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Wir haben den gebildeten Salrniak ausgewnschen und das Chlor 
in  der wieder getrockneten chlorierten Anilinschwarzbase nach C a r i u  s 
bestimmt. 

Unter ganz gleichen Umstinden hat das Anilinschwarz (3-fach 
chinoid) nur 0.22, das hydrolysierte 0.24 o!o Chlor aufgenommen. 

O x y d a t i o n  z u  B e n z o c h i n o n .  
Die verschiedenen Przparate von Schwarz sind nach der in 

unserer letzten Abhandluog ') beschriebenen iviethode mit Bleisuper- 
oxyd und Schwefelsaure zu  Chinon oxydiert worden. Wahrend die 
Ausbeuten bei Bichromat-Schwarz sich in den Grenzen 93-95.5 O/O be- 
wegten, erreicbten die hier angeflhrten Bestirnmungen nur  die untere 
von diesen Grenzen, vielleicht weil die angewandte Wasserkiihlung 
beim Arbeiten im Sommer eine etwas hohere Temperatur ergab. 

Schivarz 

- 
Anilinschwarz (Pcrsulfat) . . 
Anilinschwarz (Chlorat) . . 
Oxydationsscl~warz (Chlorat) 
Warm nachoxyd. Scliwarz . . 
Schmarz sach Green  . . . 
Hydrolysiertes Anilinschwarz 

ingewsnd 

h" 

0.2006 
0.2020 
0.1992 
0."15 
0.1805 
0.2002 

' / ,o-n. Thiosulfat 
,erbraucht 

ccm 

4 1.40 
41.50 
41.00 
41.10 
36.82 
39.80 

berechnet 
ccm 

44.33 
44.60 
44.14 
44.63 
40.00 
44.16 

Cllinon in 
Prozent. der 

Theorie 

93.40 
93.00 
92.89 
92.09 
92.00 
90.00 

698. Richard Wi l l s th t ter  und Heinrich Kubli:  
Ther die Polymerisation von Uhinondiimen. 

(XXI. M i t t e i l u n g  i iber  Chinoide.) 
[Aus Clem Chemischen Laboratorium des schweiz. Polytechnikums in Ziiricb.] 

(Eingegaogen am 18. Oktober 1909.) 
Phenylchinondiirnin *) kondensiert sich leicht zu  einem blauen 

Dimeren, den1 Emeraldin3) FOD W i l l s t a t t e r  und M o o r e ,  das durch 
einen weiteren Kondensationsprozefi Snilinschwarz liefert. Fur das 

I) Diese Berichte 43, 2167 [1909]. 
2, R. W i l l s t a t t e r  und Ch. W. Moore, dieseBerichte 40, 2665 r1907J 
3, Vergl. hierzu die vornnstehende Mitteilung vnil R. W i l l s t i t t t e r  und 

S. Dorogi  in diesem Heit der Berichte. 
26.5 



diinolekulare Iniin waren zwei Atiffassungen nioglich : Die Indaniin- 
forinel (I) oder anilidochinonartige Konstitution (11) : 

Um die Art dieser Icondensation zii bestiniiiien, liabeu wir die 
Polynierisation bei Pheuylchinondiinien init besetzter Parastelle unter- 
sucht, ntmlich bei den] C h i u o n - t o  1 y 1 d i i ni i 11 : 

(;l13./- ~ - \ . N : /  -.\.r\TH, 
\L/ \, --./* 

und der entsprechenden A n  isylverbindung. 
Piese substituierten Imine sind dem I'henylchinondiiinin Bhnlich, 

aber  die Farbe ist bei ihnen vertielt; die Salze des Tolylderivnts geben 
rote, die des Anisylderivats yiolette Liisungen. Bei dem Phenylchinondi- 
iniiu erfolgt die Enieraldin-Bildung sehr leicht, z. B. bei kurzem Aufbe- 
wahren der trocknen Salze oder bei der I3ildung des Imins  i n  niineral- 
satirer Lasung. Unter dieseri Redingringen t,rit,t keine Koudensation bei 
den parasubstituierten Chinonirninen ein, sie erfolgt schwerer. Diese 
Iniine sind ti n f a h  i g zur JCin e r a l d  in  -13ild i i  n g  aberpolymere baben wir 
auch hier durch Einwirkung VOII Chlorwasserstoff auf die inethylalko- 
holische Losung der Iinine erhnlten, i ind  zwar nur  glatt, wenn vie1 
yon dem entsprechendeu Ainidodiplienylamiii zugegen war. Auf diese 
Weise entstehen t r i i n  o l e  k u 1 a r e  Iniine, die vain Enieraldin sehr ver- 
schieden sind. Sie sitid rot gefiirbt und weniger intensiv als Enieral- 
din, ihre Parbe scliliipt bei gelinder 0syd:ition uicht mi;' sie werden 
yon hlineralsauren niclit zu Benzochinon hydrolysiert und beini Er-  
hitzen init Wnsser niclit Zuni Schwarz kondensiert. 

Ein gleichartiges Triineres entstelit atich BUS Phenylchinondiimin 
selbst, und zwnr frei Ton Enieraldin, bei der Einwirkung vou Chlor- 
wasserstoff auf das Imin und vie1 Aniidodiphenylamin in allcoholischer 
Losung. 

Die Reaktion ist wnbrscheinlich n u r  ini Ergebnis, nicht iiii Ver- 
lauf ein Polynierisationsvorgang; sie ist vielmehr eine Kondeusation 
des Imins init zugehorigeni Aniin. Uas Kondensationsprodakt, eine 
Leukoverbindung, wirkt n u f  weiteres Iriiin reduzierend, so da13 das 
Aniin im urspriinglicben Betrage regeneriert wird. 

Die Konstitution der polymeren Iniine ergibt sich nus der Be- 
stimniung des Henzocliinons bei ihrer Osydntion. 
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J V i l l s t i i t t e r  u n d  D o r o g i ' )  haben beobachtet, daIJ Anilinsch\larz 
mit Chromsiiure n i c h  t quantitntir zii Chinon osydiert werden kann. 
Das endstiindige Pben\I ,  dns ist der achte Teil der Benzolkerne im 
Moiekhl, geht \ erloren. Beim Chinonanil: 

maclit dns endstiindige Plieriyl die Iiiilfce des blolekuls nus, und wirk- 
licli entzielit sich die IIiilfte der Osytlntion mit Chronisiiure ZLI Ren- 
zochinon. Nit Rleisuperosyd iind Sch\refels5ure nber verliiuft die 
Oxyclation iu diesen Fiillen qiiantitntiv, u n d  die Metliode ist zur Kon- 
stitiitionsbestinitniitig sehr niitzlich. Die merkwiirdige Verscbiedeu- 
heit zwischen beiden Ox~clntionsmethodeii bestiitigt sich sehr schon 
bei dem ISmeraldin. >lit Chromsiiure gibt es nur drei Viertel der 
nriiglichen Chinonmenge. 1)arnus liiitte man leicht nuf die iinilido- 
chinon-Forniel (11) schliefien Iionnen. Bleisaperosyd liefert nber 94O1 
c!er theoretisch nriiglicheu Chinon-Ausbeute. Hingegen gibt dns Trimere 
bei der quantitntiven Ospdation ni ir  mit 5 yon seinen 6 Arylen Ben- 
zochinon. Emeraldin enth5lt also nur P;trnverkniipFungen, im triineren 
Irnin ist ein einziger Kern orthosubstituiert. Die Konstitution des 
letzteren ist dalier eindeutig: 

N 1% 

Natiirlich hint1 nricli den ?-rimeren der pnrasubstituierten Phenyl- 
chiuondiimine nnilidochinonnrtige Fornleln zuzuschreiben. Aber die 
substituierteii Polymeren sind nicht streug nn:ilog tier Phenylverbiu- 
dung nach tler Fornlel (I): 

NII __ 

C H ~ . (  ).SH .I \-. '\.xIr.c*'x II.NII../--~ ' \ .XH.' / -- .  \.CH3, 
.--' \ / \ II - 

sontiern sie sin([ iinsymrnetriscIi Iionstituiert genlSB der Formel (11) '). 
.inalog tler Phenplrerhindiing wiirde niimlicii {Ins l'olylderivnt mit 

1. 
N . /  !.CH3 

\ I  
\ .. I 

1) Dicse Rcriclite 42, 2154 [1909]. 
2) Die Konstitution ist in1 i i l i r i , p  i l l  Bcziig aiit den f ) r t  tlcr Sulrstitution 

uiit l  tler chiiioiden I3induiig iii<.lit eindcutig, die Fornlel (11) btclit, our cine yo11 

iiiehrcren hlijgliclikeiten der unsymniefrischcn I<outlenstt ioii  dnr. 



zwei r o n  seinen sechs Benzolresten Chinon liefern; es ist aber nur 
ein einziger Benzolkern irnstande, Chinon zu bilden, also frei von 
Orthosubstitution. 

C I I ~  .I-\. NH ./-\. N H ~  \-I L/ 
11. 

E x p e r i r n e n t e l l e r  T e i l .  

11- P h e n  y 1 - a n  i s i  d i n ,  '-'. N H  .(I). OCHs. L/ 
p-Oxpdiphenylamin, das nach A.Cal in  ') dnrgestellt und durchDestil- 

lation im Vakuuni gereinjgt war (unter 12 mm Druck Sdp. 215-216O 
[unkorr.]), wurde in Methylalkohol (92.5 g in 170 ccm) geliist und mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Dimethglsulfat (70 g) versetzt. 
Dann trugen wir 200 ccrn 20-prozentiger Kalilauge unter gelinder 
Kiihlung irn Laufe einer Stuude ein, so daIJ die Reaktion irnrner al- 
kalisch blieb. Zusammen mit rnethylschwefelsaurern Kalium schied 
sich ein Teil des liethylathers aus und der Rest bei vorsichtigem 
Verdunnen rnit Wasser. Nach dem Urnkrystallisieren nus Holzgeist 
war das Methoxydiphenylarnin rein in einer Ausbeute von 70°/0 der 
Theorie; es bildet dunne, glanzende Prismen vom Schrnp. 105O (korr.) 
und dem Sdp. 195O unter 12 rnni Druck. 

0.1508 g Sbst.: 0.4333 g CO,, 0.0884 g HsO. - 0.2136 g Sbst.: 14.1 ccm 
N (180, 716 rnm). 

ClnH13ON. Bey. C 78.35, H 6.58, N 7.04. 
Gef. )) 75.35, 6.56, 7.14. 

Das Plienylanisidin ist i n  vcrdiinnten Sauren kalt unltislich, heil3 
schwer liislich und in den meisten organischen Solvenzien in der 
Hitze sehr leicht, ltalt ziernlich schwer liislich. Z. B. lost. sich 1 g 
in 2.5 ccm Alkohol beim Sieden, in  50 ccm bei Oo. 

Das Ni  t rosamin  entstcht qaantitativ bei der Einwirkung yon Nitrit 
und Salzsaure auf die alkoholische Losung der Base. Es ist kalt leicht liis- 
,lich in :ither und Benzol, ziemlich schmer in Methylalkohol, schwer in Li- 
groin, sehr leicht in diesen Solvenzicn in der M7arme. Hellgelbe Prismen 
vom Schmp. 830. 

0.1474 g Sbst.: 0.3696 g Cog, 0.0717 g HaO. - 0.1520 g Sbst.: 16.9 ccni 
N (160, 719 mm). 
~- 

l) Diesc Berichte 16, 2799 [1883]. 



C1,Hlp02XP. Ber. C: GS.SS, H 5.30, X 12.29. 
Gef. D G8.39, P 5.47, * 12.40. 

p - N i t r o s o - p -  p h e n y 1 x n i s i  d i u , N O .  Cg 111. NIl  . CG H, . OCIIa. 
Zur  linilagerung nach 0. F i s c h e r  und 1:. I-Iel)p wurde dns 

Nitrosaniin in atherischer Loaung (20 g i n  200 ccni) unter guter Ii i ih- 
l u u g  Iangsani 'niit konzentrierter xlkoholiaclier Salzsiiure (80 ccmi 
rerniisclit und nach dem Sttfhen iiber Kaclit i i i  eirier AAusbeute von 
uber 60Oi0 der Theorie das ausltrgst,nlliaierte Chlorhydrnt des ))-Xi- 
trosok6rpers isoliert. .Die freie Nitrosorerbiodung wurde durcli Ldseii 
des Salzes in 2-71. Lnuge und Fiillen niit I<oblensliiire dxrgestellt uild 
aus Holzgeist urii1;rgstnllisiert. Sie bildet stnhlblaii~l~i,iizeride, i n  der 
Dtirchsicht olivgriine bis braune Prismen voni Sclinip. 1 G 5 O  (korr.). 

h' (14.50, 724 mm). 
0.2006 g Sbst.: 0.504G COP, 0.0956 g 1130. - 0.1s-22 g Sbst.: 40.5 ccI11 

C ~ ~ H I ~ O ~ N P .  Ber. C 6 8 . 3 ,  11 5.30, N 12.29. 
Gef. x GS.60, )) 5,3& )) 12.51. 

Die Substnnz ist in der Kiilte in Alkohol, Ather uud Benzol 
ziemlich scli\\rer, i n  Ligroin sehr schwer loslicli, zieinlich leicht i n  der 
WBrme; die alkoholische Losuug ist bra ungelb, die benzolische griin- 
gelb; konzentrierte Schwefelsarire lost rnit dunkelblauer Farbe. 

Die Nitrosoverbindung liefert bei der Recluktiou mit alkoholiscl~eni 
Sch~efelaninioniuin das p -  A in i n o  - p h e n y 1 a n  i s  i d i n  vvni Schmp. 102", 
welches bereits vou P. J a c o b s o n ,  11. J a e n i c l i e  untl F. 3 I e y e r ' )  
aus Uenzolhydrazoanisol diircli ?)-Seniidin-Unilngeruii~ erlinlteu wortlen 
ist. Die Rase siedet unter 12 nini Druck Lei 2:IY". 

N (20°, 747 mm). 
0.1453 g Sbst.: 0.3968 g ( 1 0 2 ,  0.0900 g 1 2 0 .  - 0.3074 R Sibst.: 36.S3 C C I ~ I  

Cl3Hl4ON?. Ber. C 743.5, 11 G.59, K 13.0!.. 
Gcf. )) 72.97, )) 6 . i9 ,  )) 13.04. 

- 
\ i -  

C; h in  o n - p  - a n i s  y 1 d i i tu i u , S I I :  ,, ) : S . ( , . OCfI ,. 

D as A ni in o p hen y lan isi d i n \v i  rd 1 ei ch t e r z ti r ch i  I I  o i,:l e 11 V er b i 11 d u I I  g 
osydiert  als Amidodiphenylnmin. Wir ldscn die I h s e  i n  grit getrock- 
netem At,her (4 g in 400 ccni) u n d  schiittrln sie init tlem unch tleri 
friiheren Vorschrifteu hergestellten Silberosyd (ails 16 g N:tr:it) und 
niit Nntriumsulfnt eirie Stunrle Inug an der Maschine. Die Fliissiglieit 
farbt sich sofort stark nn,  sie wird ornngegelb. ])as Filtrnt wird ni i f  

20 ccm eingeeugt und abgekiihlt; dnun kryst:tIlisirrt ,]:is Iniin scliiin 
aus (3.5 g); es wird auf den1 Filter niit nenig nbstilu:eiii Xtiier, dnun 

~ ~ 

I) Diese Bericlite 29, 2684 [ISYGJ. 
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mit Petrolather gewaschen und aus trockneni Gasolin (Sdp. SO-SO0) 
umkrystallisiert. Es bildet gllnzende, flache Prismen, die zu Rosetten 
vereinigt sind. Die Krystalle sind goldgelb, ahnlich dem Diazoamino- 
benzol, in der Durchsicht unter dem Nikroskop sehr hellgelb; die 
Pulverfarbe ist ockergelb. 

0.1609 g Sbst.: 0.4328 g C@Z, 0.0797 g HsO. - 0.1344 g Sbst.: 15.84 ccm 
N (180, 733 mm). - 0.1764 g Sbst.: 20.98 ccm N (16O, 723 mm). 

Schmp. 7 1 -72O. 

C13H1ZONZ. Ber. C 73.54, H 5.70, N 1322. 
Gef. D 73.36, )) 5.54, )> 13.00, 13.18. 

I m  Exsiccator ist das Imin jahrelang haltbar, es farbt sich rnit 
der Zeit nur oberflachlich dunkelbraun und schwarz. Auf der Haut 
ruft die Substanz violettschwarze Farbung hervor. 

Das Imin lost sich in der Kalte in Ligroin und Petrolather schwer, 
ziemlich leicht beim Sieden, in Ather, Alkohol, Benzol und Ctiloroforrn 
schon kalt leicht. Mit konzentrierter Schwefelsaure gibt ee eine dunkel- 
blaue L6sung; beim Kochen rnit verdunnter Saure entsteht Benzochinon. 

Das Anisylchinondiimin lost sich in Wasser schwer mit 
orangegelber Farbe; aus der frischen Losung 1aBt es sich unrerandert 
aussalzen. Beim Verreiben rnit Wasser verwandelt sich das Imin, 
indem es vorubergehend gelost wird, in eie krystallisiertes Hydrat, 
das im lufttrocknen Zustand 1 Mol. Wasser enthalt. 

I. 0.2241 g Sbst. verloren i m  Vakoumexsiccator 0.0189 g Ha@. - 11. 
0.3846 g Sbst. verloren 0.0316 g HzO. 

H y d r a t .  

CI,H1aONs + HaO. Ber. H20 7.83. Gef. Hz@ I. 8.43, 11. 8.22. 

Das Hydrat kryetallisiert ahnlich wie das Imin, ist aber hcller 
geSarbt; sein Schmelzpunkt liegt bei 49O. 

Wenn man die waBrige Losung d e j  Diimins uber Nacht stehen 
liifit, so vertieft sich ihre Farbe, und es scheiden sich hellbrnune 
Krystalle des Mouoimins ab. Dieses bildet, aus Gasoliu umkrystal- 
lisiert, grunlich schillernde, rhombenf6rmige Tafeln vom Schmp. 84O; 
das Pulver ist blaulich braunrot. Das Chinon lost sich rnit braunroter 
Farbe sehr leicht in  Alkohol, Ather, Benzol, leicht in Petrolather. 
Konzentrierte Schwefelsaure wird dunkelblau gefarbt. 

0.2221 g Sbst.: 0.5959 g COZ, 0.1039 g HzO. - 0.1666 g Sbst.: 10.20 ccm 
N (17O, 731 mm). 

GaH1~@2N. Ber. C 73.20, H 5.20, N 6.58. 
Gef. 73.17, )) 5.23, 6.70. 
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C h i n o n  -p-  t o 1 y 1 d i i ni i n ,  HN:/--\: N ./-\. C&. \:-:/ \-./ 
Der  nanilichen Osydation piit Silberosyd in  Ather wie das Anisyl- 

derivat wurde das p-Aminophenyl-1,-tolylamin unterworfen, das wir aus  
seiner Sulfosaure’) nach der  Methode YOU F. U l l m a n n  und R. D a h -  
m e n ? )  gewonnen haben. 

Hinsichtlich der Geschwiudigkeit der Osydation stebt das ,Tolyl- 
derivat zwischen Phenyl- und Aniaylverbioduug. Das  niimin konimt 
aus der konzentrierten iit,herischen Liisung bei tiefer Teniperatur in 
blaulich glaozenden, braunen ICrystallen heraus; durch Umltrystolli- 
sieren nus trocknem Benzol erhalt man es in Drusen briiunlicligelber 
Prismen, die nnter den] Mikroskop sehr hellgelb erschehen. Die 
Farbe des Pulrers  ist hell brhunlichgelb, die der  Losungen gelbbraun. 

Dns Tolyldiimin ist schwer liislich i u  kaltern Wasser, etwas 
leichter in heiBeni, ziemlich schwer iu Ligroin, leicht in Alkohol, 
Wther und Aceton schon i n  der ICalte. Konzeutrierte Sch\vefelsaure 
lost die Substanz rnit roter Farbe, die wiildrige Liisung des Iniiiis wird 
durch eine Spur  S u r e  rot gefiirbt. - Sclinip. 114O. 

0.2400 g Sbst.: 0.7280 g COz, 0.1397 g HzO. - 0.1620 Sbst.: 21.45 CCIII 

N (?lo, 721 mni).  

C I 3 H 1 2 ? ; 2 .  Her. C 79.53, II 6.17, N 14.30. 
Gef. )> 79.73, )) 6.25, )) 14.23. 

- 

c 11 i t i  on - p  - to  1y I m o n o i 111 i n  , o :’ -‘,: N . (-- ’>. C H ~ .  \=-J / - _ -  

Dns  Tolyldiiniiu wird schneller hydrolytisch gespalten als die Anisyl- 
verbindung. Das fein gepulyerte I m i n  gibt beim Scliiitteln mit warniem 
Wasser (1 g rnit 300 ccm) eioe gelbe Liisung, die sicli b:dd rot fiirbt 
und schon in einer Stunde das AIonoirniu in hell rotbrauuen, vierseitigen 
Prismen auszuscheiden begiiint. Die Krystnlle schrn-elzen bei SO -83.5’ 
und iindern beini Umkr.ystnllisieren nus Gasoliri ibren Schrnelzpunkt 
nicht. Dic Farbe des Pulvers ist gmn:itrot. Ilns Chinon ist in den 
Alkoholen, ;ither, Benzol, Kisessig leicht liislich, in kalteni Ligroin 
schwer, in IieiUern auch leicht. In konzentrierter Schwefelsiiure liist 
es sich mit blaulichroter Farbe, die rasch in braunrot timschliigt; 
durch I’erdiinnen entsteht eine gelbe Liisung, die beiiii K o c h e ~ ~  unter 
Bildung von Chinon entliirbt wird. 

1)  ~ i i r  die IrennciIicIic f b e r ~ n s s u n g  des I’riiparates sinct wir dcr ilktien 

2, Diese Berichte 41, 3744 [l90S]. 
gesellscliaft fiir Aiiilinfabrikation in Berlin ZLI Dank verpElic:itrt. 
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0.1555 Sbst.: 0.4596 COz, O.OS27 g 1-120. - 0.1726 g Sljst.: 11.3 CCIII 

N (1S.50, 729 min). 

C131.1110N. Ber. C 79.14, €1 5.63, X 7.11. 
Gef. )> 79.07, )) 5S1, * 7.20. 

l h r c h  Zinncblorur wird clas Monoimin zuin ~ - 0 s y l ) h e i i y I - p - t o -  
l y l a m i n  reduziert, dns rnit der n n c l i  A .  I I x t s c h e k  u n t l  A.  Z e g n ' )  aus 
11 ydrochiuon r i n d  1'-ll'oluidiu erhnlteuen Verbinclung  om Schmp. 1?2O 
identiscli ist. 

D i e  1111 i  n s a1 ze.  
Un ter gleiclien Be- 

dingungen entsteht aus Plienylchinondii~iiiu das Moiiuchlorhpclrat, aus  
der Anisylverbindung Bischlorhpdrat. Die trockne iitberisclie Losuog 
cles Irnins gibt init vie1 oder weiiig iitherischer ClilornnsserstoffsiiLire 
eiue I"iillung von rotbraunen Flocken. Das Salz l6st sich in Wasser 
leicht iriit blaiivioletter Farbe untl gibt auch niit Alkohol, Aceton und 
f;hloroforin dunltelblnue Liisungen. Die L6siingen zersetzen sich 
rnsch ; durch iiberschiissige verdunnte S:ilzs&ure wird die Fiirbnng 
nicht geiindert, konzentrierte SBure bringt sie sofort zum Verschwinden. 
An der LuFt veriindert sich das Chl*rliydrat  rascb, es wird dunkel- 
brnun und unliislich, langsam rcriindert es sich in iihnlicher Weise 
ini Essiccator. Aus den1 frisch dnrgestellten Praparat  lafit sich durch 
Kiuwirltung \'on Amnioninkgas auf die buspension in i t h e r  die Imin- 
base in unreiner Form wieder isolieren. Fiir die Analyse war die 
Substanz venige Stunden im Ihsiccntor getrccknet. 

030Yti g Sbst.: 0.3050g A g C l  (nncli ( :ariu.) .  

C h i n o  u to1 y 1 d i i  m i  n - b i s - c h l o  r h y (1 r R t. 

C h  i n  o n  an i s y  l d  i im i n  - b i  s - c h l o r  b p d r a  t. 

C131112ON2, 2HCI.  Bcr. (11 24.57. Gcf. C1 24.41. 
Mi-, uberschussigern 

Clilorwasserstoff gibt die Ltherische Lijsnng des ImIns gleichfalls Bis- 
clilorhydrnt, eine griinliche Fiillung, die beim Trockten ein rotbrauncs 
Pulver gibt. 

0.2504 g Sbst. (im Vakuum zur Kunstanz getrocknet): 0.2028 g AgCI 
(nac.11 C a r  i us ) .  

C I 3 1 l 1 2 p T p ,  2HCI. Ijer. ( ' I  26.37. Gef. ( ' I  25.21. 
Wenii man das Imin mit uuzureichenden Rfengen Chlorwasserstoff 

fiillt ( l / 2  hlol. wurde nngewandt), so fillt l l l o n o c h l o r h y d r a t  in rot- 
braunen Flocken RLIS. Ein Praparat  (1) wurde ganz kurz, ein zweites 
z u r  Konstanz im Vakuum getrocknet. 

(nach ("arius).  
I. 0.2053 g Sbst.: 0.1407 g AgCI.  - 11. 0.1872 g Sbst.: 0.1164 g AgCl 

C13H12pTZ, II(II. Bet.. ('1 15.25. Gef. ( : I  1. 16-71, 11. 15.38. 
- - ~ ~. 

I)  Journ. f .  prnkt. Clieni. [.21 33, 224 [lSSS]. 
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Die beiden Salze lijsen sich :iuch iiach dein Trocknen iin Essic- 
cntor rot i n  IYnsser, sowie i n  Alkohol u n t l  Aceton. Die Yarbe ist 
safrnniniilinlich, etwns blaustichiger. 

Atif der J3ildung solcher Iniinsnlze bernhen tlie von 1’. J a c o b s o n  I) 

bcobachteteu Farbreaktionen der p-Semitline. 
Die hescbriebenen cliarnl~teristisclieii Fiirbungeu tler Salze sind 

11 o loch i no id e r X n t i 1 r . In] C; egen s:t t z z LI tl e n ii I  erich in oid e 11 S n lzen ’j, 
z. H. tlem Rot und Blnu von W u r s t e r ,  besitzen sie iiur eine g-eringe 
Farbintensitiit, verglichen niit \v:ihreri Yarbstoffen ; die Angaben fiir die 
1:iirbungen beziehen sich n u r  niif  stnrke Losungen. Die Liisuugeu 
tirigiercu nicht, die S:&e zeigen keineu inet:illisclien Glnnz. 

Dafi die Farbungen den Iininen selbst eigen sind u n t l  nicht etwa 
v o n KO II den sat iu  II s prod u k ten 11 e r r  urger 11 fen \Y erd en , erg i b t R i  ch bei 
der  Retluktion in saurer Liisung, n.elclie die bereclinete IIenge Ziun- 
cblorur erfortlert. Ails den entfiirbteu I,6sungeu lixben wir die 
verschiedrnen Ariiitlodi~~benylnrnine i n  cjunntitatirer Ausbeute rein 
isoliert 

Sowohl bei ctieser Reduktion der Iniinsnlze, \vie bei der Oxylation 
der Amine lafit sich die Bildung inerichinoider Verbindungen beob- 
achten; aber diese unterscheiden sich h u g e  nicht so nuifiillig ron  
den liolocliinoiden, wie i n  der  Reihe der alphylierten p-Dinmine, \YO 

tlie chinoiden Salze farblose Losungen liefern. 
Bei der Reduktion des Cbinontolyldiiniins geht die rote Farbe 

zuerst in blau iiber, und d a n u  tritt Entfirbung eiu. 1111 eri ten Beispiel 
fiir die Titration war die Salzlosung nnch Zufiigen YOU 20 ccm %inn- 
cbloriir blaristichig rot, rnit 30 ccm riitlich \riolett, mit 40 ccni triibe 
violett. 

Umgekehrt wird Alninophenylanisitlinsalz niit xvenig Oxydations- 
nlittel, z. I< .  Bromwasser, blau, mit mehr riolett uncl die Tnlylrerbiii- 

- ..~ . 

1 )  P. . J acobson ,  17. C. F c r t s c h  und W. l<’isclier, die-c lkr ic l i tc  2c, 

z, It. I l ’ i l l ~ t i i t l e r  ui i t l  J. P i c c n r t l ,  tlicse 1:erichte 41, 15.58 uiid 324.; 
690 [1893]; 1’. J a c o I ) s o n ,  Ann.  (1. Clicm. 2857, 97, 13.5 [1893]. 

[19OS]. 
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dung zuerst blaii, clann rot. In diesem Fall wiirtle die 1,osung des 
A m i n d z e s  mit  

0.3 St. Brom blanstichig riolett, 
1.0 B rotsticliig hiolett, 
1.5 I) blaustichig rot, 
2.0 )) carininrot. 

I ) ie  Parbe der Pluasigkeit war am intensivsen mit 1-1.5 Atonien 
Brorn, bei der Bildung des liolochinoiclen S h e s  war sie aufgehellt. 

P o 1 y ni e r i s a t i o n d e r a r 1; I i e r t e n C 11 i n o n d i i m i n e . 
?' r i m e  r e s P h e n  j 1- c h in  o n  d i i  in i n , 

N . CGITj 
I ) ns  trinioleknlnre Imin entsteht bei der Einwirkung von Chlor- 

vasserstoff auf dns Cemisch des PLenylcliinondiimins mit uber- 
sdiiissigeiii p-Aniidodiphenjlarnis in zienilich reinem Zustand; es ent- 
halt linter dieseu Bedingungen niclits ron den 1)-Kondensationspro- 
tluliten des Imins, welche der Emeraldin-Keihe angeharen. 

Die nach der Angabe ron W i l l s t i i t t e r  nnd Moore ' )  darge- 
stellte Htherische IniinlGsung a u s  10 g Aiiiitlodi~~heuylamin wnrde auf 
200 ccni einged8,mpft n n d  niit der Liisiing von 20 g des Aniius in 
100 ccm Jlethylalkohol rerinischt. Die Kondensation bewirliten wir 
durch Versetzen niit 100 ccui *,'?-n. Salzsiiiire 7.iuter Unischiitteln u n d  
Iiiihlen ; die Pliissiglteit Lrbte  si-h dunkel blnurot. Kacli einer lialbeu 
Stunde fiigten wir 50 ccni konzfntrierte S d z s h r e  u n d  500 ccm Wasser 
Iiinzu, destillierten den l'itlier :ib und rrliitzten weiter bis fast Z u n i  

Sieden; dabei trnt der Geruch 7 0 1 1  Benzocliinon nicht nuf. n i e  Aus- 
scheidiiug \ w r  dnnii dunkelgriin untl Feinpulvrig ; zur Beseitiguiig \ o n  
beige in i scli t e ni A ni itlotli p he n y In  11. i u sa lz ge n iig t e z \Y eim a1 ig es A LI s k oc h en 
niit Siiiire. Die Ausbeute betrug stets cn. 10.5 g (Theorie 11.3 g 
l~ichlorliydrat) .  Beim CbergieWen tles Salzrs n ~ i t  vie1 ;ither und 
Scliiit,teln iiiit konzentrierteni Aninioniak gelit die B:ise bis nut einen 
geriogen Itiickstand niit intensiv blauroter l.'nrl,e in den Ather. Sie 
ist in deni roheii Zustand schwierig krystallisierbar uud wird vorteil- 
haf t  durch noclinialige l%erPiihrung iu eiii Snlz gereinigt. \Vir 
schiitteln die rolie Aiitlierlosung niit eiuriri 1,iter ' l / lo-Salzs~ure durctl 
iintl beseitigen die br:iungefarbtz, iitherische Sciiicht so vollst~andig \vie 
~ _ _ _  

') Diesc I?erii:lite 40, 2672 [1907]. 



4145 

nuiiglich; d:rnu wird das bliiue, flocliige Salz abfiltriert nnd  daraus 
oline Trocknung in iitherischer Suspension die Base freigemacht. Sie 
ist nunniehr schwer lijslich: n u r  ein l’eil geht in i t h e r  iiber, ein an -  
derer Teil scheidet sich sogleich nrit fast dem richtigen Schmelzpunkt 
aus. Die Atherlosung liefert beim Stehen nocli eine reine Krystalli- 
sation, in der Mutterlauge ist die Substanz stark verunreinigt. Das 
krystallisierte Imin ist weit schwerer loslich, als das aus den] blauen 
oder griinen Salz frisch isolierte; noch vie1 starkere LGs.ingen u n d  
iiiehr blau gef5rbte gibt das Roliprodiikt bei tler ersten Isolierung ails 
tlem Chlorhydrat. 

Die krystallisierte Substnnz gi0t ein braunrotes Pulver und lost 
sich in den meisten Solrenzien mit etwas Graunstichig roter Farbe, 
iincl zwar schwer und selir trage in Ather, Henzol und Chloroforiii in 
der  ICHlte, betriichtlicher beinr Sieden, ziemlich leicht in Aceton, 
Anilin, Nitrobenzol; sie ist unloslicli in den Ligroinen. Zuni Um- 
krystallisieren ist Xplol geeignet, aber das Iinin krystallisi?rt daraus 
mit so fest gebundeneni LGsuugsniittel, daIJ dieses selbst bei tage- 
lniigetn Erhitzen auf 1 loo unter 10 ntui Druck nicht nbgegeben wiirde. 
Die Gewichtsabnahme war dabei nur  sehr geringflgig. Da mi t  reiueiri 
Xylol gearbeitet murde, ist ein Gehalt von I/? 3101. Krystallxylol wahr- 
sclieinlich. Die I<rystalle sind rhombenfcirmige ?‘%felchen, oft spindel- 
fiiriiiig gerundet u n d  oft zu  S c l i ~ r a l b e i i s c l i ~ r a n ~ - ~ ~ ~ i l l i n g e n  vrrwachsen. 

h’ (16..j0, 723.5 ccm). 
0.1830 g Sbst.: 0.5359 g CO,, 0.0962 0” H?O. - 0.2536 g Shst.: 35.1s cclil 

C ~ G H ~ ~ X G  + ‘ / ~ C S  H l o .  B c ~ .  C 80.08, H 5.88, N 11.03. 
Gef. B 79.87, )) . M Y ,  x 14.10. 

Frei von Losuogsniittel, nuch bei Verwenditng der sglolhaltigen 
Substanz, wird das Polgn~erisationsprodukt durch Umkrystallisieren 
nus Naphthalin erhnlten i n  stark griiu glanzenden, brauneii Blattchen. 
Kach dem Erstarren der tiefroten Losung in Nnphthalin wird (Ins 
Liisuugstnittel durch Auskochen nrit Petrolather beseitigt. 

Co?, 0.0845 g 1120. - 0.1963 g Sbst.: 27.9 ccin N (19.50, 721 mni). 
0.1816 g Sbst.: 0.5276 g CO?, 0.0598 g HzO. - 0.1669 g Sbat.: 0.4854 g 

C ~ G I ~ ~ O N ~ .  Ber. C 79.08, 1I 5.53, N 15.39. 
Gef. 2 79.23, i9 .32,  )) 5.54, 5.6S, )) 15.3 i .  

3Iolekular~ewicl i tsbest i i i i i i~~in~ nach der Itryoskopiechen Mcthotl.: i n  Kaplr- 
tbal in  (lionstante 70) und in  p-Toluiclin (Konhtantc 51.1). 

I. 15.00 g Naplithalin, 0.5.i26 g Sbat.: c =0.3190. - I[. 17.90 p p-’rolui(lij1: 
0.1S48 g dbst.: c = 0.100”. 

hlolekularge\\.ichtsbeatiiniiiuiig nach der c l~ul l ioskupischc~~ Afctltode i n  

111. 19.00 8 (:hloroforni, 0.5467 g 8b-t. (l\‘ohl~rod~~kt): c = 0.0830; 0 .36~0 
Cliloroforiri (35.9). 

Sl1st.: c = 0.1220. 
c ( 3 i h 0 & .  Bey. 3f 516. G d .  h l  I. 5 X j  11. X i ,  111. 561, 370. 



4146 

Dns trimere Imin schmilzt bei  212-213O (korr. 217-21S0), e s  
veriindert sich beini Schmelzen und wird z u m  l e i 1  unlijslich. 

I?ie Substanz 16st sich in Eisessig sowie in t t t - I h s o l  rnit sch8n 
blntier Fnrbe, in konzentrierter Schwrfelsiiure rijt.lich brnun ; die F a r b e  
tlieser 1,ijsiing schlligt bei gelindem Erwiirnien in tiefblau urn. Bei kurzeiii 
l iocllen niit l i - p r o x .  Sch\vefels:ture bleibt dns Imin unveriindert, auch 
bei stuntlenlnngerri Erliitzeri mit Wasser  ini Einschluf~rohr  auf 170”. 
1)urch Zirtnchloriir wird die Yerbintlnrlg zur  Leukobnse reduziert, von 
Hleisiiperosyd i n  ein brxunes @..r~tlntionsprodnkt verwandelt. 

M o i i o ~ ~ h l o t ~ l i y ~ l  r a t .  h u s  tler ;ithcrischen Lii.sung tles Iniins wild t1urc.h 
sclii. vc>nliinntc: &iI/*iiiirc ;‘‘/IO) tlas AIonochlorhytlrat gefillt, e:n Llaues l’ulver, 
das .i(.li iii ; \ l I i ~ l ~ ~ ~ l  r i i i (1  .\cctuii niit blauer l?ar l~c  liist. 1)as Aiialysen- 
prip:irat I i5t i i i t  I<\-hit .c. : i toi ,  11. bei 1000 gctrocknef wortlcn. L)ns Mono- 
,.hlorliydr:it cnt,*tclit nuc,li :IU- (Ict i i  xwrei*iluriFcn Salz tliirc.1) 1)issrizintion beitn 

I ri~c.l;n(hn in (let. IVirnic  (1’r;Ii:irnt YII). 

- 111. 0.1550 y Slist.: 0.0377 g ;\;CI (alle nnch Cnrios!. 

, .  

I. o.2is-L g si lbt . :  0 . 0 5 ~  g . \gci .  - Ir. o.isio 5 siIst.: (J.(MS g Agci.  

Cns L l a o N s ,  HC1. Eel’. CI 6.0s. Gcf. (‘1 1 .  5.91. 11. 6.15, 111. 6.01. 
P, i..-cli l i i r l i y  tl r a f .  lloppcltnormale Salzsiiure fiillt aus den liisungen 

(Icr I h s e  (Ins tSi~~~lilor~li)tlrat nls griines I’iilvcr xus, das sicli blaugriiu i n  
Alkohvl u n d  : \( .c~t~oi i  I&- t .  

0.2408 c Slllt. (iin V a k u o n i e s ~ i (  wtor zur lion?;t:inz gctrockuct): 0.lOSS fi 
.\: ( ‘I. 

C3,,H3,,NG, 2 II(.I. lh,r. CI 11.4.;. Gef. CI 11.15. 

T r i  ni e r e s  To 1 y 1 -cli  i n o 11 d i i m  in .  
J)ie konzentrierte Atherliisung (20 ccm) tles Irnins ails 7 g Amino-  

~~Iienyltoli i idin *:erniischcE wir niit tier Liisung von 14 g des Amins 
in 7 0  ccm Holzgeist und tragen unter guter Iiiihlung 7 0  ccm ‘/s-n.  
SnlzsCiure ein. I?ie hellbraune Fliissigkeit \Tirtl sofort blau uutl  
scheidet einen sicli zusamnienballenden, dunklen Nietlerschlag aus. 
S a c h  einigen Minuten wird konzentrierte Salzsaure (25  ccm), danach 
warmes Wnsser zrigefiigt und zum Sieden erhitzt. Das Auskocheo 
rnit SBure wird drei- bis vierma1 wiederholt, bis beim Alkalisch- 
niaclien kein Amin mehr nachgewiesen werden kann. Die Ausbeutc 
a n  dern Polymerisationsprodiikt ist mehr als die berechnete, weil e s  
unreiu ist ;  nus den sauren Ausziigen werden a. 12.5 g Aminophenyl- 
tolylamin zuriickgewonnen. 

Das trimere Iniin wird aus  dern rohen Chlorhydrat niit Ammoniak 
freigemacht und gereinigt (lurch Fiillen aus Chloroformlosung durch 
Petrolather und durch Umkrystnllisieren am Benzol-Gasolin-~~lischung 
sowie aus Benzc~l allein. Es ltrystallisiert in kupfrig gliinzenden, hell 
rotbrnunen Prismen, die unter den] J l ikroskop je  nach de r  D icke  



hellgelb bis britinlicli erscheinen. Sie beginnen bei l S O o  z u  erweichen 
and schnielzen bei 1S2-l,43° (liorr. 187O). 

0.18i3 g Sbst.: 0.5458 g CO2, 0.1054 g H20.  - 0.1552 g Sbst.: 0 5107 g 
C02, 0.1040 g HaO. - 0.1903 g Sbst.: 24.7 ccm N (19.5O, 7 2 i  mm]. 

C39Hec&. Ber. C 79.53, H 6.17, N 14.30. 
Gef. )) 79.47, i9.62, )) 6.29, 6.28, )) 14.15. 

~ ~ o l e k u l a r g c ~ i c h t s l ~ e ~ t i n i ~ ~ ~ ~ ~ n ~  nach dcr ebullioskopischen Mctliotlc i i t  

13enzol (Konstante 26.7) uiitl i n  C’hlorotorm (35.9). 
1. 1S.N g Benzol, 1.2537 g Sbst.: c =- 0.2900. - 11. 17.20 g Benzol, 

1.1457 fi Shst.: c=0.28”O. - 111. 20.20 g Chloroforin, 0.56iO g Sl)st.: 
c = 0.170O. - 1V. 22.50 fi (.’hlOroforli1, O.414.’1 fi Sl)>t.: c -= 0.121”. 

C39H3,jW~. B c ~ .  hI  5S5. GeF. BI I .  627, 11. 631, 111. 593, 1V. 586. 

Dns trirnere Imin gibt ein rotbraunes Pulver und carminrote 
Losungen. Es ist in Benzol, Chloroform untl Aceton kalt leicht, warm 
sehr leicht liislich, in  Ather und Alkohol auch beini Kochen ziemlich 
schwer, i n  Petroli ther fast unlijslich. Die Farbe in Eisessig ist blau, 
i n  kalteni vt-ICresol blau, in heiWem rot, in konzentrierter Schwefel- 
saure brnunviolett, nach einigent lCrw$rmen blari. 

Die Oxy- 
dation des Pol~rnerisatioiisprodukt.; i n  Benzol mit Hleisiiperoryd fuhrt 
zu einem braun gefirbten Derivat, das  nieder zuni roteii Imin redriziert 
werden ltann. 

C h l  orhyt l ra te .  Die ~~ther1&1111g des triincrcn lrnins qibt init “/l&ilz- 
saure einen flockigcn, IJlauen Nietlersc.blag ron einsiurigeni Salz, xher sic 
wirtl dabei nienials vollsthclig eutfkrbt ; clienso vcrhdten sich unserc Iicidcn 
anderen trimolekularen Iniinc. Dei, . i t  her e n t h i l t  cin Salz, er ist mchr Iilan- 
stichig gefarbt und etwas triibe; beim IVaschen mit Wnsser n immt  cr (lie 
Farbe des lmins wieder an. Wird dnnn die iithcrischc 1,iisung einyengt, .so 

giht sie mit der verdiinnten Saurc not.hnials cine geringr. I:allunfi, hehiilt 
abcr wieder etwas ron tleiii Palz. 

Die Lei ikohse  des Imins ist sehr leicht osydierbar. 

0.2324 g Sbst. (cxsiccntorkonstant) : 0.0557 g -\g CI. 
C ~ ~ H ~ ~ N F , H C ~ .  Ber. C1 5.67. Gef. CI 5.93. 

Das Bischlorhytlrat win1 TOR starkerer Satire (‘2-n). nus den1 .ither gefiillt ; 

0.2103 g Sbst. (cssi,.catortrocken): 0.0910 g AgC1. 
es ist tlunkelgriin. 

C ~ ~ H ~ G X G ,  2HC1. Ber. Cl 10.72. Gel. C1 11.05. 

T r i ni e r e  s An i s  y 1- c h i  n on d i i m i  n. 
Die Kondensntion der Anisylverbindurig und die Reinigung des  

Polymeren erfolgt wie bei der Tolplverbindung. Das Anisylderirat 
gibt mehr blnustichig rote Losungen, seine Lijslichlieit ist geringer. 
1% lost sich i n  ;ither schwer, i n  Benzol und in Alkohol i n  der ICklte 
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ziernlich schwer, beim Kochen zienilich leicht, i n  Aceton und Chloro- 
form leicht; koczentrierte SchwefelsL.ure gibt eine braune Losung. 
Beim Umkrystallisieren a m  Benzol bildet das Imin kugelige Aggre- 
gate schokolndebrauner Prismen. die i n  der Durchsicht violettstichig 
hellbraun sind. Die Suhsrmiz fiirbt sich bei 150° d~inkler, begiunt 
bei 170” z u  erweichen und schmilzt bei 1 7 G O .  

0.1515 g Sbst.: 0.40iO g COa, O.OS04 g H20. - 0.1972 g Sbst.: 13.65 ccm 
N (1’7.3, 726 mm;. 

C3911360JNG. Ber. C 73.54, H 5.70. N 13.22. 
Gef. D 73.27, * 5.91, n 13.19. 

Auch dieses Iniin liefert bei der Einwirkung voii “ / to -  und 2-91. 
Snlzsiure auf die atherische Iksung zwei verschieder.e Chlorhydrate; 
das eine ist blali, dns chlorwasserstoffreichere rotbraun gefirbt. 

0 x y d a t i o n z u Hen z o c h i n on. 

F u r  die Uberfiihrung der polymeren Imine in Chinon haben wir 
Chrornsgure unt l  nndererseits Bleisuperosyd mit SchwefelsLure gem5.0 
den Erfnhrungen von W i l l s t a t t e r  und D o r o g i ’ )  nrigeweudet u n d  
das gebildete Chinon nach dem vor kurzein initgeteilten Verfahren I )  

bestimmt. 
1)ie Enieraldinbase war clurch l’rocknen im Vnkuuni bei 110’ 

von Krystallbenzol befreit ‘uud das trirnere Pbenylchinondiirnin durch 
Unikrystallisieren aus Naphthalin frei \-on Losungsmittel erhalten 
worden. 

Zur Osydntion niit Chromsiure versetzten wir die nbgewogeue 
Substanz mit 20 ccin 30-proz. Schwefelsaure und e txas  melir als 
2.5 ccni 4-71. Bichromat und lieBen nnch dem Durchschiitteln uber 
Kncht iinter Wnsserkiihlung stehen. Die Ausbeute yon Chinon ent- 
sprach der Bil~slung aus drei von den vier Benzolresten des Eniernl- 
dins. Hingegen war dessen Urnwandlung i n  C,hinon fast quantitativ 
nach der Bleisuperoxyd-hfetbode, wHhrend dns Trimere nur gegeri ‘ / 6  

der niiiglichen Ausbeute lieferte. 
Dns Hleisuperosyd (2 .5  g) wurde mit konzectrierter Schwefel- 

siure (2 cni) angeteigt und niit 30-proz. SchwefelsHure (20 ccni) unter 
Iiithlung yerdunnt; dann trugeii mir dns SuperoK~ct-Schwefelsaure- 
Geniisch in die Suspension der Siibstanz in 20 ccni 30-proz. Schwefel- 
&ire ein. 

I) Diese Uarichte 48, 2165 [1909]. 
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29.33 
29.33 
42.86 
36.94 
27.77 
28.38 
29.59 

oxy-  
dations 
mittel 

39.2 
38.6 
45.4 
39.6 
36.2 
35.2 
38.5 

Sulxtanz gewandt I An- 

Dimcres Phenyldiimin 
>> >> 
>> >> 
>> >) 

Trimeres P 
>> >> 
>) >> 

0.1804 
0.1776 
0.2089 
0.1819 
0.1667 
0.1620 
0.1771 

I/,o-n. Thiosulfat 

Verbraochti Berechnef 
ccm I ccm 

I 

Chinon in 
Proz. der 
Theorie 

74.8 
75.9 
94.4 
93.7 
76.7 
80 6 
76.85 

Das trirnere Tolylchinondiirnin gab mit Bleisuperoxyd 78.1 und 
86.5 der unter der Annahnie berechneten Ausbeute, daS aus 
C39Ha6Ns ein einziges Molekiil CsHIOa hervorgeht. 

0.1908 g, 0.7679 g Sbst. verhrauchten 5.0 und 22.5 ccm I/,,, n. Thiosulfat 
(statt 6.4 und 26.0 ccm). 

R e  i h e d e r s a u e r  s t of f h a1 t i g e  n E m e r a l d  i n e. 
Mit den Emeraldinen korrespondiert eine Reihe sauerstoffhaltiger 

Verbindungen, die W i l l s t a t t e r  und  M o o r e  ') beschrieben haben und 
zwar mit den Stufen der Leukobase ( C ~ ~ H ? I O N ~ ) ,  des blaum und des 
roten Imins (C~H190N3 und C2rHir ONa). Sie sind beirn Zusarnmen- 
oxydieren yon Amino- uncl Orydipheoylarnin rnit Wasserstoffsuper- 
oxyd und ferner als Nebenprodukt bei der Oxydation yon Emeraldin 
durch Bleisuperoxyd erhnlten worden. In Anbetracht einiger Ab- 
weichungen in den Eigenschaften haben W i l l s t a t t e r  und M o o r e  
die  naeh dieaen zmei Bildungsweisen prhaltenen tauerstoffhaltigen 
Imine nicht fur identisch erklaren wollen, so lange ihre Konstitution 
unsicher war. Auf Grund unserer neuesten Versuche gilt aber wohl 
ftir das rote Imin folgende eindeutige Formel: 

/--\. N :/=\: N .  /--'). N :IL\. 0 ,  
\L/ \J \-I L/* 

and die angegebenen kleinen Unterschiede sind verrnutlich auf UU- 

gleiche Reinheit zuruckzufhhren. 
Analoge sauerstoffhaltige Imine entstehen bei der gemeinsamen 

Oxydation von p-Oxydiphenylamio rnit Arnidodiphenylarnin, dessen 
zweite p-Stelle besetzt ist. 

p - 0 x y - d i p  h e n  y 1 a rn i n rn i t 11 - A mi n o  p h e n y 1 - p  - t o l y 1 - B m in. 
Bei der Oxydation aquimolekularer Mengen rnit Wasserstoffsuper- 

oxyd entstehen neben einander die drei Oxydationsstufen des Konden- 

I) Diese Berichtc 40, 2667 und 2684 [1907]. 

Berichte d. D. Chem. Geseilschaft. Jahrg. XXXXII. 2 66 
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sationsproduktes. Ails der roheu benzolischeii Losung des entstan- 
denen Gernisches krystallisiert beim Einengeu die L e u k o b a s e ,  

CH3.  J~ -\ .NH. (- .') .NH .( ,. NI-I .I- \ 013. L/ \ - .  , \L /. 
in farbloseu Blattchen rorn Schmp. 21 1 -212O. 

0.1144 g Sbst.: 0.3311 g C o t ,  0.0637 g HzO. 
C Z ~ H ~ ~ O X T R .  Bcr. C 78 70, I1 G.0S. 

Gef. * 78.93, )) 6.23. 
In Ather spurenweise, in heif3eni Alkohol und Benzol schwer, i n  

siedendrm Aceton leicht loslich. 
Die Leukobsse und das einfach chinoide blaue Irnin geben bei 

der Oxydation in benzolischer Lijsung mit Bleisuperosyd das H o m o -  
l o g e  drs  oben erwahnten r o t e n  I m i n s  ron W i l l s t i i t t e r  und Moore .  
Es bildet, aus Benzol u n r l  aus Hexsn urnkrystallisiert, ziegelrote 
Drusen spieoiger Iirystalle voin Schnip. 205-206°. 

0.1773 g Sbst.: 0.5160 g COz, 0.0810g HaO. 
CzsH190N3.  Ber. C 79.53, H 5.0s. 

Gef. D 79.37, * 5.11. 

Das zweifnch chinoide Imin ist in Alkohol, Benzol und Chloro- 
form kalt schwer, in der Warme zienilich leicht, in ;ither sehr schwer, 
in Hesan HuIjerst schwcr loslich. Die Losungen sind carrninrot; in 
koozeotrierter SchwefelsLure zeigt es dunkelblaue Farbe, wahrend die 
Phenylverbindung rnehr gelbrote Losungen und mit Schwefels" aure zu- 
nachst rote, dann blaue Farbe gibt. Die Basizitiit entspricht den hn- 
gaben yon W i l l s t a t t e r  und Moore .  

11 - 0 x y -d i p h e n  y 1 am i n m i  t p -  A rnin o p h e n y 1- a n  i s i d i  n. 
Auch diese Komponenten liefern hei der Kondensation die 

Mischung der drei Oxydationsstufen; die L e u  k o v e r h i n d u n g ,  welche 
am schwersten loslich ist, fiillt zuerst beirn Konzentrieren der Benzol- 
losung &us. Sie ist dem Tolylderivat ahulich: farblose Blattchen vom 
Schmp. 189-190O. 

0.1621 g Sbst.: 0.4500 g COs, 0.0868 6 HzO. 
C z 5 H 2 3 0 2 &  Ber. C 75.53, H 5.84. 

Gef. )) 75.71, I) 5.99. 

Das zugehorige r o t e  I m i n :  

krystallisiert aus Benzol in zugespitzten Prisnien vom Schmp. 229- 
230O. Die Loslichkeitsverhiiltnisse sind dieselben wie bei der Tolyl- 
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verbiudung ; die Farbe der Losungen ist noch blaustichiger, die Liisung 
in Schwefelsiure blaugriin. 

0.1369 g Skt . :  0.381 1 g CO?, 0.0609 g H20. 
CzjIIlsO?NS. Ber. C 76 30, H 4.87. 

Gef. )) 76.31, )) .5.01. 

599. R i c h a r d  W i l l s t a t t e r  und He inr ich  Kubl i :  
Beitrage zur Kenntnis des Durols. 

[IIitteilon: n o s  (lem Cheniisclrcn Laboratoriuiii (lcs schweizerischeii Polytech- 
iiiltums i n  Ziirich.] 

(Eingegaiigeii aiii 18. Oktober 1909.) 

Fur einen Vergleicli der aromatischen Bnsen hei ihrer Oxydation 
zu Chinonen haben wir das A m i n o - d u r o l  gesucht. 

Die N i t r i e r u n g  t les  D u r o l s  ist oft. bearbeitet worden I ) ;  sie er- 
folgt sehr leicht, aber sie fiihrte stets zum Dini t roder iva t ;  man hat  
dabei keine Anzeichen beobnchtet a), da13 zuerst die Mononitroverbindung 
gebildet wird. Wir  haben die Nitrierung des Kohlenwasserstoffs unter 
vielen rerschiedenen Bedingungen untersucht, ohne daB jemals die 
erste Stufe der Nitrierung festgehalten werden koonte. Auch eine 
neue Nitrierungsweise, die uus in anderen Fallen sehr glatte Resultate 
gegeben hat, die Nitrierung in Chloroform niit 100-prozentiger Sal- 
petersaure bei Gegenwart von konzentrierter Schwefelsiiure oder von 
anderen wasserentziehenden Nittelo, versagt beim Durol; neben unver- 
anderteni erhi l t  man dinitrierten Kohlenwasserstoff. 

Dies ist eine wichtige Erscheinung, deren Erklgrung durch ge- 
nauere Untersuchungen iiber den Verlauf der Nitrierung im allgemeinen 
gegeben werden mu8. Vielleicht besteht die erste Phase der Reaktion 
bei der Braunfarbung der Salpetersiiure in der Bildung eines Additions- 
produktes (ungefabr von der Formel I); in einem solchen Zwischeo- 

I) K. F i t t i g  und 1’. J a n n a s c h ,  Ztschr. f .  Chem. 1870, 162. J. U. 
Nef, Ann. d. Chcin. ‘237, 1 118861. J.  C. Cain, diesc Berichte 28, 967 
[lS95]. L. Riigheimer untl M. Hanke l ,  diese Berichte 29, 2171 [ISSSj. 

?) Nef hat (Ann. d. Chem. 237, 7 [1886]) bei der Oxydation von Durol 
mit vertluniitcr Sslperersiiure ein 01 crhaltcii, (Ins anndiernd die Zusammen- 
setzurig vun Xtrodurol b e d .  \Vie Nef sclbst ungab, war dicse Verbindung 
keinesfalls i in  Kcrn nitriert. Nef vermutete in ihr das Nitrit dcs Trimethyl- 
benzylalkohols. Wahrscheinliclier lag das im Folyeiiden beschriebene l’-hTitro- 
durol in mheni Zustazid vni’. 
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