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O110 NEUNHOEFFER und ADOLF SITTE!
Von Indoanilinen abgeleitete Radikale

Aus dem II. Chemischen Institut der Humboldt-Universitit, Berlin
(Eingegangen am 14. November 1961)

Die Oxydation der Dihydroverbindungen von Indoanilinen und ihren Derivaten

fiihrt iiber eine in einigen Fillen isolierbare, radikalische Zwischenstufe. Diffe-

renzen bei der chemischen und physikalischen Indizierung des Radikalcharakters

derselben lassen sich mit der Bildung von m-Komplexen deuten. Pikrinsgure als

Anion fihrt zur Auflsung dieser aus zwei Radikalkationen bestehenden w-Kom-
plexe.

Radikalionen vom Semichinontyp stehen im Redox-Gleichgewicht mit Hydrochinon- und
Chinonform. Falls es gelingt, das Radikalion als schwerltsliches Salz abzuscheiden, kann
unter Umstinden die radikalische Oxydationsstufe, auch wenn sie im Gleichgewicht nur in
geringer Menge vorhanden ist, rein isoliert werden. O. NEUNHOEFFER und P. HEITMANN 2)
hatten zu diesem Zweck die Methode der Oxydation von Leukoverbindungen mit Silberper-
chlorat, die von E. Wertz und H. SCHWECHTEN3) angegeben und auch von R. I. WALTERY
angewandt wurde, so verfeinert, daB die Isolierung der Radikale auch in schwierigen Fillen
mdglich wurde. Bei dem Radikal des Bindschedlerschen Griins streuten jedoch bisweilen
die gemessenen Werte des radikalischen Anteils in kaum erklirbarer Weise. Wir dehnten da-
her unsere Untersuchungen auf Indoaniline aus, was insbesondere auch im Hinblick auf die
Blaukomponente in der Farbphotographie von Interesse war.

Unsere Ausgangsverbindungen waren p-Amino-p’-hydroxy-diphenylamin (I),
dessen Methylderivate II, III, IV und das Schwefelanaloge V.
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I wurde nach F. ULLMANN und K. JUNGELS) dargestellt, IT analog mit p-Anisidin anstelle
von p-Amino-phenol. III gewann man durch Reduktion von Phenolblau, das durch gemein-
schaftliche Oxydation von Phenol und p-Amino-dimethylanilin erhalten worden war6), IV
entstand durch Kondensation von p-Acetamino-dimethylanilin mit p-Jod-anisol in Gegen-
wart von Kaliumcarbonat und Kupferjodid?); die Vorschrift wurde in einigen Punkten er-
ginzt. Die Synthese des unbekannten V gelang analog der von IV mit p-Jod-thioanisol.

Zur Oxydation wurde jeweils die Losung der Leukoverbindung in absol. Aceton
mit 0.2n acetonischer Silberperchloratlésung versetzt. In jedem Fall farbte sich die

1) Aus der Diplomarbeit A. SiTTE, Berlin 1961.

2) Chem. Ber. 92, 245 [1959].

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2307 [1926]; 60, 1023 [1927].

4) J. Amer. chem. Soc. 77, 5999 [1955].

5) Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1077 [1909].

6) R. GNEHM, J. prakt. Chem. 69, 161 [1904]; L. F. Fieser und H. T. THOMPSON, J. Amer.
chem. Soc. 61, 376 [1939]); P. W. VITTUuM und G. H. BROWN, ebenda 68, 2235 [1946].

7 H. WIELAND, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1321 [1920].
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Losung sofort, und es fiel die dem zugesetzten Silbersalz dquivalente Silbermenge
aus. Bei genauer Beobachtung konnte eine stufenweise Farbinderung festgestellt
werden, beispielsweise:

Molverhiltnis Amin: AgClO4

Amin 1: <1 1:2

I rotviolett tiefblau

1I violettblau blauviolett (intensivere Firbung)
I blau blau (intensivere Firbung)

Bei I, Ll und III lieBen sich durch Ather- oder Petrolitherzusatz zur Acetonlosung keine
kristallinen Reaktionsprodukte gewinnen. Meistens wurden blaue, violette oder schwarze
Schmieren erhalten. Bei III entstand zwar mit Petroldther zunichst eine kristalline, duBerst
hygroskopische Fillung, die jedoch schon auf der Nutsche zu einer blauen Schmiere zerlief.
Es erscheint mdglich, daB sich bei I und III aus dem Radikalsalz ein Proton und das Anion
abspaltet unter Bildung cines Radikalbetains. Diese neigen aber zur Verharzung; fiber diese
Verbindungsklasse soll in einer spiiteren Mitteilung berichtet werden.

Die Bildung eines Radikalbetains ist bei IV nicht moglich. Nach Oxydation von IV
mit 0.8 Aquivalent Silberperchlorat lieBen sich durch Atherzusatz aus der Aceton-
16sung blauviolette, glinzende Kristalle abscheiden. Die reduktometrische Titration
einer Losung derselben mit Titan(III)-Salz entsprach im Mittelwert einem Radikal-
gehalt von 96.5%,. Fiir den radikalischen Zustand spricht auch, daB die blauviolette
Losung bei Zusatz einer benzolischen Hexaphenylithanlosung entfarbt wurde. Beim
Schiitteln mit Luft trat unter Bildung von Tritylperoxyd die Firbung wieder auf.
Die Messung der paramagnetischen Elektronenresonanz® bewies zwar den Radikal-
charakter, jedoch betrug er auf Grund der qualitativen Abschitzung nur wenige
Prozent. Die Bestimmung der Suszeptibilitit mit Hilfe der magnetischen Waage?
ergab einen Radikalanteil von maximal 5%.

Die chemischen und die physikalischen Methoden schienen sich also zu wider-
sprechen. Eine Erkldrung bietet die Annahme eines leicht dissoziierenden Assoziations-
produktes, bei dem jeweils zwei ungepaarte Elektronen ihre Spinmomente kompensie-
ren. Ein Hinweis in dieser Richtung ergab sich aus der Tatsache, daB verdiinnte
Losungen ein stiirkeres Resonanzsignal zeigten als konzentrierte.

Wir hielten es auf Grund unserer friitheren Erfahrungen nicht fir wahrscheinlich, daB sich
ein zweifach positiv geladenes Hydrazinderivat bildet. Dagegen erschien uns die Bildung eines
n-Komplexes, bei dem das eine Radikalmolekiil als Elektronendonator und das andere als
Elektronenacceptor wirkt, als durchaus mdoglich, da sich wegen der Gleichheit der Partner
zusdtzlich eine Resonanzstabilisierung ergeben miiBte. Eine Stdrung einer derartigen Assozi-
ation war bei der festen Substanz durch ein rdumlich ausgedehntes Anion zu erwarten, das
zu einem Kristallgitter fiihrt, in dem eine Kompensation der Spinmomente der einzelnen Elek-
tronen nicht mdglich ist. Im festen Zustand und in der Ldsung kdnnte sich eine Spaltung des
urspritnglichen n-Komplexes dadurch ergeben, daB man ein Anion von Donator- oder

8) Wir danken Herrn Dr. G. ScHoFFA und Herrn O. RiSTAU, Inst. fir Medizin und Biologie
der Deutschen Akademie der Wissenschaften, daB sie uns die Messungen ermdglichten.

9 Die Messungen wurden im Institut fiir Physikalische Chemie der Humboldt-Universitét
durchgefiihrt. Herrn Dr. HABERDITZEL und Mitarbb. méchten wir fiir ihre Hilfe danken.
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Acceptoreigenschaften verwendet. Falls sich mit diesem ein neuer n-Komplex bildet, ist eine
Kompensation der Spinmomente nicht mehr moglich. Das Perchlorat-Anion erfullt keine
dieser beiden Bedingungen, denn nach G. WeENTZEL10) unterscheidet sich sein Raumbedarf
nicht wesentlich von dem des Chloridions und bei seiner ausgesprochen stabilen Elektronen-
anordnung ist auch nicht mit Donator- oder Acceptoreigenschaften zu rechnen.

Fiir die Auswahl eines in diesem Hinblick geeigneten Anions fanden sich einige Hinweise in
der Literatur. Das von H. WiELAND und E. WeCkeRr 11) dargestellte und von K. H. HAUSSER
und H. KAINER!2) ndher untersuchte Bis-[p-methoxy-phenyl}-ammenium-Kation hat als
Tetrachlorantimonat einen Radikalcharakter von ca. 77 %. Die Autoren 12) machen auf Grund
IR-spektroskopischer Messungen Aussagen iiber die Natur des assoziierten Anteils. Die
Verschiebung der N—H-Bande nach lingeren Wellen weist auf die Bildung einer Wasserstoff-
briicke. Der Ersatz des Wasserstoffatoms am zentralen Stickstoffatom durch Methyl fihrt
dementsprechend zu einer Steigerung des Radikalcharakters.

Wir fanden bei dem Radikalperchlorat von IV ebenfalls eine Verschiebung der N—H-
Bande gegenfiber 1V, Weitere Hinweise iiber den EinfluB des Anions ergaben sich aus den
zahlreichen Untersuchungen an Wursters Rot und verwandten Verbindungen. Hier 148t sich
in einzelnen Fillen sowohl eine diamagnetische, wie eine paramagnetische Form isolieren.
Bei Wursters Rot selbst, bei dem mit den fiblichen Anionen nur die diamagnetische Form
erhalten wird, fanden G. K. HuHEs und N. S. HusH 13) ein paramagnetisches Cyanoferrat(II).
Dies 148t sich unter der Voraussetzung, daB in den diamagnetischen Salzen w-Komplexe
vorliegen, sowohl sterisch wie durch eine gewisse Donatoreigenschaft des Cyanoferrat(II)-
Ions erkldren. .

Die Umsetzung von IV mit Kalium-cyanoferrat(IlI) erwies sich wegen der un-
giinstigen Loslichkeitseigenschaften der Reaktionspartner als nicht durchfiihrbar.
Wir fanden im Silberpikrat eine acetonl@sliche Substanz von geeigneten Loslichkeits-
eigenschaften, deren Anion sowohl den riumlichen Anforderungen geniigt, als auch
Acceptoreigenschaften hat. Die Radikalpikrate lassen sich durch Zusatz von Ather
oder Petroldther zur Acetonlésung abscheiden. Die ersten Radikalpikrate hatten
WEerrTzZ und SCHWECHTENY durch Oxydation von Aminen mit Blei(1V)-oxyd und
Pikrinstiure erhalten. WALTER® oxydierte Tris-[p-methoxy-phenyll-aminmit Silberpikrat
und Pikrinsiure. Wir benutzten erstmalig ausschlieBlich Silberpikrat in Aceton. Aus IV
erhielt man briunlichviolette Kristalle von der analytischen Zusammensetzung des
Radikalpikrates. Bei Messungen mittels der magnetischen Waage wurde beim
ersten Versuch ein Radikalgehalt von etwa 27% gefunden. Bei der Wiederholung
steliten wir fest, daB sich das Radikalpikrat in der Acetonlésung, insbesondere in
Gegenwart des ausgeschiedenen Silbers, veriindert, wobei diamagnetische Verbin-
dungen gebildet werden. Die feste Substanz ist dagegen lingere Zeit bestindig. Fiihrt
man die Oxydation und Ausfillung innerhalb einer Minute durch, so besitzt das Pro-
dukt etwa 96°% Radikalgehalt. Damit ist bewiesen, daB Derivate von Indoanilinen
monomolekulare Radikalsalze bilden konnen. Unsere Uberlegungen iiber den Ein-
fluB des Anions sind hierdurch bestitigt. Das IR-Spektrum eines derartigen Préipa-
rates zeigt eine stark verbreiterte N —H-Bande, jedoch keine ins Gewicht fallende Ver-
schiebung.

10) Naturwissenschafien 10, 465 [1922].

11) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 699 [1910].

12) Chem. Ber. 86, 1563 [1953].
13) J, Proc. Roy. Soc. New South Wales 81, 48 [1947].
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Die Oxydation von I und II mit Silberpikrat ergab keine giinstigeren Ergebnisse als diejenige
mit Silberperchlorat. Kristallisierte Oxydationsprodukte aus III waren nicht einheitlich.
Offensichtlich sind die Lage des Gleichgewichts, die Geschwindigkeit der Gleichgewichts-
einstellung oder die Lslichkeitseigenschaften fiir die Isolierung des Radikals in diesem Fall
unglinstig.

Die schwefelanaloge Verbindung V ergab mit Silberperchlorat ein Radikalper-
chlorat, das sich in blauvioletten glinzenden Kristallen abschied. Die Titration mit
Titan(ITI)-Salz ergab den Wert der radikalischen Oxydationsstufe. Auch die Umsetzung
mit Hexaphenyldthan verlief wie oben beschrieben. Die magnetischen Eigenschaften
stimmten dagegen weitgehend mit denen der sauerstoffanalogen Verbindung iiberein.
Die paramagnetische Elektronenresonanz zeigte nur ein schwaches Signal, und die
magnetische Waage ergab keinen nachweisbaren Paramagnetismus. Die Umsetzung
von V mit Silberpikrat fiihrte dagegen zu einem griinen, kristallinen Produkt, das bei
der Messung mit der magnetischen Waage einen radikalischen Anteil von etwa 77 %
zeigte. Der assoziationsverhindernde Einflufl des Pikrations war also auch hier wirk-
sam.

Die Leukobase von a-Naphtholblau, die bisher noch nicht beschrieben war, ergibt bei der
Oxydation mit Silberperchlorat kein Radikal, sondern nur Indophenolblau neben unverin-
dertem Ausgangsprodukt. Neben einer besonders ungiinstigen Lage des Gleichgewichtes diirfte
die Loslichkeit der einzelnen Reaktionspartner hier mitsprechen. Stdrungen bei der Blaukom-
ponente der Farbphotographie durch Radikalbildung sind daher unwahrscheinlich.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

N-Acetyl-p-dimethylamino-p’-methoxy-diphenylamin: Bei der Darstellung des p-Dimethyl-
amino-p’-methoxy-diphenylamins (IV) nach H. WiELAND?) konnte durch die Verwendung
von Schutzgas und kleine Dithionitzusitze zu den alkalischen Ldsungen die Aufarbeitung
vereinfacht und die Ausbeute verbessert werden. DaB die Kondensation des N-Acetyl-p-
amino-dimethylanilins und des p-Jod-anisols primir ohne Abspaltung der Acetylgruppe ver-
lduft, konnte durch die Isolierung der reinen Acetylverbindung von IV nachgewiesen werden.
Aus Athanol farblose Kristalle, Schmp. 94 —95°. Leicht 18sl. in Methanol, Athanol, Benzol-
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Aceton, Ather; mi8ig 18sl. in Petrolither. Mit Oxydations-
mitteln tritt eine rotviolette Firbung auf.

C17H2oN202 (284.4) Ber. C71.80 H7.09 N9.85 Gef. C71.79 H 6.94 N9.75

p-Dimethylamino-p’-methylmercapto-diphenylamin (V) : 9.5 g p-Jod-thioanisol, 6 g N-Acetyl-
p-amino-dimethylanilin, 2.7 g Kaliumcarbonat und ein inniges Gemisch von 0.1 g Jod, 0.2 g
Kupfer(I)-jodid und 0.3 g Naturkupfer C werden in 40 ccm Tetralin 22 Stdn. unter Riihren
am RiickfluBkiihler erhitzt. Dann wird das Lésungsmittel mit Wasserdampf abgetrieben, nach
dem Abkilhlen das Wasser abgegossen und der erstarrte, schmierige braune Rilckstand auf
Ton gestrichen. Man nimmt dann mit Athanol auf, filtriert, verjagt das Athanol und erhitzt
den Riickstand 3 Stdn. mit 35 ccm konz. Salzsiure und 10 g Zinn(1)-chlorid unter RiickfluB,
Nach dem Erkalten wird die Losung mit Ather und Wasser versetzt. Die beim Durchschiltteln
ausfallende kriimlige oder kristalline Substanz wird abgesaugt, in heilem Wasser geldst,
rasch unterkithit und dann in dithionithaltige, wiBrige Natronlauge eingegossen. Man saugt
dann ab, wischt mit dithionithaltigem Wasser, preSt auf Ton ab und trocknet im Exsikkator.
Ausbeute an Rohprodukt 3.1 g (31.6%;, d. Th.). Aus Ligroin farblose bis blaBgriine Kristalle,
Schmp. 62—63°. Leicht 16slich in den meisten gebriuchlichen Ldsungsmitteln.

CisHigN2S (258.4) Ber. C69.72 H7.02 N 10.84 Gef. C69.68 H 7.00 N 10.80
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Pp-Dimethylamino-p’-methoxy-diphenylammenium-perchlorat: 120 mg IV werden in 10 ccm
absol. Aceton unter Rithren mit 2 ccm 0.2n Silberperchloratr versetzt. Die Ldsung farbt sich
sofort tiefblau. Nach einigen Minuten wird die dem Silberperchlorat #quivalente Silbermenge
(47.2 mg) abfiltriert. Aus dem tiefblauen Filtrat wird mit absol. Ather das Reaktionsprodukt
in blauvioletten, glinzenden Kristallen ausgefillt. Aussehen und Farbe hingen von den Fil-
lungsbedingungen ab. Nach dem Abfiltrieren wird mit Ather gewaschen und im Exsikkator
getrocknet. Sehr leicht 18sl. in Glykol-mono#thylither und Dimethylformamid, leicht 18sl.
in Aceton, Athanol, Methanol, Eisessig und Nitromethan (blau); miBig Idsl. in Wasser (vio-
lett) und Chloroform (tiirkis).

CisH;1sCIN2Os (341.8) Ber. N 8.20 Gef. N 8.20

p-Dimethylamino-p’-methoxy-diphenylammenium-pikrat: Eine Ldsung von 120 mg IV in
5 ccm Aceton wird unter Riihren mit einer Losung von 75 mg Silberpikrat in 8 ccm Aceton
versetzt. Man schilttelt 1 Min., filtriert das ausgeschiedene Silber aus der griinblauen Lésung
ab und fillt mit Petrolither das Radikalpikrat als braunvioletten, kristallinen Niederschlag
aus. Schmp. unter Zers. in Abhingigkeit von der Art des Erhitzens zwischen 92 und 103°.
Ausb. 78 mg (74% d. Th.).

C21H20NsOg (470.4) Ber. C 53.62 H4.29 N 14.89 Gef. C53.38 H4.34 N 14.74

p-Dimethylamino-p’-methylmercapto-diphenylammenium-perchlorat wird analog zur ent-
sprechenden Sauerstoffverbindung erhalten. Ausb. 819 d. Th. Die braunvioletten, kupfer-
glinzenden Kristalle sind miaBig 18sl. in Aceton, Athylglykol, Nitromethan mit blauer Farbe,
mit blaugriiner in Methanol, Athanol, Eisessig, mit grilner in Nitrobenzol und Chloroform.

Ci1sH1gCIN2O4S (357.8) Ber. N 7.83 Gef. N 7.74

p-Dimethylamino-p’-methylmercapto-diphenylammenium-pikrat wird mit 73-proz. Ausbeute
analog zur entsprechenden Sauerstoffverbindung erhalten. Die griinen, glinzenden Kristalle
16sen sich — deutlich schlechter als die Methoxyverbindung — in Eisessig mit griinblauer, in
allen anderen Ldsungsmitteln mit griiner Farbe.

C21H2gNsO4S (486.5) Ber. C 51.85 H 4.14 N 14.40 Gef. C51.99 H4.57 N 14.51





