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‘Wird das salzeaure Salz mit wenig Wagser itbergossen, so lost
es sich und scheidet sofort die freie Verbindung in hellgelben Nadeln.
aus. Die Substanz ist leicht loslich in Alkohol, Ather, Essigither
und Eisessig, kaum 13slich in Ligroin und krystallisiert aus heiflem-
Toluol in gelben Stibchen, welche bei 155° unter Rotfarbung.schmelzen.
Von heilem Wasser wird die Substanz mit roter Farbe aufgenommen,
ebenso von Sodalésung. Eisenchlorid firbt die Lésung griin.

0.1007 g Sbat.: 0.1228 g CO,, 0.0145 g HyO. — 0.1111 g Shst.: 12.35 cem
N (17°, 747 mm). — 0.1025 g Shst.: 0.0667 g AgCL

CsH; O;N; Cl. Ber. C 82.95, H 1.37, N 12.81, Cl 16.25.
Gef. » 33.25, » 1.60, » 12.86, » 1609.

Die 1l-prozentige Farbung auf chromgebeizter Wolle ist klarer
und gelber als die des Nitrosamins; auch auf Baumwollbeizen wurden
lebhafte gelbe bis dunkelbraune Tone erzielt. Am intensivsten ist der
Eisenlack, dann folgen Yttrium, Blei, Thallium und Chrom, schwicher
Thorium, Cer, Zirkonium, Aluminium, sowie einige andere Beizen.

410. Richard Willstatter und Rikd Majima:
Zur Kenntnis der Oxydation von Anilin,
[XXIII, Mitteilung iber Chinoide.)
(Efngegangen am 15. August 1910.)

Bei der Oxydation von Anilin in stark saurer Ldsung mit Bi-
chromsiure oder Perschwefelsiure erfolgt die Bildung von Anilin-
schwarz ausschlieBlich durch para-Kondensation. In schwach saurer
L&sung findet glatte Kondensation von Anilin in para-Stellung nur
unter der Wirkung gewisser Katalysatoren statt, ndmlich bei dez
Bildung von Chloratschwarz und von Oxydationsschwarz nach Green.
Unter anderen Bedingungen aber, nimlich ohne die spezifischen Kata-
lysatoren fiir Schwarz, entstehen gerade in schwach saurer Ldsung
durch ortho-Kondensation Anilinochinone. Wir haben mehrere solche
Oxydationen von Anilin zu untersuchen begomnen, die fir die Ab-
héngigkeit des Reaktionsverlaufes von den Bedingungen Interesse bieten,
und wir verdifentlichen einige Ergebunisse, da wir aus dueren Griinden
die Arbeit nicht gemeigsam fortsetzen kinnen *),

Bisher sind nur wenige Oxydationen von Anilin zu Anilino-
chinonen bekannt. Zum ersten Mal hat E. Schunck?) einen solchen

1) Hr. Dr. Majima wird unsere Untersuchung fortsetzen. Willstatter.
%) Annals of Botany, ITI, Nr. IX, 65, 104 [1889].
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Gang der Oxydation beobachtet, als er die Blitter lebender Pflanzen
mit Anilin bestrich. Dabei entstand Dianilino-chinon-monoanil,
das E. Schunck und G. Brebner'), sowie E. Schunck und L.
Marchlewski?) auch durch Oxydation von Anilin in schwach saurer
Losung mit Wasserstoffsuperoxyd oder Ozon erbielten. Das Di-
anilino-chinon-dianil ebtsteht nach E. Ch. Szarvasy® npeben
Indulinen bei der Elektrolyse einer Lésung von Anilin mit Anilinsalz.
E. Bérostein®) erhielt das Azophenin aus (»neutralens) Anilinsalz-
Losungen bei der Einwirkung von Bleisuperoxyd oder Braunstein zu-
sammen mit einem Chinonimin von der Zusammensetzung Cys HisNa.
Dieses neue Oxydationsprodukt betrachtete Bornstein als Amino-
diphenylthinondiimin (Formel I); seine Beobachtungen scheiven ubs
aber eher fiir die Formel (II) eines Anilino-phenyl-chinon-
diimins zu sprechen:

e \
I GeHs.NZ :N.CeHs I CeHs.N:{ J:NH.
\_/ \_/
NH, NH. CeH:

Ein neues Beispiel fiir die ortho-Kondensation des Anilins bietet
uns die Oxydation mit Eisenchlorid. Sie tritt in ziemlich ver-
diiont - mineralsaurer Losung ein ubpd verliuft am glattesten bei ge-
linder Wirme. Dabei entsteht nicht, wie bisher angenommen wurde,
einfach Anilinschwarz, sondern im Gemisch mit diesem viel Di-
anilino-chinon. Diese oft untersuchte Verbindung zeigt bei der
Reduktion ein bemerkenswertes Verhalten. Sie spaltet dabei ein
Molekiil Anilin ab und liefert Anilino-hydrochinon, die Leuko-
verbindung des bis jetzt unbekannten Apilino-chinons:

0

7 NH.CeHs
;.\"/!
)
Dieser einfachste Vertreter der Gruppe von Anilinochinonen bietet hin-
sichtlich seiner Farberscheinungen Interesse; er gibt schin rote Losungen
und ist viel intensiver geldrbt als die komplizierteren Anilinochinone,
Als ein Anilinochinon erweist sich auch das orangefarbige Oxy-.
dationsprodukt des Anilins, dessen Bildung aus neutral gebaltener

) Annals of Botany, VI, Nr. XXII, 167 [1892].
7) Diese Berichte 28, 3574 [1892].

5 Journ. Chem. Soe. 77, 207 [1900].

4) Diese Berichte 84, 1268 [1901).
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Anilinldsung H. Caro?) als charakteristische Reaktion der Persulfate
beschrieben hat. Seine Zusammensetzung ist Cy¢ Hys ONiy; da es mit
Anilin leicht unter Entwicklung von Ammoniak und Bildung von Di-
anilinochinon-monoanil reagiert, wird seine Konstitution durch eine
der folgenden Formeln ausgedriickt, von der wir die des Dianilino-
chinon-monoimins (I) tiir die wahrscheinlichste halten:

NH N.Cs Hy
L “/\].NH.CcHs L h/\!:.NH.CsHs
CeHs NH. H,N._ -
0 0
y.CsHs [ ]
I1I. LT TN,
CsHs .HN. .}
6

Oxydation mit Eisenchlorid.

Anilin gibt in konzentriert-salzsaurer Losung mit Eisenchlorid
eine in gelben Prismen krystallisierende Verbindung. Bei Gegenwart
von iberschiissiger, nicht zu konzentrierter Mineralsdure wird Anilin
vom Ferriion langsam oxydiert. In 25-prozentiger Schwefelsaure er-
folgt die Einwirkung noch auBerordentlich langsam, in verdiinnter,
zweckmiBig 6-prozentiger Schwelelsiure weit rascher, in noch ver-
diinnterer Sdure (3-prozentig) wieder etwas langsamer. Der Nieder-
schlag besteht in allen Fallen in der Hauptsache aus einem Gemisch
von Anilinschwarz und Dianilino-chinon.

Unter den Bodingungen der Darstellung von Bichromatschwarz nach
Willstdtter und Dorogi, nimlich in 550 ccm 25-prozentiger Schwefelsdure,
gaben bei Zimmertemperatur 18.6 g Anilin mit 20.3 g (31 At. O) und 40.6 g
FeCly (%/s At. O) in 3 Tagen 0.35 und 0.59 g, mit 81.2 g FeCly (3 At. 0)
in ca. 16 Stunder 0.13 g Oxydationsprodukt. Die Filtrate lieferten nach dem
Verdiinnen viel groBere Ausbeuten.

Wir versetzten 9.3 g Abpilin in 550 cem 6-prozentiger Schwefel-
saure mit der ganz konzentrierten Losung von 81 g wasserfreiem
Eisenchlorid (2'/; At. 0). Nach einigen Minuten firbte sich die
Fliissigkeit blaugriin und begann Emeraldinflocken auszuscheiden, die
mit dunkien Krystallen durchsetzt waren. Die Reaktion verlief am
besten bei 30°; bei hoherer Temperatur trat Chinon aul, ohne daB
die Ausbeute an Dianilino-ckinon zunabm. Nach 48 Stunden ver-
mehrte sich der Niederschlag nicht weiter. Die abfiltrierte und aus-
gewaschene Fillung wurde noch feucht mit heilem Ammoniak be-

1) Ztschr. £, angew. Chem. 11, 845 [1898]; Chem. Zentralbl. 1899, II, 190.
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handelt und dann. das blauschwarze Produkt getrocknet (Ausbeute
6.9 g). Aus dem Gemisch kann man das Dianilino-chinon entweder
direkt im Vakuum heraussublimieren (reines Anilinschwarz gibt kein
Sublimat), oder man kann es im Extraktionsapparat mit siedendem
Chloroform ausziehen. ZweckmiBiger geschieht die Isolierung durch
Auskochen des Rohproduktes mit Nitrobenzol und Sublimieren der
beim Erkalten ausgeschiedenen, braunen, krystallinischen Substanz
unter ca. 15 mm Druck im Koblensiurestrom. Der Apparat von
Kempf war dabei nicht anzuwenden, da die Substanz gar niclit weit
sublimiert; wir -erhitzten sie im Schifichen in einem weiten Ver-
brennungsrohre. Die Ausbeute an Sublimat betrug 1.5 g Zur
Reinigung tir die Analyse wurde es mit Chloroform gewaschen wnd
aus Anilin umkrystallisiert. _

Das Oxydationsprodukt zeigte, obwohl es mit dem Dianiline-
chinon von A. W. Hofmann') vollig Ubereinstimmte, einen etwas zu
hohen Stickstoffgehalt, wihrend uns ein Vergleichspraparat aus Chinon
und Anilin den genauen Wert ergab.

0.1148 g Shst.: 0.8122 g COq, 0.0480 g H;0. — 0.1144 g Sbst.: 10.95 ¢cm
N (18° 713 mm). — 0.1550 g Sbst.: 14.97 cem N (17.5% 698 mm). —
0.1037 g Shbst.: 9.95 cem N (20°, 706 mm).

CuHanN:. Ber. C 74.45, H 4'.86, N 966
Gef, » 74.16, » 4.68, » 10.52, 10.43, 10.38.

Dianilino-chinon ist nur in heiem Anilin und Nitrobenzol leicht
J6slich, in den gewdhnlichen Solvenzien fast unléslich. Es krystallisiert
in rhombenformigen Blittchen mit abgestumpiten Ecken. Die Kry-
stalle sind in der Durchsicht gelb, sie reflektieren lebhaft violett-braunes
Licht. In konzentrierter Schwelelsiure mit fuchsinroter Farbe loslich,
beim Verdiinnen fallen gelbe Flocken aus. Schmp. 345° (unkorr.).

Dianilino-chinon ist gegen Bleisuperoxyd und Schwefelsiure duBerst
bestindig, es gibt fast kein Chinon (0.2 g bei 8° 2 Stunden geschittelt
und 2 Tage im Eisschrank aufbewshrt, gaben 2 mg Chinon); das beim
Extrahieren mit Chloroform hinterbleibende Anilinschwarz gibt bei
gleicher Behandlung reichlich Chinon.

o

Anilino-chinon, E\“-NH.C‘H,.
"

G

Dianilino-chinon gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzséure
zuerst das unlésliche Chlorhydrat von  Dianilino-hydrochinon, das sich

1) Proc. Roy. Soc. 18, 4 [1863]; Jahresber. 1863, 415.
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leicht zum Ausgangsprodukt oxydiert. Bei weiterer Einwirkung des
Reduktionsmittels in der Warme wird allmihlich Anilin abgespalten.
und das Monoanilino-hydrochinon gebildet. Das Chlorhydrat desselben,
das nach dem Ausfillen des Zinns mit Schwefelwasserstoff und Ein-
engen im Vakuum auskrystallisiert, ist leicht 15slich und wird durch
‘Wasser bydrolytisch gespalten, so dafl es die freie Leukobase als.
krystallinisch erstarrendes Ol abscheidet.

Unter genau ermittelten Bedingungen der Oxydation gibt das
Chlorhydrat von Anilino-hydrochinon beinahe glatt Anilino-chinon.
Wir lieBen die Losung von 1 g Leukoverbindung in 60 cem n-Salz-
siure tropfenweise unter Rihren in 150 cem ®/50-FeCls einflieSen.
Dabei scheidet sich sofort ein schiner, purpurbrauner, krystallinischer
Niederschlag aus. Er ist nur wenig verunreinigt von einer gegen
Eisenchlorid bestindigen schwarzen Substanz, die als Hauptprodukt
auftritt, sobald man umgekehrt zum Hydrochinon das Eisenchlorid
zufiigt. Durch Aufoebhmen in wenig Chloroform laBt sich das ge-
trocknete Oxydationsprodukt von der schwarzen Beimischung, die
darin unloslich ist, beireien. Endlich krystallisierten wir das Anilino-
chinon aus Gasolin (vom Sdp. 90—100°) um, worin es heil betricht~
lich, kalt recht schwer loslich ist. Leicht 18slich ist es in den Alko-.
holen, Aceton, Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in Ather, nicht
loslich in niedrig siedendem Petrolither. Beim Kochen in alkoholischen
Losungen oder mit Wasser erleidet die Substanz Zersetzung.

Anilino-chinon krystallisiert in scharf ausgebildeten, rhombenformigen
Tatelchen, die bronzebraune Farbe mit pyritihnlichem Glanze und in
der Durchsicht braunstichig gelbe Farbe .zeigen. Das Pulver ist
dunkelbordeauxfarbig, beim Reiben metallglinzend. Die L&sungen
sind schdn und intensiv rot, zugleich violett und etwas braunstichig
gefarbt, wihrend Dianilino-chinor nur brauge Losungen gibt. In
konzentrierter Schwelelsiiure 18st sich Anilino-chinon leicht mit rot-
violetter Farbe. Es schmilzt bei 117—1189, kurz vorher erweichend;
es ist nicht sublimierbar.

0.1006 g Sbst.: 0.2688 g CO,, 0.0416 g H,0. — 0.1008 g Sbst.: 0.2689 g
CO0;s, 00418 g H,0. — 0.1097 g Sbst.: 7.2 cem N (199 712 mm). — 0.1017 g
Sbst.: 6.6 cem N (192, 706 mm).

C1aHgO2N. Ber. C 72.36, H 4.52, N 7.08.
Gef. » 72.86, 72.86, » 4.63, 4.63, » 7.20, 7.00.

Mol.-Gew.-Bestimmung ebullioskopisch in Chloroform (X =36). 30.0 g
Chloroform, 0.3204-g Sbst.; ¢ =0.185% — 34.1 g Chloroform, 0.6156 g Sbst.;
¢ = 0.305°.

CisHo O3 N. Mol.-Gew. Ber, 199. Gef. 209, 217.

Anilino-chinon reagiert beim Erbitzen mit Anilin schnell -unter
Abscheidung von Dianilino-chinon, das durch den Schmp. 345° und
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die Analyse identifiziert wurde. Gegen schweflige Saure ist Anilino-
chinon bestidndig, von Zinkstaub und Eisessig wird es zum entsprechenden
Dioxydiphenylamin reduziert. Mit Bleisuperoxyd und Schwefelséure
gibt Anilino-chinon in der Kalte nur spurenweise, beim Verdidnnen
und Erwlrmen recht deutlich Chinon.

Oxydation mit Persuliat,

Wir fthrten die Oxydation von Anilin in neutraler Lésung nach
den Angaben von H. Caro aus, indem wir z. B. 400 ccm zwei-
prozentiges Anilinwasser mit der gesattigten Losung von 16 g Kalium-
persullat versetzten und mit 5 g gefilitem Calciumcarbonat ‘schilttelten.
Nach einer Stunde filtrierteu wir den orangebraunen Niederschlag ab,
aus dem wir durch Extrabieren mit Benzol das Oxydationsprodukt
von Caro als prichtig rote Krystallisation isolierten, die nach weiterem
Umkrystallisieren aus Xylol vollig rein war. Sie besitzt die Zu-
sammensetzung eines Dianilino-chinon-monoimins.

0.1031 g Sbst.: 0.2828 g CO,, 0.0496 g H;0. — 0.1115 g Sbst.: 14.6 cem
N (179 706 mm).

CisHisONy. Ber. C 74.71, H 523, N 14.54. .
Gef. » 74.80, » 5.38, » 14.32.

Schmp. 252° (unkorr.), nicht sublimierbar. Die Substanz bildet
glinzende, bliulich-braunrote, in der Durchsicht gelbe bis braunlich-
gelbe, rhombenfiormige Blatichen mit haufigen Zwillingsbildungen. Sie
lost sich ziemlich schwer in heiem Alkohol und zwar mit hellbraun-
oranger Farbe, sehr schwer in kaltem Alkohol, sowie in Ather, in
warmem Aceton auch nur wenig mit Orangefurbe. Beim Kochen mit
Anilin und Eisessig wird Zinckes') Dianilino-chinon-monoanil
vom Schmp. 202° gebildet, das noch reiner heim Erwirmen mit ver-
diiontem Auilin unter Entwicklung von Ammobiak entsteht.

0.1031 g Sbst.: 10.8 cem N (229 703 mm).

CsH;5ON;. Ber. N 1151, Gef. N 11.21.

In konzentrierter Schwefelsiure lost sich das Aunilid von Caro
braunviolett; beim Verdiinnen mit Alkohol und Erwarmen schligt die
Farbe in schdnes Violett um. Aus der Farbstoffldsung scheiden sich
in kleiner Menge Krystalle aus, welche die Sublimierbarkeit und die
Farbreaktionen von Diapilino-chinon zeigen.

Mit Bleisuperoxyd und Schwefelsiure reagiert das Dianilino-chinon-
imin nur schwer, erst beim Erwirmen tritt deutlicher Chinon-Geruch auf.

) Th. Zincke und D. v. Hagen, diese Berichte 18, 785 [1883].





