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283. Richard Willstdtter und Eugen Mayer: Ueber
Chinondiimid?).
(I. Mittheilung? iber Chinonimide)
[Aus d. chem. Laboratorium der kgl. Akademic d. Wissenschaften zu Mitnchen,]
(Eingegangen am 24. Miirz 1904.)

Das Chinondiimid verdient Interesse als Muttersubstanz grosser
Farbstoffklassen, namentlich von Indaminen und Azinen, und weiterhin
insofern, als die chinoide Theorie auch andere Farbstofftypen, nament-
lich in der Diphenyl- und Triphenyl-Methanreihe, auf die Atowmgrup-
pirung der Chinonimide zuriickfibrt. An Versuchen zur Darstellung
des Diimids hat es nicht gefehlt und zwar sind dieselben auf zwei
verschiedenen Wegen ausgefiihrt worden: einmal mittels der Oxydation
von p-Phenylendiamin, andererseits durch Reduction eines seit Lan-
gem ‘bekannten Imidderivates, des Chinondichlordiimids, welches A,
Krause?) vor 25 Jahren gewonnen hat. Die Oxydation des p-Diamins
bhat E. v. Bandrowski?) eingehend untersucht; bei der Einwirkung
von Luftsauerstoff, Wasserstoffsuperoxyd oder von Ferricyankalium
auf die ammoniakalische L&sung des Phenylendiamins erhielt Ban-
drowski ein tief gefirbtes Product von der empirischen Zusammen-
setzung C¢ Hg Np des Chinondiimids, aber zweifellos von multiplem, ver-
muthlich von dreifachem Molekulargewicht, das er als Tetraaminodi-
phenyl-p-azophenylen von der Formel:

NHQ
NN

VH;
NH2
ansprach. Hingegen fiihrt die Behandlung des Chinondichlordiimids
mit verschiedenartigen Reductionsmitteln nach A. Krause ausschliess-
lich zum p-Phenylendiamin; bei zahlreichen eigenen Versuchen ver-
mochten wir zwar die intermediire Bildung des Chinondiimids bei der
Reduction des Imidchlorids mit recht gelinden Mitteln wahrzunehmen,

) An dem grossten Theil der vorliegenden Untersuchung hat im Winter-
semester 1902/1903 Hr. Dr.. Rudolf Lessing als mein Privatassistent in
ausgezeichneter und aufopfernder Weise mitgearbeitet, besonders an der Re-
duction des Chinondichlordiimids und der Isolirung des Diimids aus seinem
Salze. Auch an dieser Stelle spreche ich Hrn. Dr. Lessing meinen wirmsten
Dank aus. Willstatter.

?) Eine kurze Mittheilung iiber diese Arbeit wurde in den Sitzungsbe-
richten der math.-phys. Klasse der kgl. bayr. Akademie der Wissenschaften
[6. Februar 1904] veréffentlicht.

3) Diese Berichte 12, 47 [1879].

4) Monatshefte f. Chem. 10, 123 [1889] und diese Berichte 27, 480 {1894).
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allein die Isolirong sahen wir an der Unbestéindigkeit des Imids gegen
Reductionsmittel, an dem leicht eintretenden Zerfall in Chinon und
Ammoniak und namentlich an dem ausserordentlichen Polymerigations-
bestreben der Verbindung scheitern.

Die beabsichtigte Rednction des Dichlordiimids ist uns nun dennoch
gelungen durch Behandeln desselben mit Chlorwasserstoff in berechneter
Menge (4 Mol.) unter Ausschluss von Feuchtigkeit in #therischer Lé-
sung. Wihrend Chlor theils frei entbunden, theils vom Aether unter
Bildung von Monochlor- und Dichlor-Aether verzehrt wird, fillt dabei
das Dichlorhydrat des Chinondiimids als gelbliches, mikrokry-
stallinisches Pulver aus. Uebrigens ist die Bebandlung unseres Aus-
gangsmaterials mit trocknem Salzsiuregas nicht vollig neul). Schon
A. Krause beschiftigte sich damit, verzeichmet aber nur, dass ein
brauner, amorpher Niederschlag ertsteht, der sich beim Trocknen
zwischen Fliesspapier alsbald zersetze. Das entstehende Reductions-
product hatten wohl P. Ehrlich und G. Cohn?) reiner in Hinden.
Sie erwihnen es aber lediglich kurz als ein weissliches Pulver, dem
man nur die Formel:

NCl,y
s

~
NHCI
zuschreiben konne.

Die eigenthiimliche Oxydationswirkung des Chinondichlorimids
dem Chlorwasserstoff gegeniiber erklirt sich, wenn man annimmt, dass
dieser Chlorstickstoff mit einem, wenn auch nur schwachen Reste ba-
sischer Eigenschaften zuniichst Chlorwasserstoff?) am Stickstoff addirt,
und dass weiterhin das Paar negativer Atome vom Stickstoff, der es
nicht fest zu binden vermag, abgespalten wird, wie es die folgenden
Formeln veranschaulichen:

CLCIH H Cl
\./ v/

N.Cl N NH N.H
77T +ema - -~ 2HCI -
e B e i [T N B B
7 ~ ~ ™~

N.Cl N NH N.H
/N / \

CiClH H Cl

) Man vergleiche auch die im Folgenden besprochene Arbeit von M.
Andresen.

B Qiese Berichte 26, 1757, Fussnote [1893],
3y Mit stherischer Schwefelsiure tritt ibrigens keine Reaction ein.
95*
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Bei dieser Reduction des Chinondichlordiimids war eine Neben-
reaction leicht vorauszusehen. Chinone addiren bekanntlich Salzsiure
unter Bildung von Chlorhydrochinonen, 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
Isolirung des freien Imids sehr stérende Verunreinigung aunf ein Mi-
nimum einzuschrinken. ‘

Das salzsaure Salz liefert weiterhin das Chinondiimid selbst, wenn
man es unter vollkommenem Ausschluss von Feuchtigkeit in alkobol-
freiem Aether suspendirt und mit Ammoniakgas behandelt. So leicht
es war, dtherische Loésungen des Imids zu bereiten (schon im Janunar
vorigen Jahres waren die Versuche so weit gediehen), so bedeutende
Schwierigkeiten bot die Isolirung des reinen, krystallisirten Diimids.
Erlaubt man seinen Lésungen, langsam zu verdunsten, oder tritt
zu ihnen auch nur spurenweise Feuchtigkeit, so werden nur Poly-
merisationsproducte des Imids erhalten; und sind der Substanz Ver-
voreinigungen, namentlich etwas chlorhaltige Verbindung, beigemengt,
so verpuffen die Krystalle nach der Trennung von der itherischen
Mutterlange augenblicklich. Namentlich an Sommertagen tritt diese
Umwandelung, die im Wesentlichen ein Polymerisationsvorgang ist,
mit explosionsartiger Heftigkeit ein; dabei hinterbleibt eine metallisch
glinzende, schwarze Masse.

Das Chinondiimid krystallisirt gut aus indifferenten Lésungsmitteln
wie Aetber oder Benzol. Es ist einfach molekular. Seine Farbe ist
gelb und zwar, besonders in Losungen, entschieden heller als die von
Chinon. Seine basischen Eigenschaften sind gering, saure Eigenschaften
besitzt es nicht; die Salze mit Mineralsiuren, welche iibrigens auch in
wissriger Losung kurze Zeit zu existiren vermdgen, werden durch
Ammoniak zersetzt. Durch Zionchlorir wird in saurer Losung das
Imid glatt zu p-Phenylendiamin reducirt, durch verdiinnte Schwefel-
siiure beim Erwirmen in Chinon und Ammoniak gespalten. Alkali-
bisulfite addirt es unter Bildung eines Gemenges von p-Amidophenol-
sulfosiiure und p-Phenylendiaminsulfosidure, welech’ Letztere schon von
E. und H. Erdmann?!) aus Chinonimid ohne Isolirung desselben dar-
gestellt worden ist, ndmlich durch Oxydation von p-Phenylendiamin
mit Chromsiure bei Gegenwart von Natriumsulfit.

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

5 D. R.-P. 64908, cfr, Friedlander III, 40.
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die Hilfte des angewandten Chinondiimids zum Diamin reducirt wird,
doch haben wir die Reaction noch nicht genau studirt.

Sehr merkwiirdig ist das Verbalten des Chinondiimids gegen Wasser
(und dbnlich gegen Alkohole). Es 188t sich darin leicht mit bellgelber
Farbe auf, die Losung wird rasch dunkel und scheidet ein unlésliches,
hochmolekulares Product aus, das im Wesentlichen mit der oben er-
wihnten Substanz von Bandrowski, dem Tetraaminodiphenyl-p-azo-
phenylen, dbereinstimmt. Diese Umwandelung ist, wenngleich die
Substanz einen Theil ihres Stickstoffgehaltes einbiisst, ein Polymeri-
sationsprocess, ebenso wie die Verinderung, welcher das Imid beim
Aufbewahren schon in wenigen Tagen uuterliegt; auch dabei werden
aus ihm schwer I8sliche, braun bis schwarz gefirbte Stoffe ausge-
schieden.

Die Methode der Enthalogenirung des Chinondichlordiimids such-
ten wir zur Gewinnung des Chinonmonoimides auf dessen Chlor-
derivat zu iibertragen. Gerade hier liegen bereits Literaturangaben
hinsichtlich der reducirenden Wirkung des Chlorwasserstoffes vor,
die auf ein giinstiges Resultat hoffen liessen. M. Andresen') hat
nimlich Trichlorchinonmonochlorimid und auch Chinonmonochlorimid
in benzolischer Losung mit Chlorwasserstoff bebandelt und mitgetheilt,
dass die Reaction zu den unbestiindigen Chlorhydraten der betreffenden
Chinonimide fibre. Leider aber haben sich diese Angaben als unzu-
treffend erwiesen, und es ist uns noch nicht gelungen — wir sind mit
der Weiterfiihrung dieser Versuche zur Zeit beschiftigt — Chinonmono-
imid in reinem Zustand zu isoliren. Das Product der Einwirkung von
Chlorwasserstoff auf Chinonmonoimidchlorid in &therischer oder ben-
zolischer Losung enthielt in allen Fiillen, selbst dann, wenn weniger
als die theoretische Menge von Salzsiure zur Anwendung gelangte, er-
heblich mehr Chlor als sich fiir das Imidchlorhydrat berechnet. Der
Halogengehalt entspricht sogar beinahe zwei Atomen Chlor, wenn
man, wie Andresen angiebt, Chlorwasserstoff in die Losung des Imid-
chlorides einleitet.

) Journ. fir prakt. Chem. [2] 28, 422 [1883]
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Was also bei der Bildung des Chinondiimidsalzes nur unterge-
ordnete Nebenreaction ist, wird hier zur Hauptreaction und anschei-
nend unvermeidlich: Die Addition von Salzsiure in dem Sinne, dass
Chlor in den aromatischen Kern eintritt.

Experimenteller Theil

Darstellung von Chinondichlordiimid und Chinonmono-
chlorimid.

Bei der Gewinnung des Dichlorimids nach der Vorschrift von
A. Krause!) und des Monochlorimids gemiss den Angaben von
R. Schmitt und P. G. Bennewitz?), von R. Hirsch %), sowie von
R. Meyer?!) werden entweder sebr kleine Portionen verarbeitet oder
dunkel gefirbte und schwierig zu reinigende Producte erhalten. Wir
verbesserten die Darstellung, indem wir an Stelle von Chlorkalk Na-
triumhypochloritlésung zur Anwendung brachten uwnd zu dieser die
saueren Losungen von Phenylendiamin bezw. Aminophenol zufliessen
liessen, wihrend nach élteren Angaben uwmgekehrt Chlorkalk zu den
Aminen hinzugefiigt wird.

Chinondichlordiimid. 75 g Chlor (statt berechneter 69 g) wer-
den nach A. Graebe®) aus 45D cem concentrirter Salzséiure (spec.
Gewicht 1.19) mit 66.8 g Kaliumpermanganat bereitet und in 0 g
Aetznatron, aafgelést zu einem halben Liter, eingeleitet. Die Hypo-
chlorit-Losung verdiinnt man mit Eis und Eiswasser auf 11/3 L und
ldsst unter kriftigem Umriibren zu ihr aus dem Scheidetrichter in
diinnem Strahle die Auflésung von 54 g (%/; Mol.) Phenylendiamin-
chlorhydrat in 120 cem concentrirter Salzsiiure und ca. 600 cem Wasser
binzufliessen. An der Einlaufstelle tritt momentan Blaufirbung auf,
die bis zuletzt wieder rasch verschwindet. Wird die Chlorentwicke-
lung zu lebhaft, so unterbricht man das Einfliessen der AminlGsung
uod verriihrt den gebildeten Schaum. Bei Verwendung von reinem
Phenylendiaminsalz, dessen Ldsung ungefirbt ist, bildet das Reactions-
product schneeweisse, volumindse Flocken, welche die farblose oder
héchstens schwach gelbe Flissigkeit eifiillen. Man filtrirt sofort und
wischt das Imidchlorid aus bis zum Versagen der Chlorreaction im
Waschwasser. Die auf Thontellern getrocknete Substanz krystallisirt
man entweder aus 70-procentigem Weingeist, oder besser im Extrac-
tionsapparat aus Gasolin um, worin sie sich auch in der Wirme
schwer 10st. Je nach den Verlusten bei der Reinigung schwankt die

1y Diese Berichte 12, 47 [1879]

?) Journ. fir prakt. Chem. [2] 8, 1 [1874)

3) Diese Berichte 13, 1903 [1830) 4) Diese Berichte 36, 2980 [19035)
°) Diese Berichte 33, 43 und 2753 [1903).
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Ausbeute an umkrystallisirtem Imidchlorid zwischen 40 g und 50 g;
seinen Schmelz- und Zersetzungs-Punkt fanden wir bei 1269 wihrend
Krause 124° angiebt.

Es sei hier eine schine und empfindliche Farbreaction von Chi-
nondichlotdiimid, Chitonmonoimidchlorid und anderen Chinonchlor-
imiden erwihnt: diese Verbindungen geben, am besten in Alkohol,
mit Schwefelalkali tiefruthe und blaustichig rothe Losungen, die durch
einen Ueberschuss des Reageus entfirbt werden.

Chinonmonochlorimid. Auf die nidwliche Weige lidsst sich
das Monochlorimid leicht in grossen Portionen mit fast quantitativer
Ausbeuate erbalten. Wir verarbeiteten z. B. 43 g (%10 Mol.) p-Amido-
pheuolehlorhydrat, die mit 100 ccmn concentrirter Salzsiure und einem
halben Liter Wasser aufgeldst waren, und liessen diese Lésung lang-
sam uuter heftigem Rihren und sehr sorgfiltiger Kihlung zufliessen
zum unterchlorigsauren Alkali, das aus 45 g Aetznatron mit 35 g
(stuit berechneter 28.4 g) Chlor!) bereitet war. Das in eigelben
Flocken ausgeschiedene Product wird fast obne Verlust und weit
zweckmissiger als aus Eisessig oder Alkohol, deren Siedepunkt zu
hoeh fiir die leicht zersetzliche Substanz liegt, aus Gasolin umkry-
stallisirt.

Chinondiimiddichlorhydrat, CoH((NII),.(HCI)..

Diz Einwirkung von Chlorwasserstoff auf das Dichlordiimid fibrt
zum salzsauren Salze des Chinondiimids. Bei einer sehr grossen
Reihe von Versuchen wurde entweder trockmes Salzsiuregas einge-
leitet in die édtherische oder benzolische Lésung des Ausgangsmaterials
oder aber die Ldsung des Le'zteren in indifferenten Solventien mit
dtherischer Chlorwasserstoffsiure in verschiedenen Mengenverhiltuissen
versetzt. Dabei erhdlt man mit einem Ueberschusse des Reagens das
Product in fast theoretischer Ausbeute, indessen in unreinem Zustande
und leicht zersetzlich, hingegen bei Anwendung der koapp berech-
neten Menge von Chlorwasserstoff {d. i. 4 Mol.) nach einiger Uebung
annihernd reine Pridparate des Imidsalzes in einer Ausbeute von ca.
85 pCt. der Theorie. Von grosster Bedeutung fiir das Gelingen des
Processes ist der vollkommene Ausschluss von Feuchtigkeit; der ange-
wandte Aether muss natirlich dber Natrinm destillirt und aufbewahrt
werden.

Chinondichlordiimid wird in Portionen von (hdchstens) 10 g in
etwa einem Liter Aether aufgelést und bei Zimmertemperatur unter
Umschwenken mit der erforderlichen Menge (8.4 g) Chlorwasserstoff
in Form einer titrirten dtherischen Losung versetzt. [Die Reaction

1) Aus 302 ccm concentrirter Salzsiure und 46.6 g Kaliumpermanganat.
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tritt unter Entbindung von Chlor sofort ein und die Fliissigkeit be-
giont, sich mit einem Brei von blassgelb gefirbtem Imidsalz zu er-
fislllen. In der Regel pulvrig, zeigt es hin und wieder unter dem
Mikroskop krystallinische Structur (Nidelchen). Nach ungefihr einer
Viertelstande muss man die Ausscheidung an der Pumpe rasch ab-
saugen und unbedingt zur Beseitigung von etwas mit niedergerissenem
Ausgangsmaterial mit sehr viel Aether waschen, dann sogleich im
Vacuumexsiccator iiber Schwefelsiure und Natronkalk aufbewahren.
Mit Vortheil bedient man sich zur Isolirung des von E. Beckmaunn
und Th. Paul!) beschriebenen Filtrirapparates. Nach einiger Zeit
wird das Priparat gepulvert und dann vollends getrocknet. Fiir die
weitere Verarbeitung empfiehit es sich, das Priparat hdchstens einige
Tage lang aufzubewahren: allmihlich erleidet es Verinderung. Das
dtberische Filtrat scheidet beim Stehen 6fters noch weniger reines
Imidsalz und immer etwas Salmiak aus; es enthilt ein Gemenge von
Chlorirungsproducten des Aethers und ferner, abgesehen von etwas
Chloranil, ein schén krystallisirendes Nebenproduct, dessen weitere
Untersuchung wir uns vorbehalten.

Die Producte einer grossen Zahl von Darstellungen wurden un-
mittelbar nach dem Trocknen analysirt und ergaben schwankende
und nur annihernd stimmende Werthe fiir Chlor; sie enthielten zu-
meist etwas zu viel Halogen, und zwar war ein kleiner Theil des
Letzteren nicht direct fdllbar, sondern erst nach der Zerstdrung
der Substanz durch Salpetersiure. Diese Differenzen lassen darauf
schliessen, dass bei einem kleinen Theile der Substanz Chlor in den
aromatischen Kern eingetreten ist. Das Chlorhydrat wurde bei den
Priparaten I, II, 11 nach Carius, bei IV durch directe Fillung, bei
V, VI, VII, VIII nach beiden Methoden, a) nach Carius, b) durch
Fillung, ermittelt.

0.1655 g Sbst.: 22.3 ccm N (11.8% 726 mm). — 1. 0.1897 g Sbst.: 0.2985 g

AgClL — 1L 0.2296 g Shst.: 0.3725 g AgCl. — IIT. 0.1682 g Sbst.: 0.2768 g
AgCl — 1V, 0.2586 g Shst.: 0.3996 g AgCl. — Va. 0.1643 g Sbhst.: 0.2661 g

AgClL — Vb. 0.1691 g Sbst.: 0.2502 g AgCL — VIa. 0.2045 g Sbst.:
0.3324 g AgCl. — VIb. 0.2337 g Shst.: 0.3508 g AgCl. — Vlla. 0.2050 g
Sbst.: 0.3330 g AgCl. — VIIb. 0.3199 ¢ Sbst.: 0.5263 g AgCl. — VIlla.
0.1586 ¢ Shst.: 0.2570 g AgCl, — VIITb. 0.3259 g Sbst.: 0.5174 g AgCL
CsHaNaCla.
Ber. N 15.68, Cl 39.59.

Gef. » 15.28, » L. 3890, I 40.11, IIL 40.69, 1IV. 3821,
»  Va. 4004, Vb. 36.58, VIa. 40.19, VIb. 37.11,
» VIla. 40.88, VIIb. 40.67, VIIla. 40.06, V1ITb. 39.25.

1 Ann. d. Chem. 266, 1 [1891]
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Das Chinonimidchlorhydrat wird in der Wirme bei etwa 200°
missfarbig, dann dunkelgrau, ohne bis 295° zu schmelzen. Es ist
an trockner Luft, also im Exsiccator, einige Zeit haltbar; an feuchter
Luft zersetzt es sich bald, wobei es blaugraue und griine Farbe an-
nimmt. Das Salz wurde stets gelblich gefirbt erhalten; reine Pri-
parate losen sich in recht viel kaltem Wasser klar und so gut wie
farblos auf; mit wenig Wasser geben sie zuniichst grine und brauns
und schliesslich intensiv violet gefirbte Losungen. Allohol 16st mit
dunkelorangegelber Farbe, aber nicht ohne Zersetzung; indifferente
Solventien 16sen das Chlorhydrat nicht.

Besonders charakteristisch ist das Verhalten gegen missig con-
centrirte Mineralsduren; dieselben lésen nicht ganz reine Priparate
immer stark gefirbt, insbesondere treten dann beim Erwérmen inten-
sive dunkle Farbungen auf. Hingegen 18st sich das reine Salz in ca.
10-procentiger Salzsiure und namentlich in 17-procentiger Schwefel-
siure (spec. Gewicht 1.12), wenn man es rasch mit einem Ueber-
schuss von Siure zerschiittelt, farblos auf und die Losung zeigt kurze
Zeit die Reactionen des Diimids.

Beim Erwirmen mit Siuren tritt rasch Zerfall in Chinon und
Ammoniak ein (siehe im Folgenden). Mit concentrirtem, wissrigem
Ammoniak liefert das Salz dunkelbraun-violette Lésungen, die an
Aether unreines Chinondiimid abgeben.

Chinondiimid, CsHs(NH)..

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 misslangen doch anfiinglich
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 Hiilfte der Versuche — bis wir
gelernt hatten, dass das Gelingen der Operation von folgenden drei
Bediogungen abhiingig ist, ndmlich

1. vom vollkommenen Ausschluss von Feuchtigkeit, sowie (beim
angewandten Aether) von Alkohol;

2. von der Vermeidung lingeren Stehens der Liosungen des rohen
Imids, namentlich bei Lufizutritt, also des langsamen Verdunstens;

3. von der Fractionirung beim Krystallisiren des Reactionspro-
ductes, das nur danp in bestindiger Form zu isoliren ist, wenn seine
Verunreinigungen von vornherein in der &therischen Lauge zuriick-
gehalten werden.

Wenn bei der Behandlung des Imidsalzes Feuchtigkeit hinzutritt,
so geht ein Theil des gebildeten Salmiaks in Lésung; die feuchten.
ditherischen Losungen firben sich rasch dunkel und scheiden amorphe.
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gchwarze Producte aus. Lésst man die Imidldsungen unter den ver-
schiedensten Bedingungen, sei es an der Luft oder im Exsiccator, ein-
dunsten, so hinterbleiben dunkelbraun gefirbte Krusten, &fters auch
schéne Krystallisationen, denen die wesentlichen Eigenschaften des
Chinonimids fehlen, nidmlich die Léslichkeit in Aether und der Zer-
fall in Chinon und Awmmoniak beim Behandeln mit Mineralsiuren.
Solche Priparate stellen Polymerisationsproducte des Chinondiimids
dar; ohne weitere Reinigung besitzen sie, wie die folgenden Analvsen
zeigen, anndhernd dessen Znsammensetzung, doch weisen sie stets
¢inen kleinen Chlorgehalt auf, auch wenn man sie frei von Chlor-
ammonium erhilt,

0.1419 g Sbst. )1 0.3395 g COq, 0.0795 g HeO. — 0.0323 g Sbst.: 18.0 ccm
N (18% 718 mm). — 0.1578 g Shst. (nach Carius): 0.0105 g AgCl. —
0.1515 g Sbst. (nach Carius}): 00071 g AgCl. — 0.1289 g Shst. {nach
Carius): 0.0091 g AgClL

(CsH,(NH)2]x. Ber. C 67.83, H 5.71, N 26.46, Cl 0.00.

Gef. » 63.25, » 6.27, » 23.84, » 1.65, 1.16, 1.75.

Unter andern Bedingungen, wenn Lé&sungen des Reactionspro-
ductes zur Trockne verdampft oder zu weit concentrirt werden, ge-
winnt man zwar das Diimid anscheinend rein in braunen Krystall-
nadeln, allein derartige Krystallisationen zeigen eine ungeheuerliche
Unbestindigkeit. Sobald wan sie zu isoliren versucht, verpuffen sie
explosionsartig unter starker Erhitzang, lebhaftem Zischen und Aus-
stossen rithlicher Dimpfe, und zwar mit besonderer Heftigkeit an
echbnen Sommertagen. Auch beobachtet man Verpuffungen beim
Concentriren der Lésungen unter vermindertem Druck, wobei blaue
Wolken von Zersetzungsproducten ausgestossen werden. Die Pro-
ducte der explosiven Zersetzung sind zusammengesinterte, harte und
gprode schwarze Massen, die o6fters metallischen Glanz zeigen;  die
Zusammensetzung ist wechselnd und im Vergleich zum Imid erheb-
lich veridndert; stets enthalten die Massen Chlor, das nicht direct
fallbar ist.

0.1778 g Sbst: 0.0191 g AgCl. — 0.1668 g Sbst.: 0.0124 g AgCl.

Ber. Cl 0.00. Gef. Cl 2.66, 1.84.

Die Explosionsproducte liefern mit Bichromat und Schwefelsiure
reichlich Chinon, sie lisen sich in siedendem Alkohol mit braunrother,
in heissem Nitrobenzol und Anilin mit tiefrother Farbe.

Darstellung des Chinondiimids. Das unmittelbar vor der
Verarbeitung fein gepulverte, salzsaure Salz wird in einer Flasche
von dunklem Glase, deren Stopfen Einleitungsrohr und Chlorcalcium-

'} Die ersten drei Bestimmungen sind mit der nimlichen Substanz auns-
getfhrt.
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robr trigt, in Aether suspendirt, zweckmissig Portionen von 4—5 3
in einem haiben Liter. Unter Kihlen in Kiltemischung und o
wiederholtem kriftigem Umschiitteln leitet man einen lebhaften Strowm
von trocknem Ammoniak ein, bis das (Gas lingere Zeit unverbrauch.
aus der theefarbenen Fliissigkeit entweicht; die Dauer der Operatiou
betriigt etwa 9/, Stunden. Dabei firbt sich das Pulver zunichst griin,
dann wird es briunlich violet. Man Afiltrirt die Lésang moéglichss
schnell und concentrirt sie sofort im Wasserbade unter be-téndigem
Umschwenken des Gefisses, bis plotzlich an der Wandung desselbes
eine ULriunliche Krystallkruste sich auszascheiden beginnt. Zweci-
missig wird die Lésung abermals filtrirt und 5 Minuten lung auf —24°
abgekiiblt. Nun krystallisiit das Product braun gefirbt in volumi-
ndsen, warzenformigen Aggregaten weicher Néddelchen hauptséchlich
an der Gefisswandung aus; die Ausbeute beliuft sich auf 40—45 pCs.
der Theorie. Aus dem dtherischen Filtrat lassen sich schwarz ge-
firbte, grobkrystallinische Laugenportionen isoliren, die leichter ze:-
setzlich sind als die reinen Antheile.

Das Rohproduct lisst sich am besten, wenngleich mit erheblichem
Verlust, durch Umkrystallisiren aus Aether reinigen; man ldst 1 g iu
ca. 100 cem aaf, concentrirt, unbekiimmert um ungeldste Anteils,
unter Zusatz von frisch getrockneter Blutkohle gleichfalls unter cou-
tinuirlichem Umschwenken bis auf 30 ccm, filtrirt die helltheefarbige
Lo6sung und kihlt sie wiederum stark ab. Die neue Krystallisation
(ca. 0.5 g) besteht aus hellgelben, zu Rosetten vereinigten Nidelchen
und ist analysenrein; so gewonnen ist die Substanz frei von Chlor.

1. 0.2015 g Sbst.: 0.4991 g €Oy, 0.1064 g HyO. — 1II. 01293 g Shsc.:
0.3207 g COq, 0.0667 g HyO. — TI1. 0.1128 g Sbet.: 27.0 cem N (129, 712.5 mm).
CoHgNo. Ber. C 67.83, H 5.1, N 2646

Gef. » 1. 67.55, 1. 67.64, » L. 591, IL. 5.77, » I1IL 26.61.

Weisen schon die Loéslickeitsverhiltnisse und die dibrigen Eigen-
schaften auf die einfache Molekalargriosse hin, so fand diesclbe eine
sichere Bestitigung durch die Bestimmung des Molekulargewichts nach
der ebullioskopischen Methode. Die Bestimmungen in idtherischzr
Lésung differirten, da sich die leicht zersetzliche Substanz zu trigs
in Aether 13st, sebr erheblich; der Mittelwerth von fiinf Bestimmungen
ergab die Molekulargrosse 100.8. Geeigoeter fanden wir gereinigtss
Aceton, worin sich das Imid rascher auflést.

Molekulargewichtsbestimmunug in Aceton nach der Siedepunkia-
methode:

1) Fiir die Analysen dienten verschiedené Priparate: 1. war aus Benzot
II und II. avs Aether umkrystaliisirt.
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Aceton 14.65: 0.0635 g Shst.: ¢ 0.071% — Aceton!) 13.45 g: 0.0627 g
Shst.: ¢ 0.0780,
CsHsNs. Ber. M 106.14. Gef. M 106.1, 101.7.

Das reine Chinondiimid ist von leidlicher Bestindigkeit; es ver-

pufit in der Kilte niemals, aber die Krystalle — apscheinend mono-
kline Prismen mit basischer Grondfliche — zeigen nur, solange die

Luft sie nicht beriihrt, ihre hellgelbe Farbe; sie firben sich sofort
vach der Isolirung ockerdhnlich, dann braun und verwandeln sich in
emnigen Tagen in schwarzgriine, unldsliche, héber molekulare Pro-
ducte. Die Substunz zeigt keinen Schmelzpunkt, vielmehr zersetzt sie
gich allmiblich bei 50—60°. Bei starkem Erwiirmen im Wasserbad
iritt Verpuffung ein unter Entbindung alkalisch reagirender, rother
Di#mpfe und Bildung eines kokeihnlichen Riickstundes; heftig explo-
dirt die Substanz beim Betupfen mit concentrirter Schwefelsiure.

Das Imid besitzt einen zwar schwachen, aber charakteristischen
chinonartigen Geruch und reizt zum Niesen; es verfliichtigt sich etwas
it Aetherdampf, sodass sich beim Eindampfen der Ldsungen das
Kihlrohr mit einem dunklen Beschlage bedeckt. Es farbt die Haut
schwarz. In Wasser lést sich die Sabstanz betriichtlich, in Aethyl-
2nd Methyl-Alkohol spielend leicht; wihrend sie sich, wie wir im Fol-
venden zeigen werden, in diesen Lésungen rasch verindert, ist die
Liésung in Aceton bestdndiger und recht bestindig in der Kilte in
ten {iblichen indifferenten Solventien. Das Imid 18st sich leicht in
Crloroform, sehr leicht in warmem, betrichtlich in kaltem Essig-
ither, leicht in Benzol bei Siedetemperatur, sehr schwer in der Kiilte,
ansserst schwer in Petrolither.

In verdiinnter Schwefelsiure 16st sich das Imid mit allmihlich
tiefer werdender, violetbrauner Farbe; gegen Ammoniak verhilt es
¢ich dhnlich wie gegen Wasser. Aus Platinchloridldsung scheidet es
das Metall ab  Mit Pikrinsiure giebt es in iitherischer Lisung eine
dunkelgriine, pulvrige Fillung, Versetzt man die itherische Chinon-
diimidlsung mit Dimethylanilin und étherischer Salzsdure, 20 entsteht
¢‘ne helle Fillung, dann aber auf Zusatz von etwas Wasser momentan
eine intensive Blaufirbung. Dieselbe Indaminbildung beobachtet man
much in grosster Verdiionung beim Versetzen der Aufldsung des Imids
~ger seines Chlorhydrats in verdiinnter Schwefelsiure mit Dimethyl-
anilin.  Mit Phenol geben die sauren Ldsungen Indophenolreaction,
némlich Rothfirbung, welche beim Alkalischmachen in tiefes Blau
wmechligt.

) In Folge der Zersctzliclrkeit der Substanz war die Ermittlung der
&edepunktserhohung bei Aenderung der Conceutration ausgeschlossen.
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Reduction des Chinondiimids.

Trigt man fein gepulvertes Imidchlorhydrat in kleinen Portionen
in salzsaure Zinnchloriirldsung unter Umschiitteln ein, so geht es klar
in Lésung, aus der sich ein Zinndoppelsalz des Reductionsproductes
ausscheidet. Das Zinn wurde durch Schwefelwasserstoff beseitigt und
die Ldsung, welche an Aether nichts abgab, also kein Hydrochinon
enthielt, im Vacuum eingedampft. Dabei hinterblieb das Chlorhydras
des p-Phenylendiamins als braunlich gefirbte Krystallmasse in quan-
titativer Ausbeute; aus dem durch Umkrystallisiren gereinigten Salze
isolirten wir zur sicheren Identificirang die freie Base, welche nur
eine unwigbare Verunreiniguny durch chlorhaltige Substanz aufwies.
Mit Hypochlorit gab das Diamin das wohlbekannte Chinondichlorimid.
— Auch schweflige Sdure reducirt das Imid zu Phenylendiamin; hin-
gegen resultirte bei der Einwirkung von iiberschissigem Natrinm-
bisulfit auf die schwefelsaure Imidlésung ein Gemenge von p-Pheny-
lendiaminsulfosiure und p-Amidophenolsulfosiure, worauf in einer fol-
genden Mittheilung viher eingegangen werden soll.

Hydrolyse des Chinondiimids.

Das Tmid zerfillt beim Erwirmen mit verdiinnten Mineralsiduren
in Chinon und Ammoniak; die Spaltung ist indessen mit einiger-
maassen erheblichen Substanzmengen nicht leicht glatt auszufiibren, da
in Folge von Nebenreactionen tief gefirbte Losungen erhalten werden.
Wir untersuchten die Chinonbildung mit zahlreichen Priparaten des
Imidchlorhydrats, die je nach ibrem wechselnden, fast immer zu 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 ¢ AgCl, entsprechend einem Gehalt von 0.81
und 0.68 pCt. Chlor) von Benzochinon lieferten. Am besten eigne.
sich zur Ausfiilhrung der Hydrolyse Schwefelsiure vom spez. Gewicht
1.120; man erwirmt Portionen von ca. 0.3 g Chlorhydrat mit 30 ccm
Sidure im Wasserbad nur so lange, bis die zunichst farblose Losung
rein goldgelb geworden, kiihlt rasch ab und #thert das Chinon aus.
Die wissrige Losung, welche hiernach farblos sein soll, enthidlt das
abgespaltene Ammoniak. Das Cbinon wurde durch Umkrystallisiren
gereinigt und identificirt.

Umwandlag des Chinonimids in wissriger Losung.

Eine merkwiirdige Verinderung, ihnlich wie sie unreine Pripa-
rate des Imids bei der Verpuffung erleiden, zeigt die reine Substanz
in wissriger (anscheinend ebenso in alkoholischer) Lésung. Ueber-
giesst man das Imid mit viel Wasser, so 16st es sich rasch und klar
auf mit rein hellgelber Farbe, die aber in wenigen Secunden dunkel,
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nimlich braun und braunroth bis kirschroth wird. Nach dem Stehen
fiber Nacht ist in der Fliissigkeit kein Imid mehr nachweisbar. Die
Ausscheidung zeigt in wesentlichen Merkmalen, wie aus der folgenden
Tabelle ersichtlich, Uebereinstimmung mit dem von Bandrowski
durch Oxydation von Phenylendiamin erhaltenen Tetraaminndiphenyl-
p-azophenylen, dessen Beschreibung wir im Folgenden in einigen
Tunkten ergiinzen.

Substanz Umwandlungsproduet des
von Bandrowski Chinondiimids

Beginnt bei 180° zu er-

990) 9210 ¢ weichen, schmilzt bis

2802310 (B) 230° untor Zersetzung zu
voluminésem Theer

Schmelzpunkt .

In der Kalte gelbbraune, | In der Kailte gelbbraune,

Verdiinnte Mineral- | 5, 301 Hitze kirschrothe | beim Kochen blaustichig

sduren Losung rothe Losung
Alkohol In der Wirme mit braun-| Ebenso, mit etwas weni-
0 rother Farbe léslich ger reiner Farbe

In der Hitze mwit inten-

siver, rother Farbe leicht | 1. . .

Nitrobenzol, Anilin  |1dslich, kalt viel schwerer, htCh' il{)lgeSo}{v;Rt;en g;;,l'

gut auskrystallisirend. en ur 156t o
(W.'u. M) 8¢

Mit derselben Farbe los-

Bichromat und Schwefel-
siare

Starke Chinonbildung Starke Chinonbildung

Obwoh! das Umwandlungsproduet des Chinondiimids mit der Sub-
stanz von Bandrowski auch im Koblenstoff- und Wasserstoffgehalt
genau iibereinstimmt (Bandrowski giebt fir ein entwiissertes Pripa-
rat an: C 67.36, H 5.59), so sind die Producte doch nicht identisch,
vielmehr hat das Imid bei der Polymerisation einen Theil seines Stick-
stoffgehaltes eingebiisst. Man beobachtet in der That beim Erhitzen
von Chinondiimid mit Wasser Entbindung von Ammoniak, obne dass
zugleich Chinon wahrnehmbar wird.

Analyse des umgewandelten Imids:

0.1873 g Sbst.: 0.4623 g CO,, 0.0902 g Hy0. — 0.1877 g Sbst.: 34.0 cem
N (149 717 mm).

Gef. C 67.32, H 5.39, N. 22.48.

Zur Kenntniss des Tetraaminodiphenyl-p-Azopheny-
lens. Das hier zum Vergleich herangezogene Oxydationsproduct des
p-Phenylendiamins hat Bandrowsky zwar krystallinisch mit Wasser-
gehalt erhalten, aber wegen der zu geringen Léslichkeit nicht weiter
gereinigt, [Es sei bemerkt, dass die Substanz sich vortrefflich aus
Nitrobenzol uwod aus Anilin umkrystallisiren ldsst. Aus KErsterem
scheidet sich rasch eine reichliche Krystallisation aus, aus Letzterem
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erhiilt man langsamer prichtige, kifergriine, metallisch glinzende
Krystalle. Schmp. 238—238.5° (unter Zersetzung; nach Bandrowsky
230—2319); wasserfrei.
0.1606 g Sbst.: 0.4010 g COy, 0.0823 g Hy0
CisHjsNg. Ber. C 67.83, H 5.71.
Gef. » 68,10, » 5.74.

Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Chinon-
mounochlorimid.

Vermischt man #therische oder benzolische Lésungen von Chinon-
monoimidchlorid unter sorgfiltigem Ausschluss von Feuchtigkeit mit
dtherischer oder benzolischer Salzsiure, weleche 2 Mol. Chlorwasser-
stoff enthiilt, so fillt rasch unter Entwickelung von Chlor ein flockiger,
pulvrig werdender Niederschlag von tiefgelber Farbe aus. Derselbe
ist weit mehr wie das Diimidsalz zersetzlich und besonders empfind-
lich gegen Feuchtigkeit; wir bedienten uns deshalb wiederum stets des
von Beckmann und Paul beschriebenen Filtrirapparates. Die Fil-
long éndert rasch, schon unter Aether, ihre Farbe und wird beim
Trocknen gran; sie verpufft bei gelindem Erwirmen, mitunter auch
spontan bei gewohnlicher Temperatur. In verdinnter Schwefelsiure
168t sie sich beinahe ungefirbt, beim Erwirmen tritt chinonartiger Geruch
auf, aber unangenehmer stechend, wohl von chlorirtem Chinon. Mit
Dimethylanilin giebt die saure Losung eine intensive Blaufirbuog.

Die Analysen ergaben, dass die Substanz weit mehr Chlor ent-
hilt als das erwartete Chinonmonoimidsalz, und dieses Resaltat
inderte sich nicht, als wir weniger denn die theoretische Menge Chlor-
wasserstoff zur Anwendung brachten oder den &therischen Losungen
von vornherein einen ungesittigten Kohlenwasserstoff (Amylen) bei-
mengten. So fanden wir in verschiedenen Priparaten 32.42, 27.74,
32.02, 35, 44 pCt. Chlor, wihrend sich fir Imidchlorhydrat 24.70 pCt.
Chlor berechnet. Das Halogen ist nur zum Theil direct fillbar;
z. B. ergab ein Priparat nach Carias 37.17, durch Fillung 21.43 pCt.
Chlor.

Die beschriebenen Reactionsproducte waren natiirlich kein geeig-
netes Ausgangsmaterial zur Gewinnung von Chinonmonoimid; sie lie-
ferten beim Behandeln mit Ammoniakgas nor wenig Aetherlésliches.
Zum Theil verwandelte sich dieses in braune, amorphe Producte,
zum Theil liess es sich durch Umkrystallisiren reinigen und erwies
sich als Chloraminophenol.

Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N,, Schulzendorferstr. 26.





