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Zum SchluD mussen wir noch erwahnen, da13, wenn es auch nicht 
gelingen sollte, Peroxyde der organischen Basen darzustellen, dennoch 
unsere Ansicht iiber die Konstitution der von uns erhaltenen Salze 
nicht zu verwerfen sein wird, nach welcher sie a19 Verbindungen der 
Ubertitansaure rnit organischen Peroxydbasen zu betrachten sind, da  
die Aminperoryde, wenn aucL nicht im  freieu Zustande eristenzfiihig, 
moglicherweise aber salzartige Verbindungen liefern konnen. Das  ist 
uni so gewisser, Js das Amnioniumperoxyd, welches eine auaer- 
ordentlich unbestandige Verbindung darstellt un'd sebr schwer isolierbnr 
ist, dennoch ziemlich stabile Salze mit Obertitansaure liefert. 

O d e s s a ,  18. Dezember 1910. 

20. R i k 6  Yajima: Zur Kenntnis der Oxydatlon 
von Anilin. XI'). 

(Eingegangen am 13. Januar 1911.) 

Die Oxydation von Anilin rnit Chlorslure ist mit Rucksicht auf  
die Darstellung des technisch wichtigen Anilinschasrz besonders vie1 
untersucht worden. Aber in Bezug auf andere Sauerstoffsauren der  
Halogene sind nur weuige Versuche bekannt. Die Oxydation rnit 
unterchloriger Saure haben B a m b e r g e r  und T s c b i r n e r s )  nusge- 
fiihrt, und es ist diesen Forschern gelungen, aus  dem Oxydntionspro- 
dukt  neben vie1 Teer Azobenzol, p-Amido-diphenylamiii, p-Amido- 
phenol und Chlorchinon-monoimin z u  isolieren. Broinsiiure hat  zuerst 
L a n d e n b c r g e r 3 ]  Stir die Oxydation von Anilin angewandt. h i  

vorigen Jahre  wandten auch O s t r o g o w i c h  und S i l b e r m a n n ' )  dieses 
Verfnhren an und ferner die Oxydation rnit Jodsaure. Sie hnben in 
Gegenwart von Essigsaure gearbeitet uod ivolierten als Hiiuptprodukt 
niit I3romsiiiure Dianilinocbinon-monanil, und mit Jodsiiure Azophenin. 

Im Laborntoriuni von Prof. W i l l s t i t t e r  babe ich die O x y -  
d a t i o n  v o n  A n i l i a  m i t  B r o n i s a u r e  untersucbt und spl ter  im Ein- 
verstandnis mit ihm in1 DDavy-Faraday Research Laboratory< die Ver- 
suche fortgesetzt. Die Oxydation wurde bei Oo in Gegenwart von 

1) Vergl. I. Mitteilung: W i l l s t k t t e r  iind M a j i m n ,  R .  43, 2558 [1910]. 
z, B. 81, 1522 [1898]; A. 311, 78 [1900]. 
2) Dies war als eine Angabe dcr Patent-Literntur von Prof. CQresol  mitge- 

teilt; deren ganaues Datuni konnte ich aber im liiesigen ,Patent Office Library<< 
nicht finden. 

4, C. 1908, 1, 266. 
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Essigsaure ausgefiihrt; diese tiefere Temperatur bei der Reaktion 
bildet den Hauptiinterschied gegenuber dem Verfahren von 0 s  t r o g o -  
w i c h  und S i l b e r m a n n .  Die Reaktion ging natiirlich vie1 langsarner 
vor sich; ein neuer, schon rot gefarbter KBrper von der Forrnel 
C I , H ~ ~ O N J  wurde a19 das Hnuptprodukt isoliert. Die Bildung von 
Dianilino-chinon-monoanil trat stark zuriick. I n  diesem neuen roten 
Kijrper liegt ein Isomeres des Oxydationsproduktes YOU Anilin mit 
Persulfat') vor, iiber welches vor kurzem W i l l s t a t t e r  und ich in  
dieser Zeitschrift Mitfeilung gemacht und das wir kurzweg nach 
seinem ersten Entdecker das A n i l i d  v o n  C a r o 2 )  genannt haben. 

Inzwischen gelang es mir, die Hydrolyse des Anilids von C a r o  
ziim 2 . 5 - l l i a n i l i n o - c h i n o n  glatt nuszufubreu und die Konstitution 
des ersteren als 2.5 - D i a n i l i n o -  c h i n  on-rn o n  o i m i  n festzustellen. 

N H  0 
C6H5 . NIX. {"I 

t C6Hs. N H  .1'1 _ _  
k.). NH. CsHj \ . / .NH.c~II~  

0 0 
2.5-Dianilino-chinon-monoimin 2.5-Dianilino-chinon 

(Anilid von Caro). 

So bleibt fur das neue Oxydationsprodnkt mit BromsHure, da  es 
ebenso leicht wie das Anilid yon C a r o  mit Anilin unter Bildung yon 
D i an i l i  n 0- c h i n  o n  - m o n o a n  il s reagiert, nur die Konstitution eines 
A m i n o - a n i l i n o - c h i n o n - m o n o a n i l s  ubrig, und es sind dafur nur  
die folgenden zwei Strukturannahmen miiglich : 

N. CsH5 N.CsHs 
ij"l I N H  . C6 Hs 

1 '\I. NH. CsHs NH3.1 ,  
0 0 

oder NH3 ."I 

Amino-anilino-chinon-rnonoanil 
N . CsHj 

t C6H5 * H. '1 NH. CsHs 

0 
Dianiliuu-chinon-monoanil 

Die Entscheidung zwiscben den beiden Pormeln laat sich noch 
nicht trelfeo. 

1) 1's findct sich in der 1. Mitteilung ein Druckfehler, niimlich: B. 43, Heft 
13, S. 2590, 11 mm Y. 0. lies: .C18HlaONaa statt &,€11,ON~~<. 

2 )  z. .hg. 11, 94.5 [lS99]. 
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Bei der Oxydation von Anilin mit Persulfat wurde anch die Ril- 
dung von Dianilino-chioon-monoanil neben dem Anilid von C a r o  he- 
merkt. Demnach bedeuten die beiden Isomeren - Dianilino-chinon- 
monoimin und Anlino-anilino-chinon-rnonoanil - nichts anderes als 
Zwischenprodukte der Bildung von Dianilino-chinon-monoanil. Die 
Entstehung des letzteren aus Anilin wurde, abgesehen von den in der 
ersten Abhandlung zitierten Fallen, auch von 0. F i s c h e r und T r o s t I) 

bei der  Oxydation von Anilin mit Natriumsuperoxyd in Essigsaure 
bemerkt. Ferner hat G i b b s g )  durch Oxydation von Anilin bei ge- 
wiihnlicher Temperatur mit Lutt im Sonnenlicht dasselbe erhaiten. 
Auch hat  W. K i i s t e r 3 )  kurzlich eine fruher als BMonoathylester der 
Anhydrohamaterinsaure, C&~6O1N~ c, betrachtete Verbindung, die bei 
der  Einwirkung von Anilin auf Hamin auftrat, als Dianilino-chinon- 
monoanil erkannt. Dessen Bildung aus Anilin ist also nicht mebr so 
selten. Aber die eben beschriebenen schonen Zwischenprodukte sind 
noch nicht heobachtet. Feroer ist e8 interessant, dal3 bei verschie- 
denen Arten von Oxydationsrnitteln dasselbe Endprodukt mit mannig- 
fachen Zwischenstufen sich bildet, und es zeigt sich wiederum, wie 
sehr der Oxydationsverlauf des Anilins von der Natur des Reagens 
abhangig ist. 

O x y d a t i o o  v o n  A n i l i n  rni t  B r o m s a u r e .  
A m  i n  o - a n  i l i n  o - c h i n o n - m o n o a n  i 1, CIS Hls ONa. 

Rei Qegenwart von Mineralsaure wird Anilin durch Bromsaure 
zu Anilinschwarz oxydiert. Aber in essigsaurer Lijsung bildet sich 
unter bestimmten Bedingungen ein neuer Farbstoff. Das folgende 
Verfshren bat sich dabei am besten bewihrt. 

80 g Anilin wurden in einem Gemisch von 400 g Eisessig und 
250 g Wasser geliist, und andererseits 80 g Natriumbromat in 1 1 
Wasser. Die beiden Losungen wurden auf Oo abgekiihlt und das 
Bromnt zur Anilinliisung gegossen. Dabei wird das Anilin unter Aus- 
scheidung von rotlich-braunen, krystallinischen Niederschlagen allmah- 
lich oxydiert. Natriumchlorat, statt des Bromates ctngewandt , bleibt 
unter denselben Umstanden obne Wirkung. Das Reaktionsgemisch 
wurde iiber Nacht bei Oo gehalten, dann filtriert und der Ruckstand 
mit kaltem Wasser gut gewaschen. Gute Abkiihlung ist die 
Hauptbedingung fur die Reaktion. Bei gewiihnlicher Temperatur ver- 
harzt der griil3te Teil des Produktes. Nach dem Trocknen im Vakuum 
uber Schwefelsaure mog der Niedervchlag 14.5 g. Unter dem Mikro- 

') B. 26, 3085 [1893]. %) C. 1910, 11, 558. 3, B. 48, 2961 [1910]. 



skop gesehen, besteht er aus dunkelbraunen, prismatischen Krystallen, 
aber er ist noch sehr unrein. Fur die Reinigung lassen sich die ba- 
sischen Eigenschaften des gebildeten Farbstoffs mit Vorteil anwenden. 
Das ganze Produkt wurde in ca. 400 ccm Ather gelost und von ein 
wenig unliislicher Substanz, die hauptslchlich aus Dianilino-chinon- 
nionoanil bestand, abfiltriert; die schon rot geFarbte, atherische LO- 
sung schuttelte ich mit uberschiissiger 4-71. Schwefelsaure durch, wobei 
sich grunlich-schwarzes, unlosliches Salz bildete. Die noch rot ge- 
farbte, atherische Liisung wurde dekantiert und der Niederschlag 
wiederholt mit neuem Ather geschuttelt, bis der Ather sich nur weoig 
anfarbte, dann filtriert und mit verdunnter Schwefelsiiure gewaschen. 
Das saure Filtrat war braunlicb gefarbt. Die iitherische Losung gab 
beini Verdampfen cn. 0.4 g Dianilino-chinon-monoanil und einen schwer 
krystallisierenden Ruckstand, den ich nicht weiter untersuchte. Das 
Sulfat wurde in Wasser suspendiert uod mit iiberschiiesigeni Ammo- 
niak versetzt, wobei die Farbe in das Blaulichrot der freien Rase 
umsclilug; tibrigens wird das Salz schon durch vie1 Wasser teilweise 
hydrolysiert. P i e  Base wog 8.6 g. Ich krystallisierte sit! aus mag- 
lichst wenig heil3em Alkohol (yon ca. 90°/o) dreimal um. Sie scheidet 
sich in  etwas bliiulich-rot gefarbten Prismen aus, die in der Durch- 
sicht brauulich-gelbe Farbe zeigen. Das Piilver ist ahnlich gefirbt, 
aber heller. Die Base krystallisiert am schonsten aus heiBern Ligroin 
(Sdp. SO-100") in feinen, langen. zu Rosetten vereinigten Prismen 
mit hellerem Farbenton und Seidenglanz. Sie schmilzt bei 127-1 28" 
(unkorr.). Loslich in Ather, Alkohol, Benzol, Essigather, Aceton, 
sehr leicbt liislich in Chloroform, schwer loslich in niedrig siedendem 
Petroliither, lei13 loslich iind kalt schwer 16sIich in hoher siedendem 
Ligroin nod unliislich in Wasser. Die LBsungen hnbeo etwas blau- 
etichig rote Farbe und tingieren fast nicht. Verbrennung und hlo1.-Gew.- 
Bestinimung erweisen die Verbindung als isomer rnit dem Anilid 
von C a r o .  

0.1135 g Sbst.: 0.3909 g Con,  0.0675 g H20. - 0.1409 g Sbst.: 0.3538 g 

0.1312 g Sbst.: 17.4 ccm N UIJW 23-proz. Kalilauge (POo, 753.4 mm). -. 
0.1942 g Sbst.: 24.9 ccm N iibcr 23-1iroz. ICnlilauge (150,  740.1 mm). 
C18IiljONa. Bcr. C 74.71, I1 5 23, N 14.54. 

COZ. O.C652 g H2O. - 0.1271 & Ybst.: 0.3491 g CO1, OM90 a H?O. - 

Gcf. *) 74.30, 74.95, 74.90, * 5.26, 5.15, 5.19, )) 14.70, 14.60. 

Mol.-Gew.-Bestimmung ebollioskopisch in Chloroform (IC = 26, nach 
Volomablrsung) 17.6 ccin Chloroform, 0.5505 g Sbst.; c = 0.290". - 18 7 ccni 
Chlorolorm, 0.9092 g Sbst.;  c = 6.41.Y'. 

ClsH15ONa. MoI.-Gcw. Hw. ?%. Grf. 196, 304. 
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Das neue Anilid hat  schwach basische Eigensohaften und gibt 
Salze mit mal3ig konzentrierten Mineralsluren. Zur Darstellung des 
C h l o  r h y d r a t e s wurde die iitherische Losung des Farbstoffs mit 4-71. 

Salzsiiure geschiittelt. Das gebildete, griinlich-dun kel gefiirbte, kry- 
stalliniscbe Salz wurde zur  Analyse im Vakuum uber konzentrierter 
Schwefelsaure bis 'zur Gewichtskonstanz aufbewahrt. 

0.2759 g Sbst.: 0.1214 g AgC1. 
ClaHl;ONs,HCI. Ber. C1 10.90. Gef. C1 10.88. 

In konzentrierter Schwefelsiiure loste sich das  Anilid rnit griiner 
Farbe, beim Erhitzen gab es schweflige Saure a b  ohne wesentliche Farb- 
anderung. Aber beim ErwLrmen mit verdiinnter Schwefelsiiure (2 Tle. 
Wasser, 1 TI. Sanre) entstand eine schiin purpurfarbige Losung, die 
sich mit Wasser ohne Farbanderung und Ausscheidung verdiinnen lie13. 

Beim Behandeln unter iihnlichen Bedingungen, wie untee bei der 
Hydrolyse des C a r o  schen Anilids beschrieben, mit verdiinnter ss lz-  
slure, Inderte sich die griinlich-braune Farbe der Losung allmahlich 
i n  schones Violett. Aus dem Reaktionsprodukt konnte ich zwei ver- 
scbiedene Korper isolieren. Der  eine davon bildet riitlich-braune 
Blattchen, und der andere ist eine purpurfarbene Substanz, deren 
Untersuchung aber noch im Gange ist. 

Die iitherische Losung der Base wurde beim Schiitteln mit Zinn- 
chlorur-Losung leicht reduziert und entfarbt. 

In nlkoholischer Losung oder unverdiinnt mit Anilin gekocht, 
iinderte sich der Kiirper nicht, aber beim Erwiirmen in  Eisessiglosung 
mit Anilin trat bald Farbenumschlag ein, und beim Erkalten schied 
sich fast reines D i a n i l i o o - c h i n o n - m o n o a n i l  aus. welches durch 
den Schmp. 2030 und die Mischprobe identifiziert wurde. 

H y d r o l  y s e d e s D i  an i l i n  o - c h i n o  n - m  ou o i  m i  s , CIS HIS ON3 
(Anilid von Caro) .  

Zur Darstellung des Materials kann man dae loslichere Natrium- 
persullat statt Kaliiimpereulfat beqnemer anwenden. Das  Dianilino- 
chinon-monoanil bildet auch hier das Nebenprodukt. Wenn man die 
in der Vorschrift') angegebene Menge des Persulfats verdoppelt, nimmt 
die Ausbeute des Nebenprodukts zu auf Kosten des Anilids v ~ n  C a r o .  
Die hydrolytische Abspaltung der Amidogruppe des Anilids gelang 
folgenderrnaflen : 

0.4 g Anilid wurden in einem Gemisch von 20 ccm 4-prOZ. Salz- 
s lure  und 180 ccm Alkohol (von 96010) suspendiert, wobei die Fliissig- 
keit, offenbar unter Bildung von etwas in Alkohol liislichem sdz, 

1) B. 43, 3593 L19101. 



griinlich-braune .Farbe nnnahm. Beim Kochen unter Ruckflu13 anderte 
sich die Farbe allmahlich in rotlich-violett, und gleichzeitig schied 
sich eiiie rotlich-braune, unlosliche Suts tanz aus. Nrrch ca. 3-stundigem 
ILochen wurde der Niederschlag, der ca. 0.3 g wog, abfiltriert und 
ails Nitrobenzol umkrystallisiert. Durch den Schmp. (345O), die 
Sublimierbarkeit und aqdere Reaktionen erkannte ich ihn als iden- 
tisch mit D i a n  i l i  n 0-c  h i  n o n .  

n a v y  Faradny Research Laboratory, London. .  

30. Carl G. Schwalbe und S. Wolff Bur Kenntnie der 
Carbasol-Abk6mmlinge. 

(Eingegangen om 18. Januar 1911.) 

M e r c a p t a n e  d e s  C a r b a z o l s  sollten sich aus Amidoverbindungen 
uber die Diazoverbindungen und Sulfinsiiuren darstellen lassen. Ihre  
Osydntion wiirde zu Sulfosauran mit bestimmter Stellung der Sub- 
stituenten fiihren, Sulfosauren, die bislang unbekannt sind. Wir haben 
i n  der Absicht, ein solches Mercaptan zu gewinnen, das 3 - A m i d o - c a r -  
b sz  o I diazotiert und die Diazoverbindungmit Kupferpulver und Schwefel- 
dioryd, wie auch mit Kupferrhodanpaste behandelt. l u s  den Reak- 
tionsprodukten konnte jedoch ein hlercaptan nicbt isoliert werden, dn- 
gegen lie13 sich C a r b a z o l  nachweisen. Dieses entsteht auch schon 
beim Kochen der niazolasung des Amidocarbazols. 

Eiu weiterer Weg zur Gewinnung von Mercaptanen, die Reduk- 
tion ron  Sulfochloriden, kann beim Carbazol nicht zu Mercrptanen 
mit bestimniter Stellung des Substituenten fiihren, weil entsprecbende 
Sulfosaiiren nicht bekannt sind. Von den bislang dargestellten D i -  und 
T r i s u l f o n s a u r e n  haben wir die nach dem Verfahren von S c h u l t z  
und H a u e n s t e i n  I )  gewinnbare eingehend suf ihr Verhalten bei der 
Reduktion gepriift. Wir konnteu nus dem Sulfochlorid aber selbst 
bei vielfaltigem Wechsel der Versiichsbedingungeii, StofEe von den 
Eigenschaften eines Mercaptans nur in unreinem Zustande und in 
h e e r s t  geringer Menge darstellen. 

Es war nicht ausgeschlossen, da13 R I  o n o s u 1 f o s a ur e n sich bei der 
Reduktion giinstiger verhielten, a19 Disulfonsauren. Wir haben uns 
daher bemiiht, solche Monosulfosiiuren des Ctlrbazols darzustellen. Wir  
baben zahlreiche Sulfurierungsversuche mit dem Carbazol angestellt, 
aber  stets n u r  DisulfosLuren, darunter zwei neoe, bisher unbekannte 

') S c h a l t z  und R a u e n s t e i n ,  J. pr. [2 ]  76, 336 [1907]. 


