
3574 

681. E. Sahanak und L. Parchleweki :  Ueber die Ein- 
wirkung von Waeeeretofiuperoxyd auf ilnilin. 

(Eingegongen am 5. December; mitgetheilt in der Sitznog von Hrn. W. Will.) 
Mit der Reaction zwischen Anilin und Wasserstoffsuperoxyd be- 

schiiftigte sich bereits Leede  im Jahre 1881 '). Er  fand neben einem 
slackartigena Kiirper Azobenrol , welches aus dem Reactionsproducte 
dorch Sublimation gewonnen und durch den Schmelzpunkt identi- 
ficirt war. 

Nachdem der Eine von on8 (Sch.) die Beobachtung machtes), 
dass A n i h  mitunter griine Blatter braun farbte und diese Erschei- 
nung nur auf die Wirkung des in den Zellen enthaltenen activen 
~auerstoffs ziiriickzufiihren war, wurde die Reaction zwischen Anilio 
und Waseerstoffsuperoxyd einem erneuten Stadium unterworfen. 
Schunck und Brebners)  coustatirten zunachst, dass die bei obiger 
&action entstehende Substanz durchaus nicht als slackartiga zu be- 
zeichnen mare, dass sie vielmehr einen schijn krystallisirenden, brauu- 
rothen Korper vom Schmelzpunkt 203 - 2040 darstellt. Die Ele- 
mentaranalyse ergab die Zusammeneetzung CarH19 NI 0. Es wurde 
deshalb schon von Schunck  uud B r e b n e r  die Vermuthung aufge- 
stellt, dass der entstandene Riirper identisch ist mit dern yon Z incke  
und H agen  4) entdeckten Dianilidobenzochinonanilid, eine Vermuthung, 
welche noch dadurch bestarkt wurde, dass ein nacb den Angaben 
der genannten Forscher dargestellter Korper sich in keiner Weise 
yon dern ails Anilin und Wasserstoffsuperoxyd dargestellten unter- 
schied. 

Es lag uns nun daran, die Theorie dieser eigenthiimlichen Bilduug 
dos Dianilidobenzochinonanilids ausfindig zu machen, sowie nocb weitere 
Anhaltspunkte fiir die Identi6cirung des unsrigen mit dem Z incke -  
Hagen'schen Kijrper zu gewinnen. 

Vergleicht man die Formel des Dianilidobenzochinonanilids mit 
der des Aniline, so ergiebt sich, dass neben der Bildung des ersteren 
noch ein anderer Vorgang eintreten rrrusste, abgesehen von der Bildung 
des Azobenzols. Da das Verhiiltniss der Anzahl der Stickstoffatome 
zu der Anzahl der Kohlenstoffatome 1: 8 ist, wahrend dasselbe Ver- 
hiiltniss im Anilin 1 : 6 ist, so konnte angenomrnen werden, dass die 
Condensation des Anilins zu Dianilidobenzochinonanilid unter Auf- 
nahme von Kohlenstoffatornen oder linter Austritt von Stickstoffatomen 
erfolgte. Erstere Annahme war theoretisch unwahrscheinlich und 

1) Diese Beriohte XIV, 1984. 
3 Annals of Botany, Vol. 111, No. IX, February 1859. 
3) Ibid. Vol. VI, No. XXII, July 1892. 
4) Diese Berichte XVIII, TS7. 
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Ienkten wir uneere Aufmerksamkeit vor allem auf die bei der Reaction 
m6glicherweise austretenden Stickstoffatome. Schematisch kann die 
Bildung des Dianilidobenzochinonanilida aue Anilin und Waaeeretoff- 
superoxyd durch folgende Gleichung wiedergegeben werden : 

and wir suchten daher nach Ammoniak. 
Es wurde wie folgt verfahren: Anilin') wurde rnit Waeeeretoff- 

superoxyd in verdiinnter essigsaurer L6aung liingere Zeit auf dem 
Waeserbade erw8rmt. Den gebildeten, dunkelbraun gefirbten Nieder- 
schlag filtrirte man sodanti a b  und concentrirte das  Filtrat; letzteres 
warde in einem rnit Riickflusskiihler versehenen KSlbchen mit Natron- 
lauge versetzt und langere Zeit gekocht. Das etwa vorhandene Am- 
moniak wurde durch Salzsiiure, welche sich in einem, rnit dem Riick- 
flusskiibler verbundenen P e l i  got -Rohr  befand, absorbirt, wahrend 
das  noch in kleinen Mengen in der Fliiesigkeit vorhandene Anilin im 
Kiihler sammt dem verdampfenden Waeser condensirt wnrde. Nun 
dampfte ma0 die salzsaure Lasung ein und sublimirte den RCckstand 
einige Ma1 iiber kleiner Flamme. Das schneeweiese, ausserlich den 
Eindruck von Chlorammonium machende, nicht zerfliessliche Sublimat 
wnrde analysirt bezw. Chlor darin beetimmt; der  gefundene Werth 
stimmte mit dem fiir Chlorammonium erwarteten iiberein. Es unter- 
liegt demnach keinem Zweifel, dass bei der Einwirkung von Wasser- 
etoffauperoxpd auf Anilin auch Ammoniak gebildet wird. 

Es 'sei noch bemerkt, daes wir keine Oxaleiiure nachweisen 
konnten, was auch zu erwarten war ,  denn wenn dieselbe auch ge- 
bildet w P e ,  80 k h n t e  sie bei Anwesenheit von Wasserstoffsuperoxyd 
nicht besteben bleiben , sondern miisste zu Kohlensaure verbrannt 
werden 2). 

Der, wie oben angegeben, erhaltene Niederschlag wurde in einern 
Kolben in Wasser suependirt und mit Wasaerdampf behandelt. ES 
entwich Azobenzol, welches sich durch den Scbmelzpuukt sowie aucb 
durch die charakteristische Krptal l form erkennen liess. Das im 
Kolben zuriickbleibende Product wurde aus Chloroform umkryetalli- 
sirt; der  Schmelzpunkt der so erbaltenen Krystalle ergab sich zu 202 
bis 203O C. (uncorr.), also zu einer Zahl, welehe mit der von Z i n c k e  
ond H a g  e n  f i r  das Dianilidobenzochinonanilid gefundenen iiberein- 
stimmt. Ein Theil dieses Korpers wurde nun mit Schwefelsaure und 
Aethylalkohol behandelt in dcr Hoffnung, zu einern Aethylather des 
Anilidooxybenznchioona~~ilida zu gelangen. Das Gen~isch der ge- 
nannten Ingredirnzien (1 TheiI Substanz, 5 Theile concentrirte Schwefel- 

~ C ~ H ~ N H ~ + ~ H ~ O ~ = C ~ ~ H ~ ~ N ~ O + N H S + ~ H ~ O  

*) Verweodct wurde dns chemiach reine Anilin des Handels, welches zu- 
Tor einmal iiberdestillirt war. 

9 Vergl. Wi i rs te r ,  Centrslblatt Wr Physiologie 1587, 33. 
227 
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siiure und 100 Tbeile Alkohol) wurde zu dem Ende eine Stunde lang 
aof 700 erhitzt, die Liisung in vie1 Wasser gegossen, sodann nach 
Ihgerem Stehen filtrirt und schliesslich rnit Ammoniak ausgefiilk. 
Der ziegelrothe Niederschlag wurde in verdiinnter SchwefelsPure ge- 
last, rnit Thierkohle gekocht, wiederum rnit Ammoniak gefiillt und 
aus verdiinntem Methylalkohol krystallisirtl). Der Scbmelzpunkt der 
erhaltenen rubinrothen Krystalle ergab sich zu 1360 C. (uncorrigirt), 
wtibrend Zincke und Hage  n fiir Anilidoiitboxybenzochinonanilid 
134O C. und F i s c h e r  und Hepp 137O C. fanden. Eine Stickstoff- 
bestimmung ergab den Werth 8.62 pCt., wahrend sich fiir CaoHldhNa 
8.80 pCt. Stickstoff berecbnet. Mitbin liegt thatsachlich der erwartete 
Kiirper vor und der Identitstsbeweis des aus Anilin und Wasseratoff- 
superoxyd entatehenden Kiirpers mit dem Dianilidobenzochinonanilid 
ist geliefert. 

Dieses Ergebniss erlaubt nun die Reaction zwischen Anilin und 
Wasserstoffsuperoxyd in essigsaurer Liisung in einzelne Stadien 5u 
eergliedern. 

Da, wie L e e d s  bemerkte, die Menge des gebildeten Azobeneole 
eine Fonction der Temperatur ist, so ist wohl anzunehmen, dass das 
primiire Reactionsproduct eben Azobenzol ist. Die Reaction wiirde 
demnach wie folgt verlaufen: 

2CsHgNHg + 2Ha02 = CsHsN:NCs& + 4H20. 
Das gebildete Azobenzol bleibt jedoch bei hijherer Temperatur 

nur zum kleinen Theil ale solcbes bestehen, indem es nun dkch Ver- 
mittlung von weiteren Mengen Wasserstoffsuperoxyd mit Anilin zu re- 
agiren beginnt. Diese Vermittelung besteht am wahrscheinlichsten in 
der Bildung von Chinon aus Azobenzol. Wir versucbten iibrigens 
durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Aeobenzol zu Chinon 
zu gelangen, der Versuch war jedoch nicht befriedigend ausgefallen, 
denn wir konnten auch nacb liingerem Kochen von Azobenzol mit 
Wasserstoffsuperoxyd in saurer Liisung, Chinon nicht rnit Sicherbeit 
nachweisen. . Es wiire demnach anzuncbmen, dass Azobenzol im  Ent- 
stehungszustande weit reactionsfiihiger ist und rnit Wasserstoffsuper- 
oxyd im Stande ist, Chinon zu liefern. 

Bei diesem Stadium der Reaction wird wahrscheinlich auch die 
Abspaltung des Ammoniaks erfolgen, nach der Oleichung: 

CgHgNaCgH5 + 2 Ha02 = 2 CgHaOa + 2NH3. 
Das gebildete Cbinon reagirt mit dern iiberscbcssigen Anilin in 

der bekannten Weise , indem Dianilidobenzocbinonanilid und Hydro- 
chinon entstehen, welches letztere aber durch Wasserstoffsuperoxyd 
wieder zu Chinon oxydirt wird. Es muss iibrigena bemerkt werden, 

*) Siehe Darstellung von Anilidolthoxyohinonanilid aus Azophenin nach 
Fischer and Hepp,  diese Berichte XXI, 677. 
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dass die Bildung von Dianilidobenzochinonanilid nur bei Qegenwart 
von sch wachen Sluren  verlluft, wie Essigsiiure, Propionsiiure, Benzog- 
siinre etc. Bei Anwesenheit von starken Siinren, wie Salzsiiure , findet 
etwas ganz anderes statt. Ein Qemisch von Anilin, Wasserstoffsuper- 
oxyd und Salzsaure, farbt sich anfiinglich schon blau, eodann blau- 
grin, dann missfarbig und ein Kbrper wird im festen Zustande ab- 
geschieden. Hbchet wahrscheinlich gehbrt derselbe in die Gruppe der  
lnduline; mit dem Studium desselben sowie aucb mit der Reaction 
von Homologen des Anilins aiif WasserstoffBuperoxyd sind wir be- 
schtiftigt. 

Znm Schluss wird es vielleicht nicht uninteressant sein, wenn wir 
eine Zusammenstellung der beim Rehandeln van Anilin mit oxydirenden 
Agentien erhaltenen Resultate unternehmen. 

Anilin mit Mangansuperoxyd und Schwefelsiiure liefert nach H o  f- 
m a n n  *) neben Ammoniak nur wenig Chinon. Mit Chromsgure- 
gemisch vorzugsweiee Chinon. Kaliumpermanganat oxydirt Anilin in 
alkalischer Liisung zu Azobenzol, Ammoniak und Oxalsiiure'). 
Wasserstoffsuperoxyd in Anwesenheit von schwachen Sauren zu Am- 
moniak und Dianilidobenzochinonanilid, in Anwesenheit von starken 
Sauren entsteht wahrscbeinlich ein Iadulinkiirper; Kaliumpermanganat 
in saurer Losung giebt Anilinsohwarz und letzteres geht bei energischer 
Oxydation in Chinon iiber. 

Von den aufgeziihlten oxydirenden Btoffen zeigen am meisten 
Aehnlichkeit Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumpermanganat. Hachat 
wahrscheinlich bildet s'ich auch bei der Ein wirkung von Wasserstoff- 
superoxyd auf Ariilin in salzslrurer Liisung zunachst ein Cbinonabkbmm- 
ling, haben doch die Versuche von F i s c h e r  und H e p p j )  gezeigt, daaa 
Chinonanilide bei der Indulinbildung iils intermediare Producte auf- 
treten. Wi ihend also bei der Behandlung von Anilin mit Waaser- 
stoffsuperoxyd und Essigsaure die Reaction auf der Bildung des  
Chinonanilids stehen bleibt, schreitet sie bei der Anwesenheit von 
starken Sliuren weiter. Dasselbe hat man bei der Einwirkung VOD 

Ealiumperrnaaganat in saurer Liisung auf Anilin; auch hier wird viel- 
leicbt erst ein Chinonanilid gebildet , nur tragen die hier waltenden 
Verhgltnisse d a m  bei , dass ersteres irn Entstehungszustand weiteren 
Umwandlungen unterliegt. 

K e r s a l ,  M a n c h e s t e r .  

I) Jahresbericht iiber die Fortachritte der Chemie 1863, 415. 
3 Hoogewerf ,  Dorp ,  diem Berichte X, 1936; TI, 1202. 
3) Ann. d. Chem. 462, 237. 




