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176. Siegfried Hiinig und Werner Daum® : Uber das N, N-Dimethyl-
p-benzochinon-diimonium-di-perchlorat**

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg]
(Eingegangen am 25. April 1955)

Es werden Synthese und Eigenschaften des nach Literatur-
angabe!) nicht erhiltlichen NV, N-Dimethyl-p-benzochinon-diimonium-
salzes (ITI) mitgeteilt:

Die Oxydationsstufen des p-Amino-dimethylanilins (I) sind von verschiede-
nen Seiten eingehend studiert worden. Dabei sind vor allem fiir die radikalische
Stufe des Wursterschen Rots (II) mehrere Darstellungsvorschriften?) ausge-
arbeitet worden, wihrend die vollchinoide Stufe des N,N-Dimethyl-p-benzo-
chinon-diimoniumsalzes (IIT) bisher nur einmal, ndmlich von R. Willstitter
und J. Piccard?), beschrieben ist. Nach diesen Autoren soll das Di-nitrat
vonITI durch Oxydation des salpetersauren p-Amino-dimethylanilins mit Stick-
oxyden in Methanol bei —40° entstehen.
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Wir haben, trotz mehrfacher Versuche, nach dieser Vorschrift nicht die ge-
wiinschte Verbindung III, sondern lediglich geringe Mengen des stabilen p-
Dimethylamino-benzol-diazoniumsalzes (als Perchlorat) isolieren kénnen.

Auch die Abwandlung der Reaktionsbedingungen und der Oxydations-
mittel (z. B. Chlor, Brom, Chlortetroxyd) fithrte nicht zum Erfolg. Schlie3-
lich fanden wir einen sehr einfachen Weg zur Synthese von III:

Triégt man das schwarzgriine Perchlorat des Wursterschen Rots in perchlor-
siurehaltigen Eisessig ein, so entfiirbt es sich bald zu einem hellen Nieder-
schlag, der das in Eisessig unldsliche ITI-Di-perchlorat darstellt, withrend in der
Lésung p-Amino-dimethylanilin nachwelsbar ist. Dieser Vorgang ist folgender-
mafen zu verstehen:

*) Aus der Dissertat., Marburg 1955.
**) Vergl. Referat des Vortrages auf der Chemiedozententagung Erlangen, Angew.
Chem. 66, 333 [1954].

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1473 [1904].

%) a) C. Wurster u. R. Sendtner, Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 1803 [1879]; b) C.
Whurster, Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 2071 [1879]; c¢) L. Michaelis u. 8. Granick,
J. Amer. chem. Soc, 65, 1747 [1943]; d) R. F. Milligan, J. Amer. chem. Soc. 72, 2775
[1950].

3) Es ist nur eine mesomere Grenzstruktur aufgefiihrt.
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In der sehr stark sauren Losung addiert das Ion des Wursterschen Rots
ein Proton. Damit verliert es nicht nur seine Farbe, sondern infolge der auf-
gehobenen Mesomerie-Moglichkeiten die Ursache seiner besonderen Stabilitit.
Durch Disproportionierung zweier Molekiile in die benzoide und die voll-
chinoide Form I bzw. III wird der nunmehr stabilere Zustand erreicht.

Die Schwerloslichkeit von III- und die Leichtloslichkeit von I-Di-per-
chlorat in Eisessig ermdoglichen, das erstere in 93 9%, d.Th. zu isolieren.

Damit ist ein weiterer Syntheseweg erdffnet, der zudem zu einem reineren
und ldnger haltbaren Produkt fiihrt:

Zu einer Losung von iiberschiissiger Chromsiure in Eisessig-Perchlorsiure
tropft man eine Eisessiglosung von p-Amino-dimethylanilin. Das rein weille
ITI-Di-perchlorat fillt dabei in 65—90-proz. Ausbeute an. Es enthilt zwei
Aquivalente Perchlorat und auf Grund seines Oxydationswertes 93—97 %, der
chinoiden Stufe.

Zinn(II)-chlorid reduziert wieder zu p-Amino-dimethylanilin. Bei der
Wasserdampfdestillation geht Chinon iiber.

"Eine nachtrigliche Reinigung des Salzes ist nicht mdéglich, da es sich in
allen Losungsmitteln fast augenblicklich zersetzt; lediglich in wasserfreiem
Acetonitril ist es iiber einige Minuten haltbar. Auch in absol. Methanol zer-
setzt es sich sofort. Die Losung enthilt — jodometrisch und gegen Titantri-
chlorid — nur noch 0.5 statt theoretisch 2 Oxydationséiquivalente. Formalde-
hyd, der nach Willstidtter und Piccard insbesondere in salzsaurer Losung durch
oxydative Entmethylierung entstehen soll, konnte nicht nachgewiesen werden,
lediglich 59, d.Th. an Ameisensiure-methylester, der ebenso durch Oxydation
des Methanols entstanden sein kann. Bei der Zersetzung des Diimoniumsalzes
bildet sich stets etwas Wursters Rot. Dieses entsteht quantitativ, wenn man
das feste Salz in eine wiBrig methanolische Lisung von salzsaurem p-Amino-
dimethylanilin eintrégt.

Das oben beschriebene Verhalten dieses chinoiden Salzes macht verstind-
lich, daB es unter den Willstiitterschen Bedingungen nicht zu erhalten ist. Spi-
tere Autoren?) haben fiir Reaktionen deshalb stets nur Lésungen von p-
Amino-dimethylanilin verwendet, denen 2 Oxydationsiquivalente Brom zu-
gesetzt wurden. Wie nunmehr ersichtlich, kann diesen Versuchen keine Be-
weiskraft zukommen. Mit kristallisiertem N ,N-Dimethyl-p-benzochinon-di-
imonium-di-perchlorat lassen sich dagegen nicht nur Indoanilinfarbstoffe glatt
darstellen, sondern auch Aussagen iiber deren Bildungsweise machen?). ‘

Beschreibung der Versuche

Disproportionierung von Wursters Rot: 6.5 cem 70-proz. Perchlorsdure wer-
den langsam unter Kiihlen und Riihren zu 19 ccm Acetanhydrid und 10 cem Essigsiure
gegeben; zu der kalten Lisung gibt man unter kriftigem Riihren 1.5 g trockenes und
fein pulverisiertes Wursters Rot, bis nach etwa 1.5 Stdn. die ganze Substanz weill
geworden ist. Ein groBer UberschuB von Perchlorsiure ist notig, damit die Reaktion
schnell genug verliuft. Dann wird das Reaktionsprodukt wie beim nachfolgenden Ver-

4) A. G. Tull, Brit. J. Photogr. 86B, 115 [1939]; C. 1989 I, 3837.
5) S. Hiinig u. W, Daum, demnéchst in Liebigs Ann. Chem.
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such isoliert. Die Ausbeute an Chinon-diimonium-di-perchlorat betrigt 0.99 g (939,
d. Th.). Oxydationswert jodometrisch 93.59%,, mit Titantrichlorid 969%,.

Im Filtrat, welches nur schwach gefarbt ist, kann p-Amino-dimethylanilin nachgewiesen
werden. Nach Verdiinnen mit soviel Wasser und Methanol, daB ungefahr eine Konzen-
tration von 80 Tln, Methanol, 16 Tln. Wasser und 4 Tln. Essigsiure erhalten wird, ergibt
der Zusatz einer geringen Menge Brom augenblicklich eine rote Lisung, welche zwischen
480 und 600 my mit dem Absorptionsspektrum von Wursters Rot?¢) iibereinstimmt.

Darstellung von IIT-Di-perchlorat: 3.0g p-Amino-dimethylanilin-dihydro-
chlorid werden in die freie Base iibergefiihrt; diese wird in Ather aufgenommen und mit
Kaliumhydroxyd getrocknet; der Ather wird vollstindig weggedampft und die freie
Base in 10 ccm Eisessig gelost. Zu 65 ccm Kisessig und 55 ccm dest. Acetanhydrid wird
langsam unter Rithren und guter Kiihlung 18 cem 70-proz. Perchlorsiure gegeben
und nach Zusatz von 3.5 g getrockneten und feinst pulverisierten Natriumdichromates
die Losung des Amins unter gutem Riihren eingetropft, so daB etwa 2 Tropfen/Sek. ein-
fallen und die Losung sich deutlich erwirmt. Wenn %/; der Aminlésung umgesetzt sind,
wird der Rest mit 10 ccm Eisessig verdiinnt und weiter zugetropft. Der feinkristalline
Niederschlag wird von der griinen Lésung abgesaugt, mit absol. Eisessig gewaschen, bis
die Substanz farblos ist, und anschlieBend mit reinem, sdurefreiem und trockenem Methylen-
chlorid der Eisessig ausgewaschen und endlich iiber Natriumhydroxyd i. Vak. getrocknet.
Die Ausbeuten an Chinon-diimoniumsalz schwanken bei diesem Verfahren zwischen
65 und 909, d. Theorie.

Perchloratbest.: 1 g Kaliumacetat wird in 30 ccm absol. Alkohol gelsst, das abge-
wogene Chinon-diimoniumsalz zugegeben und kurze Zeit erhitzt. Kaliumperchlorat fallt
aus und wird abgesaugt, mit absol. Athanol gewaschen und bei 1309 getrocknet.

Einwaage: 579.1mg 536.4mg 538.9 mg Substanz
geben: 479.5mg 4423 mg 440.9 mg Kaliumperchlorat
C H,,N,(C10,); (335.1) Ber. Cl0,59.13 Gef. ClO, 59.4 59.2 58.7

Foerner wurde Chinon-diimoniumsalz mit Zinn(IT).chlorid in Methanol wieder zu
p-Amino-dimethylanilin reduziert, dieses benzoyliert und durch Schmp. und Misch-
Schmp. von 230.5° als N-Benzoyl-p-amino-dimethylanilin identifiziert.

Bestimmung des Oxydationswertes: Zur Bestimmung des Oxydationswertes
der chinoiden Substanz wird wie folgt verfahren: 30 com mit Kohlensiiure gesittigtes
Methanol und 40 ccm 10-proz. Perchlorsaure werden mit Eis gekiihlt. Dann werden
30 com 20-proz. Kalinmjodidlésung, die zu bestimmende Substanz (ca. 200 bis 400 mg)
fest und etwas Stirkelosung als Indikator zugesetzt und das langsam freiwerdende Jod
mit n/,, Thiosulfat unter Verwendung eines Magnetriihrers titriert. Der Umschlag ist
scharf.

Einwaage: 374.2mg 3426 mg Substanz
Verbrauch: 21.5ccm  19.6 com /[, Thiosulfat

entspr.: 360.0mg 328.0mg chinoider Substanz
d. s. 1.92 1.92 Oxydationsaquivalente
oder 96%, 96%, an Oxydationswert

Zur Bestimmung des Oxydationswertes mit Titan(III)-chlorid muB wie folgt ver-
fahren werden:

Einige ccm n/,q TiCl; werden, mit Wasser auf das Dreifache verdiinnt, vorgelegt, die
feste zu bestimmende Substanz zugegeben und mit einem Magnetriihrer durchgemischt,
bis alles in Losung gegangen ist. Dann wird iiberschiiss. Eisen(III)-Salzlésung und etwas
Ammonijumrhodanid als Indikator zugesetzt und mit Titantrichlorid zuriicktitriert. Die
Werte liegen etwas hoher als die jodometrisch ermittelten. Fiir ein jodometrisch zu
93.59%, bestimmtes Priparat wird erhalten:

Einwaage: 195.2mg  221.4 mg Substanz

Verbrauch: 11.2ccm 12,78 cem n/,, TiCl,

entspr.: 187.5mg 214.0mg chinoider Substanz
d.s. 1.92 1.93 Oxydationséquivalente
oder 96%, 96.5%, an Oxydationswert
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Darstellung von Naphtholblau: Zu einer Losung von 1 g «-Naphthol (0.0069
Mol) in 50 ccm 0.52NaOH + 10 cem Acetonitril 1i8t man unter gutem Riihren eine
Suspension von 280 mg Chinon-diimoniumsalz (0.00087 Mol) in 15 ccm Acetonitril
zutropfen. Nach wenigen Minuten scheiden sich griine Kristalle ab. Diese werden ab-
gesaugt, erst mit stark verdiinnter Natronlauge und wenig Acetonitril (5:1) und dann
mit Wasser und wenig Acetonitril (5:1) gewaschen, Ausb. 142 mg Naphtholblau
(theoretisch 120 mg) vom Schmp. 1519,

In dieser Versuchsanordnung wirkt die Hilfte vom Chinon-diimoniumsalz als Oxy-
dationsmittel. Die iiber 100-proz. Ausbeute beruht auf einer Oxydation von entstehen-
dem p-Amino-dimethylanilin durch Luftsauerstoff.

Der Farbstoff wird zur weiteren Reinigung an Aluminiumoxyd von Woelm (neutral, -
Akt.-Stufe I) aus Benzol + Essigester (6:4) chromatographiert und nach demi Abdampfen
des Losungsmittels i. Vak. zweimal aus Methylcyclohexan umkristallisiert. Schmp. 164°
(Lit. 163—164°¢)),

176. Helmut Zinner und Herbert Herbig: Benzazole, II. Mitteil.V):
Das chemische Verhalten des b5.7-Dinitro-henzoxazolons gegen Diazo-
methan, Carbonsiiure- und Sulfonsiurechloride

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitit Rostock]
(Eingegangen am 25. April 1955)

Das 5.7-Dinitro-benzoxazolon bildet mit Diazomethan das 3-Me-
thyl-, mit Acetanhydrid oder Acetylchlorid das 3-Acetyl-5.7-dinitro-
benzoxazolon. Bei der Reaktion mit Benzoylchlorid und mit Sulfon-
séurechloriden wird der Heteroring des Dinitro-benzoxazolons auf-
gespalten, man gewinnt dabei das 2-Benzamino- bzw. die 2-Sulf-
amino-4.6-dinitro-phenole.

In der I. Mitteilung!) wurde berichtet, daB beim Benzoxazolon von den
beiden diskutierten Tautomeren nur die Lactam-Form bei chemischen Re-
aktionen in Erscheinung tritt. Um festzustellen, ob die Verhiltnisse im
Heteroring durch Substituenten im Benzolring verindert werden, untersuch-
ten wir das chemische Verhalten des 5.7-Dinitro-benzoxazolons (I) gegen Di-
azomethan, Carbonsiure- und Sulfonsiurechloride.

Das 5.7-Dinitro-benzoxazolon wurde schon von P. GrieB2) durch Zu-
sammenschmelzen von 2-Amino-4.6-dinitro-phenol mit Harnstoff dargestellt.
Die Ausbeute an reiner Substanz ist bei diesem Verfahren nur gering. Des-
halb versuchten wir, die Verbindung durch Kondensation des 2-Amino-4.6-
dinitro-phenols mit Phosgen zu gewinnen. Hier eignete sich Pyridin nicht als
Lésungsmittel wie bei der analogen Darstellung des unsubstituierten Benzox-
azolons; denn in Pyridin tritt eine starke Verharzung ein, und es gelingt nicht,
die gewiinschte Substanz zu isolieren. Die Kondensation verliuft jedoch sehr
gut (mit 75-proz. Ausbeute) in Eisessig.

Im 5.7-Dinitro-benzoxazolon haben die beiden Nitrogruppen im Benzol-
kern einen erheblichen EinfluB auf die Stabilitit des Heteroringes. Wihrend

8) G. Heller, Liebigs Ann. Chem. 392, 16 [1912].

1) L. Mitteil.: H. Zinner u. H. Herbig, Chem. Ber. 88, 693 [1955].
2y J. prakt. Chem. [2] 5, 1 [1872].



