schlieolich in1 V a -  
kuum eingeengl und dann niit 20 ccm Methylalkohol verriehen, 
wobei reichliche Krystallausscheidung stattfindet (4.1 g). Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol-Methylalkohol schmel- 
Zen die sternformig vereinigten Prismen bei 163 O (unkorr.). 

N (160, 738mm). 
0.0845 g Sbst.: 0.2453 g Cop, 0.0409 g HzO. - 0.1919 g Sbst.: 25 8 C C ~  

C21H20N,. Ber. C 79.12, H 5.49, N 15.38. 
Gef. )) 79.20, )) 5.42, )) 15.42. 

Aus den Mutterlaugen erhielt man beim weiteren Verarbeiten 
noch 0.9 g D i a n i l i n  o - p h e n  y 1 - c h i  n o n - dii  m i d  und schlies- 
lich beim E r w a r m e n  rnit E i s e s s i g  und Anilin noch 1 . l g  A z o -  
p h e n i n  vom Schmp. 2360. 

l i  oiid e n  s a t  i o 11 v o 11 

D i a n  i l i  11 o - N  - p h e n  y 1 - c h i n  o n  - d i im i d  m i t  A n i  1 in. 
0.2g Dianilino-ICorper, 2 g  Anilin und 3 Tropfen Eisessig wur- 

den in 20ccm Ather gelost und unter ofterem Umschiitteln 3Stdn. 
stehen gelassen. Man erwarmte dann noch 10 Min. auf dem 
Wasserbade und destillierte dann den Ather zum groDten Teile 
ab, wobei der Ruckstand zu einem Krystallbrei erstarrte. Dieser 
wurde abgenutscht und rnit Ather gewaschen. Man erhielt so 
0.2 g A z o p h e n  i n ,  das nach 2-maligem Urnkrystallisieren aus 
Toluol bei 237 0 schmolz und alle charakteristischen Reaktionen 
des Azophenins zeigte. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  
W i l l s t a t t e r s c h e m  K o r p e r  rn i t  Ani l in .  

0.4 g W i 11 s ta t  t e r sches Kondensationsprodukt werden mit 
4 g  frisch destilliertem Anilin auf 1200 erhitzt und zu der intensiv 
carminroten Losung 12 Tropfen Eisessig gegeben. Nach 24-stun- 
digem Erwarmen auf dem Wasserbade wurde die violette Masse 
rnit Ather verdiinnt und die ausgefallenen glitzernden Blattchen 
abgesaugt (0.3 g). Nach 2-nialigem Umkrystallisieren ans Toluol 
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schniolzen sie bei 240 0 .  Mischprohe iiiit A z o p h e  n i  n gab keine 
Depression. 

0.0795 g Sbst.: 0.2383 g Cot ,  0.0462 g H20 
CSoH,, N4. Ber. C S1.8, H 5.4. 

Gef. )) 51.7. ), 5.9 

M o 1 . - G e w . - B e s t i m m u n g  n n c h  R a s t l i .  
9.4 mg Sbst. in 63.5 mg Campher: gef. A = 13 30. 

Mo1.-Gew. Ber. 440. Gef. 455 

Das Filtrat wurde, nachdein der Ather verjagt und das Anilin 
zum grol3ten Teil abdestilliert war, niit verd. Salzsaure ausge- 
zogen. Der w8Srige Extrakt wurde alkalisch gemacht und mit 
Ather aufgenommen. Kach dem Abdestillieren des kthers wurde 
ira Vakuuin bei 11 mm fraktioniert. Zuerst ging Anilin, dam 
A mino-diphenylaniin uber, das in der Vorlage erstarrte und nach 
1-maligem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 750 schmolz. Misch- 
probe init A m i  n o - d i p  h e n y  1 a m  i n  gab keine Depression. 

H y d r o 1 y s e d e s D i a n i 1 i n o - p h e n y 1 - c h i n  o n - d i i m  i d  s. 
1 g Iniin wurde mit 100 ccm Alkohol und 100 ccm verd. Salz- 

saure 48Stdn. auf der Maschine geschuttelt. Dann wurde mit 
Natronlauge neutralisiert und iiiit Ather aufgenommen. Die rot- 
violette lither-Losung wurde verdampft und die hinterbleibende 
krystalline Masse init 15 ccin Ather ausgezogen; es hinterblieben 
0.6 g rotbrauiier Jirystalle, die nach inehrinaligein Umkrystalli- 
siereii aus 1Sisessig und Alkohol bei 201.5 0 schmolzen. Durch 
Mischprobe crwiesen sie sich niit einein nach Z i n c k e 2)  her- 
gestellten Priiiparnt yon D i a n i 1 i.no - c h i n  o n - a n i  1 identisch. In 
der wvdbrigen Ychicht wurde durch Destillation mit Xatronlauge 
das atqespalteiie Amirioniali bestimmt. Die Hydrolyse la& sich 
auch, wie sich spiiter zeigte, sclion in 1-2 Stdn. bewerkstelligen. 

I \oiidens:t t ioii  V O I I  Chi11  u n - a n i l  ni i t  A n i l i n .  
0.5 g Chinon-mil wurdeii in  25 ccm Attier 'gelost, 7.5 g Anilin 

und 10Tropfen Eisessig zugefugt. Nrtch 10 Min. scheiden sich 
bereits rcichlich Krystalle aus, von denen uach 1 Stde. abfiltriert 
wirtl. ;\us Alkohol uiiil;rystallisiert, schnielzeri sie bei 201 0. 

l\.liacllprohe J n i t  D i a n i l i n o - c l i i n o n  - a n  i 1 gal) lteine Depression. 
O h w  Eisessig findet keine l\nndensat,ion statt. 


