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233. Richard Wil ls ta t te r  und Eugen  Mayer:  U e b e r  
Chinondiimidl). 

(I. Mi t the i lunga)  itbei Chinooimide.) 
[Bus d. cbem. Laboratorium der kgl. Akademie d. Wissenschafteu zu Muncheu.] 

(Eingegangen am 34. Miirz 1904.) 
Das Cbinondiiniid verdient Interesse als Muttersubstanz grosser 

Farbstoffklassen, namentlich ron  Indaminen und Azinen, und weitrrbin 
insofern, als die chinoi'de Theorie auch andere Farbstofftypen, nament- 
Iich in der Diphenyl- und Triphenyl-Methanreihe, auf die Atooigrup- 
pirung der Chinonimide zuriickfiihrt. An Versucheo zur Darstellung 
des Diiniids hat es nicht gefehlt und zwar sind dieselben auf zwei 
verschiedenen Wegen ausgefiihrt worden: einmal mittels der Oxydation 
von p-Phenylendiamin , andererseita durch Reduction eiues eeit Lan- 
gem bekannten Imidderivates, des Chinondichlordiimids, welclies A.  
K r a u s e a )  vor 25 Jahren gewonnen hat. Die Oxydation des p Diamins 
hat  E. v. B a n d r o w  s k i 4 )  eingehend untersucht; bei der Einwirkung 
ron Luftsauerstoff, Wasserstoffsuperoxyd oder von Ferricyankaliurn 
auf die ammoniakalische Lbsung des Phenylendiamins erhielt B a n  - 
d r o w s  k i  ein tief gefarbtes Product von der empirischen Zusammen- 
setzung CS Hg N2 des Chinondiimids, aber zweifellos von multiplem, vcr- 
rnuthlich von dreifachem Molekulargewicht , das er als Tetraaminodi- 
ghenyl-p-azophenylen von der Formel: 

N H2 NH2 
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NH2 
ansprach. Hingegen fiihr t die Behandlung des Chinondichlordiimids 
init verschiedenartigeri Reductionsmitteln nach A. Kr a u s e ausschlieas- 
lich zum p-Phenylendiamin; bei zahlreichen eigeoen Versuchen ver- 
mochten wir zwar die intermediare Bildung des Chinondiimids bei der 
Reduction des Irnidchlorids mit recht gelinden Mitteln wahrzunehmen, 

l) An dem grijssten Theil der vorliegenden Untersuchung hat im Winter- 
semester 1902;1903 Hr. Dr.. Rudol f  Less ing  als mein Privatassistent in 
ausgezeichneter und aufopfernder Weise mitgearbeitet , besonders an der Re- 
duction des Chinondicblordiimids uod der Isoliruog des Diimids aus seinem 
Salze. Auch an dieser Stelle spreche ich Hrn. Dr. Less ing  meinen wiirmsten 
Dank ans. 

Eine kurxe Mittheiluug uber diese hrbeit wurde in den Sitzungsbe- 
richten der math.-phps. Klasse der kgl. bayr. Akademie der Wissenschaften 
16. Februar 19041 ver6ffeotlicht. 

W i l l s  t 5 t ter .  

3, Diese Berichte 12, 47 [1879]. 
4, Monatshefte f. Chem. 10, 123 [1889] und diese Berichte 27, 480 [1S94]. 



allein die Isolirung saheu wir an der Unbestindigkeit des Tmids gegen 
Reductionsmittel, an dern leicht eintretenden Zerfall in Cbinon und 
Ammoniak und namentlich an dem ausserordentlichen Polymerisations- 
bestreben der Verbindung scheitern. 

Die beabsichtigte Reduction des Dichlordiimids ist uns nun dennoch 
gelringen durch Behandeln desselben rnit Chlorwasserstoff in berechneter 
Merige (4 Mol.) unter Ausschluss von Feuchtigkeit in iitherischer Lii- 
sung. Wahrend Chlor theils frei entbunden, theils vom Aether nnter 
Bildung von Monochlor- und Dichlor- Aether verzehrt wird, fallt dahei 
das D i c h l o r b y d r a t  d e s  C h i n o n d i i m i d s  als gelbliches, mikrokry- 
stallinisches Pul re r  aus. Uebrigens ist die Behandlung unseres Aus- 
gangsmaterials mit trocknem Salzsauregas nicht viillig neul). Schon 
A. K r a u s c  beschaftigte sich damit ,  -verzeichnet aber nur, dass ein 
brauner, amorpher Niederschlag er teteht, der sich beirn Trocknen 
zwischen Fliesspapier alsbald zersetze. D a s  entstehende Reductions- 
product hatten wohl P. E h r l i c h  und G. Cohn')  reiner in Handen. 
Sie erwahnen es  aber Iediglich kurz als ein weissliches Pulver, dem 
man nur die Formel:  

NClz 
/\ 

I 
'*' 

NHCl 
zuschreiben k6nne. 

Die eigenthiimliche Oxydationswirkung des Chinondichlorimids 
dem Chlorwasserstoff gegenuber erklart sich, wenn man annimmt, dass 
dieser Chlorstickstoff rnit einem, wenn aucb nur schwachen Reste ba- 
siscber Eigenschaften zunachst Chiorwasserstoff3) am Stickstoff addirt, 
und dass weiterhin das P a a r  negativer Atome vom Stickstoff, der es 
nicht feat zu binden vermag, abgespalten wird, wie es  die folgenden 
Formeln veranschaulichen : 

ClClH H C1 
/ 

N.C1 N N H  N.H 
\ /  
/.. ,'.. /\ , + Z W C l  

I\ * 2Cl:,+I 1 ~~ 

* I  
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N.CI N NH N. H 

/ I \  

C1 CI H 
/ '\ 
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I )  Man vergleiche anch die im Folgenden besprochene Brbeit von M. 

2, I?iese Berichte 26, 1757, Fussnote [1S93]. 
3, Mit %therischer Schwefels%ure tritt iibrigens keine Reaction ein. 

And r es e n. 

95 * 
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Bei dieser Reduction des Chinondichlordiimids war eine Neben- 
reaction leicht vorauezusehen. Chinone addiren bekamtlich Salzsaure 
unter Bildung von Chiorhydrochinonen, und ebenso ist die Anlagerung 
von Chlorwasserstoff an Chinonimid zu kernchlorirtem Phenylendiamin 
denkbar. In der That  weist das Imidsalz leicht einen zu hohen Chlor- 
gehalt auf, doch gelingt es unter bestimmten Bedingungen, die bei der  
Ieolirung des freien Imids sehr stiirende Verunreinigung auf ein M i -  
nimum einzuschranken. 

Das salzsaure Salz liefert weiterhin das Chinondiimid selbst, w ena 
man es unter vollkommenem Ausschluss von Feuchtigkeit in alkohol- 
freiem Aether suspendirt und rnit Ammoniakgas behandelt. So leicht 
es war. atherische Liisungen des Imids zu bereiten (schon im Januar  
vorigen Jabres  waren die Versuche so weit gediehen), so bedeutende 
Schwierigkeiten bot die lsolirung des reinen, krystallisirten Diimids. 
Erlaubt man seinen Losungen, langsam zu verdunsten, oder tritt  
zu ihnen auch uur spurenweise Feuchtigkeit, so werden nur Poly- 
merisationsproducte des Imids erhalten ; und sind der Substanz Ver- 
unreinigungen, namentlich etwas chlorhaltige Verbindung, beigemengt, 
so verpuffen die Krystalle nach der Trennung von der atherischeB 
Mutterlauge augenblicklich. Namentlich an Sommertagen tritt diese 
Umwandelung, die im Wesentlichen ein Polymerisationsvorgang ist, 
mit explosionsartiger Heftigkeit ein; dabei hinterbleibt eine metalliscb 
glanzende, schwarze Masse. 

Das Chinondiimid krystallisirt gut aus indifferenten Losungsmittelu 
wie Aether oder Benzol. Es ist einfach molekular. Seine Farbe ist 
gelb und zwar, besouders in Liisungen, entschieden heller als die von 
Chinon. Seine basischen Eigenschaften sind gering, saure Eigenschaften 
besitzt es nicht; die Salze mit Mineralsauren, welche fibrigens auch in  
wassriger Losung kurze Zeit zu existiren vermogen , werden durch 
Ammoniak zersetzt. Durch Zinnchlortir wird in saurer Lijsuug das 
Imid glatt zu p-Phenylendiamin reducirt , durch verdunnte Schwefel- 
saure beim Erwarmen in  Chinon und Ammoniak gespalten. Alkali- 
bisulfite addirt es unter Bildung eines Gemenges von p-Amidophenol- 
sulfosaure und p-Phenylendiaminsulfosaure, welch' Letztere schon von 
E. und H. E r d m a n n ' )  aus Chinonimid ohne Isolirung desselben dar- 
gestellt worden ist , namlich durch Oxydation von p-Phenylendiamin 
mit Chromsaure bei Gegenwart von Xatriumsulfit. 

Mit aromatischen Aminen und Phenoleu geben die Imidsalze 
augenblicklich intensiv gefarbte Indamin- und Indophenol-Losungen; 
wir nehmen an, dass bei der Farbstoffbildung nach der Gleichung: 

I) D. R-P. 64908, cfr. F r i e d l s n d e r  111, 40. 
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N(CHa)2 

die Hllfte des angewandten Chinondiirnids zum Diamin reducirt wird, 
doch haben wir die Reaction noch nicht genau studirt. 

Sehr merkwiirdig ist das Verbalten des Chinondiimids gegen Wasser 
(und ahnlich gegen Alkohole). Es lost sich darin leicht mit bellgelber 
Farbe auf, die Losung wird rascb dunkel und scheidet ein unliisliches, 
hochrnolekulares Product aus, das im Wesentlichen mit der oben er- 
wahnten Substanz von B a n d r o  w s k i ,  dem Tetraaminodiphenyl-p-am- 
phenylen, iibereinstimmt. Diese Umwandelung ist, wenngleich die 
Substanz einen Theil ihres Stickstoffgehaltes einbiisst , ein Polymeri- 
sationsprocess, ebenso wie die Veranderung, welcber das Imid beim 
Aufbewahren echon in wenigen Tagen uuterliegt; auch dabei werden 
aus ihm schwer lGsIiche, braun bis schwarz gefiirbte Stoffe ausge- 
schieden. 

Die Methode der Enthalogenirung des Chinondichlordiimids such- 
ten wir zur Gewinnung des Cbinonmonoimides auf dessen Chlor- 
derivat zu iibertragen. Gerade hier liegen bereits Literaturangaben 
hinsichtlich der reducirenden W irkung des Chlorwassersfoff’es Tor, 

die auf ein giinstiges Resultat hoffen liessen. M. A n d r e s e n ’ )  hat 
niimlich Trichlorchinonmonochlorimid und auch Chinonmonochlorimid 
in benzolischer Losung rnit Chlorwasserstoff behandelt und mitgetheilt, 
dass die Reaction zu den unbestandigen Chiorhydraten der betreffenden 
Chinonimide fiihre. Leider aber haben sich diese Angaben als unzu- 
treffend erwiesen, und es ist uns noch nicht gelungen - wir sind rnit 
der Weiterfiihriing dieser Versuche zur Zeit beschaftigt - Chinonmono- 
imid in reinern Zustand xu isoliren. I)as Product der Einwirkung von 
Chlorwasserstoff auf Chinonrnonoiniidchlorid in atherischer oder ben- 
eolischer Losung enthielt in allen Fhllen, selbst dann, wenn weniger 
als die theoretisehe Menge von Salzsaure zur Anwendung gelangte, er- 
heblich mehr Chlor als eich fiir das Imidchlorhydrat berechnet. D e r  
Halogengehalt entspricbt sogar beinahe z wei Atomen Chlor, wenn 
man, wie A n d r e s e n  angiebt, Chlorwasserstoff in die LGsung des Imid- 
chlorides einleitet. 

’) Journ. fur prskt. Chcm “4 48, 122 [1SS3]. 



Was also bei der Bildung des Chinondiimidsalzes nur unterge- 
ordnete Nebenreaction ist,  wird hier zur Hauptreaction nnd anschei- 
nend unvernieidlich: Die Addition ron Salzsaure i u  dem Sinne, dass 
Chlor in den arornatischen Kern eintritt. 

E x p e r i m e u t e 1 1 e r T h P i I.  

u n d D a r  s t e 11 n n g vo n C h i n o  n d i c h 1 o r  d i i ni i d  C h i n  o n  ni o 11 o- 
c h I o r  i mid. 

Bei der Gewinnung des Dichlorimids nach der Vorschrift von 
-4. K r a u s e ' )  und des Monocblorimids gemiiss den Angaben von 
R. S c h m i t t  und P. G. B e n n e w i t z z ) ,  ron R .  Hirsch" ,  sowie von 
R. M e y  e r r )  werden entweder sehr kleine Portionen verarbeitet oder 
dunkel gefarbte und schwierig zu reinigende Producte erhalten. Wir 
rerbesserten die Darstellung, indem wir an Stelle von Chlorkalk Na- 
triumhypochloritlosuug zur Anwendung brachten iind zu dieser die 
saueren Losungen von Phenylendianiin bezw. Aniinophenol zufliessen 
lieasen, wahrend nach alteren Angaben umgekehrt Chlorkalk zu den' 
Aminen hinzugefiigt wird. 

75 g Chlor (statt berechneter 69 g) wer- 
den nach A .  G r a e b e s )  a u s  455 ccm coricentrirter Salzsaure (spec. 
Gewicht :.I!)) rnit 66.8 g Kaliumpermanginat bereitet und in !)O g 
Setznatron , aufgelost zu einem halben Liter, eingeleitet. Die Hypo- 
chlorit-Losung verdijnnt inan mit Eis uud Eiswasser auf l l / a  L und 
lasst unter kraftigem Umruhreir zn ihr tius dem Scheidetrichter in 
diinnem Strahle die Auflosung rou 54 g Mol.) Phenylendiamin- 
chlorhydrat, in 120 ccm concentrirter Salzsaure mid ca. GOO ccm Wasser- 
hinzufliessen. An der Einlaufstelle tritt rnorneritaii Blaufarbung auf, 
die bis zuletzt wieder rasch verschwindet. Wird die Chlorentwicke- 
lung zu lebhaft , S O  unterbriclit man das Einfliessen der i iminl ihmg 
und verriibrt den gebildeten Schnum. Bei Verwendung ron reinem 
Phenylendiaminsalz, dessen Liisung ungefiirbt ist, bildet das Reactions. 
product Fichneeweisse , voluminose Flocken, welche die farblose oder 
hochstens schwach gelbe Fliissigkeit eifiillen. Man filtrirt sofort und. 
wiischt das Imidchlorid nus bis zum Versagen der Chlorreaction im 
Waschwasser. Die auf Thontellern getrocknete Substanz kryatallisirt 
man entweder aus 70-procentigem Weingeist , oder besser im Extrac- 
tionsapparat ails Gasolin urn, worin sie sirh auch in der Warme 
schwer liist. J e  nach den Verlusten bei der Reinigung schmankt die 

I) Dkse Berichte 12, 47 [1879]. 
'1 Journ. fur prakt. Chem. [L?] 8,  1 [1874]. 
? Diese Berichte 18, 1903 [ISSO]. 

Diese Herichte 35, 43 und 2755 [1905]. 

C h i n o n d i c h l o r d i i n i i d .  

4, Diese Berichtc 36, 2983 [1903!. 
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Ausbeute au unikryatnllisirtrni Imidchlorid zwiachen 40 g und .XJ g; 
seinen Schnielz- urid Zersetzungs-Purikt fanden wir bei 126O, wahrend 
K r a u s e  124O augiebt. 

Es sei hier eine schiine und enipfindliche Farbreaction von Chi- 
nondichloidiimid , Chii,onmonoimidchlorid urid auderen Chinonchlor- 
iniiden erwahut: diese Verbinduugen geben, am besteu i n  Alkohol, 
init Scliwefelalkali tiefruthe uud blaubtichig rothe Losungen, die durch 
einen Ueberbchuss des Reagens entfarbt werden. 

C h i n o n m o n o c h l o r i m i d .  Auf die iiiiiruliche Weise l&st sich 
das \lonochlorimid leicht in grossen Portionen mit fast quarititativer 
Ausbeute erhalten. Wir verarbeiteten z. B. 43 g ("lo Mol.) p-hmido- 
pheiiulcblorhydrat, die init 100 ccm concentrirter Salzsaure uud einem 
halbeu Liter Wasser aufgelost waren, uud liessen diese Losunp lang- 
sam uuter heftigem Riihren und sehr sorgfaltiger Kuhlung zufliessen 
Zuni unterchlorigsauren Alkali, das aus 45 g Aetznatron mit 35 g 
(stdit berechneter 28.4 g )  Chlor') bereitet war. Das in eigelben 
Flockeri ausgescliedeue Product wird fast obiie Verlust und weit 
zweckmassiger als aus Eisessig oder Alkohol, deren Siedepunkt zu 
hoch fur die leiclit zersetzliche Substanz liegt, aus Gasolin u m k q -  
stallisirt. 

C h i n n  n d i  i in id  d i c  h 1 o r  h y d r a t ,  C, 134 (NII), . (HCI)l. 
Di- Einwirhung r-on Chlorwasserstoff auf das Dichlordiimid fiihrt 

zutn salasauren Salze des Chinondiimids. Bei Einer sehr grossen 
Reihe 1 on Vrrsuchen R U I  de entweder trocknes Salzsauregas einge- 
leitet in die iitberiscbe oder benzolisclie Los rng des Susgangsmaterials 
oder alier die Lijsuiig des Le'zteren in indifferenten Solventien mit 
atherischer Chlorwasserstoffaaure in verschiedenen Mengenverhaltuissen 
rersetzt. Dabei erhalt man mit einem Ueberschrisse des Reagens das  
Product i n  fast theoretischer Ausbente, indesseu in unreiuem Zustande 
und leicht zersetzlich, hingegen bei Anwendung der knapp berech- 
neten Menge ron Chlorwabsersloff' [d. i. 4 Mol.) nach einiger Uebung 
annihernd reine Praparate des Iiiiidsalzes in h e r  Ausbeute VOLI ca. 
85 pCt. der Theorie. Von grijsster Bedeutuiig ftir das Gelingen des 
Processes i s t  der ~ol lkommene Ausschloss ron Feuchtigkeit; der ange- 
wandte Aetlier muss natiirlich iiber Natrium destillirt und aufbewahrt 
w e r d en. 

Cbinondichlordiimid a i r d  in Portionen von (hBchstens) 10 g in 
etwa einern Liter Aether aufgelost rind Lei Zimmertemperatur tinter 
Umschwenken mit der erforderlichen Menge (8.4 g )  Chlorwasserstoff 
in Form einer titrirten Itheriscbcn Lijsiing versetzt. Die Reaction 

I) A m  302 ecru concentrirter Salzaiiure u n d  46.G g Kaliumpermanganat. 



1500 

tritt  unter Entbindung yon Chlor sofort ein und die Flkssigkeit be- 
ginnt, eich mit einem Brei von blassgelb gefarbtem Imidsalz zu er- 
fiillen. In der Regel pulvrig, zeigt es hiri und wieder unter dem 
Mikroskop krystallinische Structur (Nadelchen). Nach ungefahr einer 
Viertelstunde muss man die Ausscheidung an der Pumpe rasch ab- 
saugen uud unbedingt zur Beseitigung von etwas mit niedergerissenem 
Ausgangsmaterial mit sehr vie1 Aether waschen, dann sogleich im 
Vacuumexsiccator iiber Schwefelsaure und Natronkalk aufbewahren. 
Mit Vortheil bedient man sich zur Isolirung des von E. B e c k m a n n  
und T h. P a u l  l) beschriebenen Filtrirapparates. Nach einiger Zeit 
wird das Priiparat gepulvert und dann vollends getrocknet. Fiir die 
weitere Verarbeitung empfiehlt es  sich, das Praparat  hBchstens einige 
Tage  lang aufzubewahren: allmlhlich erleidet es Veranderung. Das 
atherische Filtrat scheidet beim Stehen ofters noch weniger reines 
Jmidsalz und immer etwas Salmiak aus; es enthalt ein Gemenge von 
Chlorirungsproducten des Aethers und ferner, abgesehen vnn etwas 
Chloranil ~ ein schiin krystalliairendes Nebenproduct, dessen weitere 
Untersuchung wir uns rorbehalten 

Die Producte einer grossen Zahl von Darstellungen wurden un- 
mittrlbar nach dern Trocknen analysirt und ergaben schwankende 
nnd nur annahernd stimmende Wertbe fur Chlor; sie enthielten zu- 
meist etwas zu vie1 Halogen, und zwar war ein kleiner Theil des 
Letzteren nicht direct fallbar, sondern erst nach der Zerstoruug 
der Substanz durch Salpetersgure. Diese DifTerenzen lassen darauf 
schliessen, dass bei einem kleinen Theile der Substanz Chlor in den 
aromatischen Kern eingetreten ist. Das Ctilorhydrat wurde bei den 
Praparaten I ,  11, 111 nach C a r i u s ,  bei I V  durch directe Fallung, bei 
V. VI, VIE, VIII nach beiden Methoden, a) nach C a r i u s ,  b) durch 
Falluug, ermittelt. 

0.1655 g Sbst.: 22.3 ccm N (ll.S", 726 mm). - T. 0.1P97 g Sbst.: 0.2985 g 
AgC1. - IT. 0.2296 g Sbst.: 0.3725 g AgCI. - 111. 0.1652 g Sbst.: 02765 g 

AgC1. - V b .  0,1691 g Sbst.: 0.2.502 g AgCI. - Vla. 0.2045 g Sbst.: 
0.3324 p &GI .  - JJlb. 0.?337 g Sbst.: 0.3508 g AgCI. - VIIa. 0.2050 g 
Sbst.: 0.33J0 g AgCI. - VILb. 0.3199 g Sbst.: 0.5263 g AgC1. - PTIfa.  
0.1581; g Sbst.: 0.2570 g SgC1. - VIIIb. 0.3259 g Sbst: 0.5174 g AgC1. 

AgCI. - 1V. O.25b6 g Sbst.: U.3996 g AgCI. - Va. 0.1643 g Sbst.: 0.2661 g 

CsHsNaCla. 
Ber. N 15.68, C1 39.59. 
Gef. B 15.28, )) I. YS.90, 11. 40.11, 111. 40.69, I v .  38 21, 

)) Va.40.04, Vb.36..jP, VIa.40.19, VIb.37.11. 
n VIIa. 40.88, VITb. 40.67, YIfIa. 40.06, VlIIb. 3 i . 2 5 .  

1j Ann. d. Chem. 266, 1 [1891]. 



Das Chinonimidchlorhydrat wird in der Wiirme bei etwa 200 @ 

missfarbig, dann dunkelgrau, ohne bis 295O zu schmelzen. Es iat 
an trockner Lnft, also im Exsiccator, einige Zeit haltbar; an feuchter 
Luft zersetzt es sich bald, wobei es  blaugraue und griine Farbe au- 
nimmt. Das Salz wurde stets gelblich gefarbt erhalten; reine Pra- 
parate losen sicb in recht vie1 kaltem Waeser klar  und so gut wie 
farblos auf; mit wenig Wasser geben sie zunachst griine und braune 
und schliesslich intensiv violet gefiirbte Liieungen. Alkohol lost mit 
dunkelorangegelber Farbe ,  aber nicht ohne Zersetzung; indifferente 
Solventien losen das  Chlorhydrat nicht. 

Resonders charakteristisch ist das Verhalten gegen massig con- 
centrirtr Mineralsluren ; dieselben losen nicht ganz reine Praparate 
immer stark gefarbt, insbesoudere treten dann beim Erwarmen inten- 
sive dunkle Farbungen auf. Hiogegen lost sich das reine Salz in  ca. 
10-procentiger Salzsaure und namentlich in 17-procentiger Schwefel- 
saure (spec. Gewicht 1.1'4, wenn man es rasch mit einem Ueber- 
schuss von Saure zerschiittelt, farblos auf und die Losung zeigt knrze 
Zeit die Reactionen des Diimids. 

Beim Erwarmen mit Sauren tritt rasch Zerfall in Chinon und 
Ammoniak ein (siehe im Folgenden). Mit concentrirtem , wassrigern 
Ammoniak liefert das Salz dunkelbraun-violette Losungen, die an 
Aether unreines Chinondiimid ahgeben. 

C h i n o  n d i i m  i d ,  CS Hq (NH)2. 
Aus seinem Chlorhydrat gewinnt man das freie Imid durch Ein- 

wirkung von Ammoniakgas auf die Suspension des Salzes in  Aether. 
So einfach dieses Verfahren ist, so misslaugen doch anfanglich 
Dutzende von Versuchen - und auch jetzt, da  die Methode ausge- 
arbeitet und die Eigenschaften des Imids uns wohlbekannt sind, 
scheitert die Gewinnung bei fast der Halfte der Versuche - bis wir 
gelernt hatten, dass das Gelingen der Operation von folgenden drei 
Bedingungen abhangig ist, namlich 

1. vorn vollkomrnenen Ausschluss von Feuchtigkeit, sowie (beim 
angewandten Aether) von Alkohol; 

2. \-on der Vermeidung langeren Stehens der Losungen des roben 
Irnids, namentlich bei Luftzntritt, also des langsamen Verdunstens ; 

3. von der Fractionirung beim Krystallisiren des Reactionspro- 
ductes, das nur dann in heptandiger Farm zu isoliren ist, wenn seine 
Verunreinigungen von vornherein in der atherischen Lauge zuriick- 
gehalten werden. 

Wenn bei der Behandlung des Imidsalzes Feuchtigkeit hinzutritt, 
so geht ein Theil des gebildeten Salmiaks in Liisnng; die feuchten. 
iltherischen Liisungen farben sich rasch dunkel und scheiden amorphe. 



schwarze Producte aus. Liisst man die Imidl6sungen unter den ~ e r -  
schiedensten Bedingungen, sei es an der Luft oder im Exsiccator. ein- 
dunsten, so hinterbleiben dunkelbraun gefarbte Krusten, ofters auch 
fch6ne Krystallisationen, denen die wesentlichen Eigenschaften des  
Chinonimids fehlen, namlich die Loslichkeit in Aether und der Zer- 
fall in Chinon und Ammoniak beim Behandeln mit Mineralsauren. 
Solche Praparate stellen I’olymerisationsproducte des Chinondiimids 
dar; ohne weitere Reinigung besitzeu sie, wie die folgenden A n a l ~ s e n  
zeigeii , annabernd dessen Zusammensetzung, docL weisen sie stets 
h e n  kleinen Chlorgehalt auf,  auch wenn man sie frei von Chlor- 
amnioniuoi erhalt. 

0.1419 g Sbst. I ) :  0.3395 g COs, 0.0795 g HaO. - 0.0323 g Sbst.: 16 0 ccrn 
K USo, 71Smm). - 0.1578 g Sbst. (nach C a r i u s ) :  0.0105 g AgCl. - 
0.1515 g Sbst. (nach Carius:: 0.OOil g AgCl. - 0.1259 g Shst. [nach, 
C a r i u s ) :  0.0091 g AgCl. 

[C~,Hr(NH)2]=. Ber. C 67.53, H 5.71, N 26.46, C1 0.00. 
Gef. s 65.25, n 6.27, >) 23.54, 3) 1.65, 1.16, 1.T;. 

Unter andern Bedingungen, wenn Losungen des Reactionspro- 
ductes zur Trockne verdampft oder zu weit concentrirt werden, ge- 
winnt man zwai  das Diiniid anscheinend rein in braunen Krystall- 
nadeln, allein derartige Krystallisationen zeigen eirie ungeheuerlirhe 
Unbestiindigkeit. Sobald man sie zu isoliren versucht, verputfen sie 
erplosionsnrtig unter starker Erhitzung, lebhaftem Zischen und 4 u s -  
Etossen riithlicher DPmpfe, und zwar mit besonderer Heftigkeit an 
&chiinen Sommertagen. Auch beobachtet man Verpuffungen beim 
Concentriren der Losungen linter rermindertern Druck , wobei blaue 
Wolken ron  Zersetzungsproducten ausgestossen werden. Die Pro- 
ducte der explosiven Zersetzung sind zusanimengesinterte, harte und 
Epr6de schwarze Massen, die iifters metallischen Glanz zeigen; die 
Zusarnmensetzung ist wechselnd und im Vergleich zum Imid erheb- 
l ich rerandert; stets enthalten die Massen Chlor, das nicht direct 
fillbar ist. 

0.1778 g Sbst: 0.0191 g AgCI. - 0.1668 g Sbst.: 0.0124 g Ag( I .  
Ber. C1 0.00. Gef. GI 2.66, 1.84. 

Die Explosionsproducte liefern mit Bichromat und Schwefelshure 
reicblich Chinon, sie liisen sich in siedendem Alkohol mit braunrother, 
in heisseni Nitrobenzol und Anilin niit tiefrother Farbe. 

D a r s t e l l u n g  d e s  C h i n o n d i i m i d s .  Das unmittelbar l o r  der 
Yernrbeitung fein gepulverte, salzsaure Salz wirtl in einer Flasche 
WIU dunklem Glase, deren Stopfen Einleitungsrohr und Chlorcalcium- 

’:, Die erstcn drei Bestimmungen sind mit der namlichen Suhstanz aus- 
gefi iht .  
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rohr trgigt, in Aether suspeiidirt, zweckmasaig Poitionen von 4-5 .r; 
in einern hiliben Liter. Cuter Kiihlen in Kaltemischung ond XI’’ 

wiederholteni krlftigenl L7nischiitteln leitet nlan einen lebhaften Strom 
von trockueni Anirmoniak eiu, bis das Gas Iiingere Zeit unverbrauc i b  

aus der theefarbeneii Flfissigkeit eutweicht; die Dauer der Operar im 
betragt etwd Stunden. Dabei fwbt  sich das Pulver zunscbst griiu. 
d a m  wird es brauulich violet. Muii filtrirt die Losung moglichsr; 
schnell und concentrirt sie sofort itn W‘asserbade uuter be-tindigerrr 
Umschwenken des Gefas>es, bis plotzlicti an der Wanduiig dessellesr 
eine brlunliche Krystallkruste sich auszuscheiden begiunt. ZwecA. 
miissig wird die Losung abernials filtrirt utid 5 Minuten lmg auf -2lY 

abgekiihlt. Xun krystallisir t das Product braun gefarbt in  voluruh- 
niisen, warzenformigen Aggregaten weicher Nlidelchen hauptsiichlicu 
an der GeRsswandung aus; die Ausljeute beliiuft sich auf 40-43 pC L 
der Tbeorte. Aus dem atherischeii Ftltrat lasseii sicli schwaiz ge- 

farbte. grobkij sd l in i sche  Laugenportiouen isoliren, die leichtei zr‘.  - 
aetzlich sind als die reinen Antheile. 

Das Rohpioduct lasst sich a m  besten, wenngleich mit erheblichea 
Verlust, durch Umkrystallisiren au5 Bether reinigen; man lnst 1 g LZ 
ca. 100 ccm auf, concentrirt, unbekiimmert urn ungeloste Anteilz 
unter Zusatz von frisch getrockneter Rlutkohle gleiehfalls unter con-  
tinuirlichein Umschwenken bis auf YO ccni, filtrirt die helltheefarbiq 
Losung und kuhlt sie wiederum stark ab. Die neue Krystallisatiau 
(ca. 0.5 g) besteht nus hellgeiben, z u  Rosetten vereinigteti Nadelchw 
und i c t  analysenrein; so gewonnen ist die Substanx frei von Chlor. 

0.32007 g 0 2 ,  00667 g HzO. - 111. 0.1128 g Sbst.: 27.0ccm N ( I P ,  712.5 rnm’ 
C G B ~ N ~ .  Ber. C 6783, H 5.71, N 26.46 

11). 0.2015 g Sbst.: 0.4991 g CO,, 0.1064 HaO. - 11. 0.1293 p Shy: 

Gef. D 1. 67.55, 11 67.1;4, )) I. 5.91, 11. 5.77, )) 111. ‘2G.61. 

Weiseii sclion die L~sl ickei tsverh~l tnisse  und die iibrigen EigeL- 
schaften auf die cinfache Mo!ekulargrijsse hin, so fand dieselbe ‘ 

sichere Bestatiguug durch die Bestinimung dee hlolekulargewic\its net9 
der ebullioskopischen Methode. Die Bestimmnngen in itherisch.: 
Losung differirteu, da sich die leicht zersetzliche Substanz zu t r q  
in Aether 13d, sehr eilieblicli; der Miitelwerth roti fiinf Bestimmungm 
ergab die MolekulargrBsse 1 UO 8. Geeigneter fanden wir g e r e i n i p d  
Aceton, uorin sich das  Inlid iaschrr auflBst. 

Illolelrulsrgenicbtsbestim~nuiig in Acetoii nach der Siedepunh;;- 
methode: 

*) Fur die Analpbcn dientcn rerschie(lcn6 Pr5parate: I. war aus Banz-i 
I1 und 111. a u a  Aether uinkryataliisirt. 
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Aceton 14.65: 0 0635 g Shst. c 0.071 I. - Aceton l) 13.45 g: 0.0637 g 
S: at.: c 0.0780. 

CeHsNz. Ber. M 106.14 Gef. M 106.1, 101 7. 

Das reine Chinondiimid ist von leidlicher Bestllndigkeit; es ver- 
yiuift in der Kalte niemals, aber die Krystalle - anscheinend mono- 
Mine Prisnien mit basischer Grondflache - zeigen nur ,  solange die 
Luft sie nicht beriihrt, ihre hellgelbe Farbe; sie farben sich sofort 
nach der Isolirung ockerahnlich, dann brauu und verwandeln sich in 
einigen Tagen in schwarzgrtine, unlouliche, hoher molekulare Pro- 
dncte. Die Substanz zeigt keinen Schmelzpunkt, vielniehr zersetzt sie 
kich allmahlich bei 50-60°. Bei starkem Erwiirmen im Wasserbad 
iritt Verpuffung ein nnter Entbindung alkalisch reagirender, rother 
Dampfe und Bildung eines kokeahnlichen Riickstandes; heftig explo- 
dirt die Substanz beim Betupfen mit concentrirter Schwefelaaure. 

Das Imid besitzt einen zwar schwachen, aber charakteristischen 
hinonartigeu Geruch und reizt zum Siesen;  es verfliichtigt sich etwas 

mit Aetherdnmpf, sodass sich beim Eiodampfen der Lijsungen das 
Kiihlrobr rnit einem dunklen Bescblage bedeckt. Es f6rLt die Haut 
t-hwarz. I n  Wasser lost sich die Substanz betrachtlich, in Aethyl- 
and Methyl-Alkohol spielend leicht; wabrend sie sich, wie wir i m  Fol- 
Ltcnden zeigen werden, in diesen Ldsungen rasch rerandert, ist die 
Liisung in Aceton bestandiger und recht bestandig in der Kalte in 
crn  iiblichen indifferenten Solventien. Das Imid lost sich leicht in 
Chloroform, sehr leicht in warmem, betrachtlicli in kaltem Essig- 
L:hrr, leicht in Benzol bei Siedetemperntur, sehr scbwer in der Kalte, 
dgsserst schwer in Petrolather. 

In verduunter Schwefelsaure lijst sich das Imid niit allmahlich 
licfer werdender, violetbrauner Farbe ; gegen Ammoniak verhiilt es 
t i ' i ~ ~  abnlich wie gegen Wasser. Auq Platinchloridlosung scheidet es 
das Metall ab Mit Pikrinsaure giebt es i n  iitherischer Liisung eine 
Lunkelgriine, pulvrige Fallung. Versetzt man die Ztherische Chinon- 
dlimidl6sung mit Dimethylanilin und htherischer Salzsanre, PO entsteht 
c.ne helle PBlluug, dann aber  auf Zusntz von etwas Wasser momentan 
tine intensive Blaufarbung. Dieselbe Indaminbildung beobachtet man 
wwh in griisster Verdiinnung beim Versetzen der Aufliisung des Imids 

dPr seines Chlorhydrats in verdiinnter Scbwefelshure mit Dimethyl- 
a d i n .  Mit Phenol geben die sauren Liisungen Indophenolreaction. 
i,smlich Rothflirbung, welche beim Alkalisc.hmachen in tiefes Blau 
amec hlagt. 

'1 In  Folge der Zersetzlic!rkeit cler Suhstanz war die Ermittlung dr r  
$ .cdepunktserhohting bei Aenderung der Conccutration ausgeschlossea. 



R e d u c t i o n  d e s  C h i n o n d i i m i d s .  
Triigt man fein gepulrertes Iniidchlorhydrat in kleinen P o r t i o n ~ a  

in salzsaure Zinnchloriirl~sung unter Umschiitteln ein, so geht es klar  
in  Losung, aus  der sich ein Zinndoppelsalz des Reductionsproductew 
ausscheidet. Das Zinn wurde durch Schwefelwasserstoff beseitigt und 
die Losung, welche a n  Aether nichts abgab, also kein Hydrochinon 
enthielt, im Vacuum eingedampft. Dabei hinterblieb das Chlorhydra? 
des p-Phenylendiamins als braunlicli gefarbte Krystallmasse in quan- 
titativer Ausbeute ; aus dem durch Umkrystallisiren gereinigten Salza 
isolirten wir zur sichereu Identificirung die freie Base, welche nur 
eine unwagbare Verunreinigunz durch chlorhaltige Substanz aufwiea. 
Mit Hypochlorit gab das Dianiin das wohlbekannte Cbinondichlorimid. 
- Auch schweflige Saure reducirt das Imid zu Phenylendiamin; hiu- 
gegen resultirte bei der Einwirkuog ron iiberschussigem Natriuin- 
bisulfit auf die schwefelsaure Imidlosung ein Gemenge von p-Pheny-  
lendiaminsulfosaure uud p-Amiduphenolsulfosaure, worauf in einer fol- 
genden Mittheilung naher eingegangen werden 9011. 

H y d r o l y s e  d e s  C h i n o n d i i m i d s .  
Das h i d  zerfallt beim Erwarmen mit verdiinnten Mineral&urru 

in Chinon und Ammoniak; die Spaltung ist iudessen rnit einiger- 
maassen erheblicheii Substanzmengen nicht leicht glatt auszufuhren, da 
in Folge von Nebenreactionen tief gefarbte Losungen erhalten werden. 
Wir untersuchten die Chinonbildung mit zahlreichen Praparaten det  
Imidchlorhydrats, die j e  nach ihrem wechselnden, fast immer zn hohen 
Chlorgehalt mehr oder weniger unreine, etwas Chlorchinon enthal- 
tende Krystallisationen (z. B. gaben 0.2617 und 0.1423 g rohes Chi- 
non 0 0086 und 0.0039 g AgCI, entsprechend einem Gehalt von 0.81 
und 0.68 pCt. Chlor) von Benzochinon lieferten. Am besten eignek 
sich zur Ausfiibrung der Hydrolyse Schwefelsaure vom spez. Gewicht 
1.120; man erwarrnt Portionen von ca. 0.3 g Chlorhydrat mit 30 ccm 
Saure im Wasserbad nur so lange, bis die zunachst farblose Losung 
rein goldgelb geworden, kiihlt rasch ab und athert das Chinon aus. 
Die wassrige LEsung, welche hiernach farblos sein soll, enthalt das  
abgespaltene Ammoniak. Das Chinon wurde durch Umkrystallisiren 
gereinigt und identificirt. 

U m w a n d l u g  d e s  C h i n o n i m i d s  iu w a s s r i g e r  L o s u n g .  
Eine merkwiirdige Verkderung,  ahnlich wie sie unreine Prapa- 

rate des Imids bei der Verpuffung erleiden, zeigt die reine Substanz 
in  wassrjger (anacheinend ebenso in alkoholischer) Losung. Ueber- 
giesst man das Imid init vie1 Wasser, so lost es sich rasch und klar 
auf mit rein hellgelber Farbe, die aber in wenigen Secunden dunkel, 
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E hmelzpunkt . . . . 

niirnlich brann und braunrotb bis kirschroth wird. Nach dern Stehen 
i jbw Nacht ist in der Flussigkeit kein Imid mehr nachweisbar. Die 
Aosscheidung zeigt in wesentlichen Merkmalen, wie aus der folgenden 
Tabelle ersichtlich, Uebereinstimmung mit dem von B a n d r o  w s k i  
durch Oxydation von Phenylendiamin erhaltenen Tetraaminndiphenyl- 
p-aznphenylen, dessen Reschreibunp wir in] Folgenden in einigen 

Substanz 
von Bandrowski  

330 -231" 'B.) 

. 

Alkohol I n  der Wirme mit braun 
rother Farhc loslich 

In der Hitze rnit inten- 
siver, rother Farbe leicht 

Ibslich, ltalt vie1 schwerer 
gut auskrystallkirend. 

(W. u. M.) 

Starke Chinonbildung 

Nitrobcnzol, Anilin 

Bichromat und Schwefel. 
$sure 

~ 

Umwandlungsproduct des 
Chinondiimids 

Beginnt bei 180° z u  er- 
weicben, schmilzt bis 

230° uuter Zersetzung zu 
voluminiisem Theer 

In der Kilte gelbbraune, 
beim Kochen blaustichig 

rothe Losung 
Ebenso, mit etmas weni- 

ger reiner Farbe 

Mit derselben Psrbe 16s- 
lich. Die Solventien hal- 
ten in der Kfilte mehr 

g e h t  

Starke Chinonbildung 

Obwohl das Umwaudlungsproduct des Chinondiimids rnit der Sub- 
Rtanz von B a n d r o w s  k i  auch ini Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt 
genau iibereinstirnmt ( B a n  d r o  w s k i  giebt fur ein entwlssertes Prapa-  
ra t  an: C 67.36, H 5-59>, so sind die Producte doch nicht identisch, 
vielrnehr hat das Imid bei der Polymerisation einen Theil seines Stick 
stoffgehaltes eingebiisst. Man beobachtet in der That  beim Erhitzen 
o m  Chinondiimid rnit Wasser Entbindung von Amrnoniak, ohne dass 
zugleich Chinon wahraebmbar wird. 

Analyse des umgewandelten Imids: 
0.1873 g Sbst.: 0.4623 g Cog, 0.0902 g HaO. - 0.1677 g Sbst.: 34.0 ccm 

N (140, 717 mmj. 
Gef. C 67.32, H 5.33, N. 22.48. 

Z u r I( e n n t II i s s d e s T e t r a a 111 i I I  o d i p h e n y 1 - p .  A z o p h e n y - 
1 e n s .  Das  hier zum Vergleich herangezopene Oxydntionsproduct des 
p-Phenylendiamins hat R a n d r o  w sky  zwar krystallinisch rnit Wasser- 
gehalt erhalten, aber wegen der zu geringen Loslichkeit nicht weiter 
gercinigt. Es sei bemerkt, dass die Substanz sirh vortrefflich aus 
Nitcobenzol und aus Anilin nmkrystallisiren lasst. Aus Ersterem 
scheidet sich rascb eine reichliche Erystallisation aus, aus Letzterem 



erhalt man langsamer priichtige , kafergriine, metallisch ,olanzend+ 
Krystalle. Schmp. 938-238.5° (unter Zersetzung; nach B a n  d r o  w s k y  
230-23 10) ; wasserfrei. 

0.1606 g Sbst.: 0.4010 g COa, 0.0833 g Ha0 
C1sH1,Ns. Ber. C 67.83, H 5.71. 

Gef. 68.10, 5.74. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r w a s s e r s t o f f  a u f  C h i n o n -  
ni o n o c h 1 o r  i m id .  

Vermischt man atheriscbe oder benzolische Liisungen von Chinon- 
monoimidchlorid nnter sorgfaltigern Ausschluss von Feuchtigkeit niit 
Itherischer oder benzolischer Salzsaure welche 2 Moi. Chlorwasser- 
stoff enthalt, so fiillt rasch unter Entwickelung vou Chlor ein flockiger, 
pnlvrig werdender Niederschlag von tiefgelber Farbe aus. Derselbe 
ist weit mehr wie das Diimidsalz zersetzlich und besondera empfind- 
lich gegen Feuchtigkeit; wir bedienten uns deshalb wiederum stets des 
yon R e c k m  a n n  und Paul beschriebenen Filtrirapparates. Die Pal- 
lung andert rasch, schon nnter Aether, ihre Farbe und wird beim 
Trocknen grau; sie verpufft bei gelindem Erwarmen, mitunter auch 
spontan bei gewohnlicher Temperatnr. In verdiinnter Schwefelsaure 
16st sie Rich beinahe ungefarbt, beim Erwarmen tritt chinonartiger Geruch 
auf, aber unangenehmer stechend, wobl von chlorirtem Chiuon. Mit 
Dimethylanilin giebt die saure Lijsung eine intensive Blaufarbuog. 

Die Analysen ergaben, dass die Substanz weit mehr Chlor ent- 
biilt als das erwartete Chinonmonoimidsalz, und dieses Resultat 
anderte sich nicht, als wir weniger denn die theoretische Menge Chlor- 
wasserstoff zur Anwendung braehten oder den atherischen Losungen 
von vornherein einen ungesiittigten Kohlenwasserstoff (Amylen) bei- 
mengten. So fanden wir iu verechiedenen Praparaten 3’2.42, 27.74, 
32.02, 35, 4 4  pCt. Chlor, wahrend sich fiir Imidchlorhydrat 24.70 pCt. 
Chlor berechnet. Das Halogen ist nur zum Theil direct fallbar; 
z. B. ergab ein Pr lpara t  nach C a r i u s  37.17, dnrch Fallung 21.43 pCt. 
Chlor. 

Die beechriebenen Reactionsproducte waren naturlich kein geeig- 
netes Ausgangsmaterial zur Gewinnung von Cbinonmonoimid; sie lie- 
ferten beim Behandeln mit Ammoniakgas n u  wenig Aetherlijsliches. 
Zum Theil verwandelte sich dieses i n  brsune, amorphe Producte, 
zum Theil liess es sich dnrch Umkrystallieiren reinigen und erwiee 
sich als Chlnraminophenol, 

Huchdruckerei A. W. S c h a d s ,  Borlin N., Schulzendvrferstr. 26. 




