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- eine bimolekulare ist I). Temperatur und die Natur des Anions 
sind aber die Hauptfaktoren tiir die Gleichgewichtslage der spaltbaren 
Ammoniumsalze in Chloroform und Bromoform. 

Der  Zerfall der  Ammoniunisalze ist auf polarimetrischem , titri- 
rnetrischem und kryoskopischem Wege nachgewiesen und gemessen 
worden; es sol1 hier noch erwahnt werden, d a 8  e r  sich auch durch 
die Abnahme der  e l e k t r i s c h e n  L e i t f B h i g k e i t 3  einer Chloroform- 
Losung zu erkennen gibt, obwobl dss  Leitvermogen seiner GrZiBen- 
ordnung nach sehr gering ist. Eine 1.2-prozentige LZiisung von Allyl- 
methyl-benzyl-phenyl-ammoniumjodid in  Chloroform zeigte eine spezi- 
fische Anfangsleitfahigkeit von 2.6.10-6 bei 25O; diese ghg  in 150 Mi- 
nuten auf 1.8. 10-6 zuriick. 

D a  die Ionen des Salzes sich rnit den nicht dissoziierten Molekeln im 
Gleichgewicht befinden, so mu13 die Leitfiihigkeit der  Lasung rnit der Ver- 
ringerung der  letzteren abnehmen, wie der Versuch auch gezeigt hat  ’). 

S t r a Q b u r g ,  Anorganische Abteilung des Chemischen Universi- 
tltslaboratoriums, im Oktober 191 1. 

406. RikU Majima und Yoehihiko Aoki: 
Zur Kenntnia der Oxydation von Anilln. 111‘). 

(Eingegangen am 44. Oktoher 1911.) 

Durch die Oxydation von A n i l i n  mit B l e i s u p e r o x y d  oder rnit 
M a n g a n s u p e r o x y d  hatte vor etwa 10 Jahren B i i r n s t e i n  ein inter- 
essantes Oxydationsprodukt von der  Zusammensetzung CIS His Nt, 
neben Azophenin, :wfgefunden ”). Er schrieb ihm die folgende Struk-  
turformel eines Amino-chinon-dianils zu. 

CsH5.N: / -  \ : N . c ~ H ~  
\-- / 
NHa 

(Amino-diphenyl-chinon-diimin von B b i n s  t e i  n.) 
. _  

1) Wir haben die Bildungsgeschwindigkeit eines Salzes in ihrer .4bh&ii- 
gigkeit von der Temperatur untersuclit; hierauf gedenken wir bei anderer 
Gelegenheit zuriickzukommen. 

1) B a n t z s c h  (B. 38, 1045 [1905]) konstatierte bereits das LeitvermBgen 
yon salzvaurem Diithylamin in Chloroform-L6sung. 

8 )  Die zeitliche Abnalime der Leitfihigkeit a lkohol i scher  LBsungen von 
Amin-ammonium-salzen habon wir bereits fruhrr in Gemeinschaft mit W.Msyer 
studiert, B. 44, 1409 [1911]. 

1) Vergl. I. u. 11. Mitteilung: 13. 43, ’3588 [1910]; B. 41, 229 [1911]. 
5) B. 34, 1268 [1901]. 
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Seine Ansicht stiitzte sich dabei einerseits auf das Ergebnis einer 
Molekulargewichts-Bestimmung ') dieser Substanz, und andererseits auf 
ihre  leichte Veranderlichkeit zu Szophenin. Nach seiner Beschreibung 
sollte auBerdem diese Verbindung wgegen verdiinnte Sauren iiuSerst 
empfindlichK sein und wowohl Mineralsauren, als auch Essigsaure 
diese Substanz sehr rasch unter Bildung schwarzer schmieriger Pro- 
duktecc zersetzen ". 

Da aber die verschiedenen Verbindungen dieser Kategorie, die 
der eine von uns selbst bearbeitet hat ,  wie z. B. Dianilino-chinon- 
monoimin 3), Amino-anilino-chinon-monoanil3 , und ferner trimeres 
Phenylchinon-diimin5) von W i l l s t  i i t t e r  und K u  b l i  sich bestindig gegen 
verdiinnte SZiuren erwiesen, sahen wir uns gezwungeo, das sogenannte 
Amino-diphenyl-chinon-diimin in  dieser Beziehung nochmals zu prufen. 

W i r  wiederholten deshalb den B o r n s t e i n s c h e n  Oxydationsver- 
such und sahen durch die Untersuchung des isolierten Produkts nicht 
niir unsere Vermutung bestitigt, sondern wir konnten sogar zwei 
Reihen von Salzen darstellen. Die Analyse dieser Salze brachte da- 
bei noch eine ganz unerwartete Tatsache zu Tage, es erwies sich 
namlich die Molekularformel dieser Base als C,r Hso N, (MoLGew. 364), 
und nicht CleHlsN) (MoLGen.  273), wie B i i r n s t e i n  angab. Bei  
der Molekulargewichts-Bestimmung nach der  physikalischen Methode 
n u r d e  gleichfalls der  entsprechend hiihere Wert gefunden. Unsere 
Substanz zeigte in anderen Beziehungen, wie z. B. Farbe, Schmelz- 
punkt, Loslichkeit usw., die mit der  B o r n s t e i n s c h e n  Base iiberein- 
stimmenden Eigenschaften, und es ist uns nicht gelungen, ein anderes 
Oxydationsprodukt mit der  Zusammensetzung & HI5 Na zu isolieren. 

Nach dem SchluB unserer Arbeit haben wir gelegentlich das  Mo- 
lekulargewicht nochmals nach den B i i r n s  te inschen Daten berechnet 
und erhielten zu unserer Uberraschung auch bier das Molekulargewicht 
361.9 statt 284.0, wie es B o r n s t e i n  ausgerechnet hatte. Es ist nun 
auBer Zweifel, daB seine Snbstanz mit unserer identisch ist. Seine 
Angaben durften somit durch einen zufiilligem Irrtum entstanden sein. 

Beim Erhitzen mit dnilin in Eisessigliisung gab unsere Base sehr 
leicht A z o p h e n i n ,  und sie mu13 daher eine der folgenden beiden. 
Strukturformeln besitzen. 

CsHs . N  C6Hg.N 

I. C 6 " 5 * N H * ~ . N H . C 6 H 5  'I* NH3().NH.GH5. 
NH N.CsHs 

1) S. u. unseren experimentellen Teil. 
2, B. 34, 127'2 [1901]. 
') R. 44, 331 [1911]. 

*) B. 43, 2593 [1910]. 
5, B. 42, 4144 [1909]. 



Da nach unseren Erfahrungen die samtlichen Chinonderivate mit 
zwei Anilinogruppen in 1.5-StelIung, wie z. B. Dianilino-chinon , Di- 
anilino-chinon-monoimin, Dianilino-chinon-monoanil und Azophenin in 
gewohnlichen Losungsmitteln ziemlich schwer laslich sind, kommt fiir 
unsere, viel leichter losliche Base die Formel I1 eines 1 .5-Amino-  
a n  i l in  0-c h i n  o n  -d i an i  1 s eher in  Betracht. Die Nichtuberfiihrbar- 
keit dieser Base in D i a n i l i n o - c h i n o n - m o n o a n i l  beim Kochen 
mit verdunnter alkoholischer Salzsiture litfit sich auch durch dieselbe 
Annahme erkliiren. 

O x y d a t i o n  von Ani l in  mi t  B l e i s u p e r o x y d :  
Amino-  a n i l i n o  -c h in o n  - d i a  n i l ,  CZC Hso N1. 

Bei diesem Versuch haben wir viel bequemer als nach Born -  
s t e in  ') in  folgender Weise gearbeitet. 

30 g Anilin und 20 g Eisessig wurden in 600 ccm Wasser gelost. 
Diese Losung zeigte keine Saurereaktion gegen Methylorange. Zu 
der bis Oo abgekuhlten und sehr heftig umgeriihrten Losung setzten 
wir 80 g Bleisuperoxyd in kleinen Portionen innerhalb 30 Minuten 
hinzu. Das Gemisch wurde bei derselben Temperatur noch 10 Minuten 
laog stark geriihrt und dann filtriert. Der mit kaltem Wasser gut 
gewaschene Riickstsnd stellte eine rotlichbraune, stark nach Isonitril 
riechende Masse dar. 

Zur Isolierung des Anils extrabierten wir das getrocknete Pro- 
dukt mit Ather. Die filtrierte und stark eingeengte, atherische Lo- 
sung verwandelte sich beim Stehen iiber Nacht in einen Krystallbrei. 
Die von der Mutterlauge befreiten Krystalle wurden wieder in i t h e r  ge- 
lost, von einer geringen Menge schwarzer, unloslicher Substanz abfil- 
triert und die Liisung abgedampft. Aus der stark konzentrierten Losung 
schieden sich nnch einiger Zeit blaulichrote, lange Prismen ab, deren 
Menge ca. 6 g wog. Zur weiteren Reinigung losten wir die Substanz 
in moglichst wenig heiBem Benzol auf und setzten dazu dns gleiche 
Volumen heiBen Methylalkohols. Der Kiirper schied sich langsam iri 

harteo, derben, in Rosetten vereioigten Prismen aus. Nochmal i i i  

derselben Weise gereinigt, schmolz der Korper bei 167O (korr.). In 
Bezug auf seine Farbe, Loslichkeit und das Verhalten gegen konzen- 
trierte Schwefelsliure habe ich die Beschreibnng von B o r n s t e i n  durch- 
aus bestiitigt gefundena). Die Anslyse ergab auch die Zusmmen- 
setznng von Cs Hs N. 

0.1178 g Shst.: 0.3426 g CO,, 0.0617 g HzO. - 0.1476 g Sbst.: 0 4298 g 
CO,, 0.0732 g HzO. - 0.1409 g Sbst.: 19.1 ccm N (21.2O,  757.3 mm). 
- .. ~ 

') B. 84, 1269 [1901]. 2, ibid. 1278. 



CsHsN. Ber. C 79.09, H 5.54, N J5.38. 
GeE. I) 79.30, 79.41, n 5.84, 5.57, 15.37. 

Aber rnit verdiinnten Siiuren gab dieses And schmutzig farlige 
Salze, die mit Animoniak sofort wieder die urspriingliche Base 
lieferten. Dabei konnten wir keine Verharzung oder Verschmierung 
beobachten. 

Monochlorhydra t :  Die itherische Losnng des Anils gab beim Schiit- 
teln mit 0.3-n. Salzsiiurelhsung einen schwarzen Niederschlag , der schmutzig- 
brionliche Licht durchlUt. Wenn auch beim Vcrsetzen mit Ammoniak die 
dunkle Farbe sich anscheinend nur wenig inderte, lie0 sich doch alsdann die 
urspriingliche rote Base leicht wieder durch Ausathern gewinnen. Das Salz 
wurde bei 1100 im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und ana- 
l ysiert. 

Die  Base bildet zwei Reihen von Salzen. 

0.2383 g Sbst.: 0.0851 g AgCI. - 0.2950 g Sbst.: 0.1043 g AgC1. 
C?,H,oN4,HCl. Ber. C1 8.85. Gef. C1 8.83, 8.74. 

B i s c h l o r h y d r a t :  Mit 3-n. Salzstiure geschiittek, gab die titherische 
L6song des Anils einen stahlfarbigen Niederschlag, der purpurnes Licht durch- 
JieD. Er ist vie1 leichter l6slich in Wasser und Alkohol, als daa einfache 
Salz, und auf Versetzen mit Ammoniak fiirbt er sich sofort rot unter 
Bildung der freien Base. Da das Salz bei erh6hter Temperator in das ein- 
fache Salz iibergeht, wurde e iibcr konzentrierter Schwefelsiiure im Vakuum 
bis zur Gewichtskonstanz gehalten und analysiert. 

0.2549 g Sbst.: 0.1498 g Ag C1. 
Cz4HsoN4,2HCl +3HI0.  Ber. C1 14.44. Gef. C1 14.39. 

Aus den Analysen der Salze ergab sich die bernerkenswerte 
Tatsache, da13 dern A d  eher die Molekularformel (C6HgN)r und 
nicht (C,HsN),, nach B o r n s t e i n ,  zukommt. Die Molekulargewichts- 
Bestimrnung bestiitigte unsere Vermutung. 

1. Molekulargewichts-Betimmong ebullioskopisch in Chloroform (K = 26, 
nach Volumenablesuog), 16.5 ccm Chloroform, 0.3777 g Sbst., c = 0.1600; 
.19 ccm Chloroform, 0.5906 g Sbst., o = 0.2100. 

2. Molekulargewichts-Bestimmung kryoskopisch in Benzol (R = 51), 
16.53 g Benzol, 0.2256 g Sbst., c = 0.1920; 16.53 g Benzol, 0.3710 g Sbst., 
c = 0.3300. 

ChHsoN,. Mo1.-Gew. Ber. 364. Gef. 1. 374, 384; 2. 363, 347. 

B b r n s t e i n  bestimmte auch das  Molekulargewicht seiner Substanz 
in Essigatherlosung nach der L a n d s b e r g e r s c h e n  Methode, wobei er 
'folgende Zahlen erhielt'): ~0 .3991 g Subst. in 21.8909 g Losungs- 
#mittel, Siedepunkterhchung 0.1 35% Bei der Umrechnung fanden wir 
,ebenfalls das Molekulargewicht 361.9 (K fur Essigiither = 26.8) statt 
-284.9 wie B o r n s t e i n .  

') B. 84, 1278 [1901]. 
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Mit verdunnter SalzsZure unter Hhnlichen Bedingungen wie d a s  
Auilid von C a r o  behandelt, gab diese Base nur eine riitlich violette 
Losung, die Bildung von 1)ianilino-chinon-monoanil konnten wir nicht 
bemerken. 

Bei der Reduktion dieses Anils nach verschiedenen hlethoden er- 
hielten wir die sehr leicbt oxydierbare und schwer krystallisierbare 
Leukoverbindung, die Shnliche Eigenschaften wie bei B a r n s t e i n  
zeigte l). 

Beim Kochen in Eisessiglosung rnit etwas Anilin gab das  Anil 
sehr leicht eine Substanz, die durch Schmp. 137' und Mischprobe mit 
A z o p h e n i n  identifiziert wurde. 

Acety lder iva t :  Beim Erwiirmcn des Anils mit geringen Mengen Essig- 
saureanhydrid schieden sich nach dem Erkalten die bliiulich-rotcn, langen 
Prismen des Acetylderivates ab. Diese Substanz ist leicht l6slich in Benzol 
und Chloroform, etwas schwerer IdsIich in Alkohol nnd unloslich in Petroltither. 
Aus Alkohol umkrystallibiert, schmilzt sic bei 212O. 

0.1051 g Sbst.: 12.9 ccni N iiber konzentrierter Kalilauge (240, 763 mm). 

Cheinisches Universitiits-Laboratorium T o k y o  u. S e n d  ai, Japan. 
& H ~ ~ N I O .  Ber. N 13.79. Gef. N 13.79. 

407. S. Qabriel: Ifber einige Verbindungen au8 der 
Propan-Reihe. 11 3. 

[Aus dem Berliner Universitatslaboratorium.] 
(Eingegangen am 24. Oktober 1911.) 

DaB Phthalyl- glycylchlorid, CS H102 : N . CHI. CO . C1, beim Er- 
hitzen, besonders nach Zusatz einer Spur Zinkchlorid, in Kohlenoxyd 
und Chlormethyl-phtbalimid gemaR der Gleichung : 

zerfiillt, ist bereits mitgeteilt3) worden. 
Ich babe nun in der Absicht, die' weiter unten beschriebenen 

Bromverbindungen aufzuklken, das B r o m i d  d e r  a - P h t h a l i m i d o -  
i s o b u t t e r s a u r e ,  CsH40,:N.C(CH3)a.C0.Br, welches man aus der  
genannten Siiure und Pbosphorpentabromid beim Erwiirmen erhiilt,. 
der nestillation unterworfen, wobei gemiiB der  Gleichung: 

CeHcOa:N.C(CHa)2.CO.Br = CO + C ~ H , O ~ : N . C ( C H ~ ) ~ B r  
&Phthalimido-fi-brompropan erwartet wurde. Die Untersuchung des  
Produktes lehrte jedoch, da13 mit dem Kohlenoxyd gleichzeitig Brom- 

CaHiOs:N.CHz.CO.Cl = CO + CsHiOs:N.CHsCI 

I )  B. 34, 1273 [1901]. 
l) I. siehc S. 1905. *) 9. Gabr ie l ,  B. 41, 24'2 [1908j. 




