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Ober Derivate des Ohinonimids 
y o n  

Dr. Ernst  v. Bandrowski. 

(Vorgelegt in der Siizung am 3. Februar 1 8 8 8 0  

In meiner letzten Abhandhng 1 habe ich bcwiesen~ dass das 
Diphenylparaphenylendiamin sehr leicht zu Diphenylparazophe- 
nylon gemass der Gleichung: 

CoH4/NH . ~  CsH 5 ~ N. Coil 5 
+ 0  -- It20 + CGH~.// ] 

\ N H .  Cog 5 \ N .  Cog 5 

oxydirt wird. Diese Reaction ist ganz analog der Umwandlung 
des Hydrochinons in Chinon, da ja in beiden Fallen diejenigen 
zwei Wasserstoffatom% welehe nur indirect an den in para-Stel- 
lung befindlichen Kohlenstoffatomen haften, verbrannt werden. 
Darnach ersehien es wahrscheinlich, dass ein solches Verhalten 
alle analog constituirte HydrochinonabkSmmlinge zeigen werden 
- -  vorerst jedoch die substituirten Paraamidophenole - -  welche, 
wenn obige Annahme zntriff L gem~tss der Gleichung: 

c6It,%o H +0=H,0+C H  0I 
.NH / 

Derivate des bis nun unbekannten Chinonimids C6t t~  " I liefern 
% g 

sollten. Dies ist auch wirklieh der Fall und erlanbe ieh mir im 
Folgenden die bis jetzt erlangten experimentellen Resultate vor- 
zulegen. 

z Monatshefte fiir Chemie. Jhrg. 1887. S. 523 u. Y. 
10" 
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I .  

ohioonphooy i id bildo  sioh sohr loi ht 
v 

/ NH.  C6I-I 5 
und quantitativ aus Paraoxydiphenylamin C~H4(,,,O H 

Letztere Verbindung habe ich nach der recht bequemen und 
ergiebigen Vorschrift von C a 1 m und P hi 1 i p p i aus Hydro chinon 
und Anilin dargesteltt. Das cinmal im Wasserstoffstrome Uber- 
destillirte Product kann sehr gut dutch Umkrystallisiren aus 
Ligroin im analysenrcinen Zustande erhalten werden. 

Die Stickstoffbestimmung ergab: 

0"2983 g Substanz gaben 19"75cm a Stiekstoff bei B - -  750, 
t - -  14, w - -  11"908. 

Formel 
Erhalten C12HllN0 verlang't 

N . . . .  7"65 N . . . .  7"56 

Der KiSrpcr sehmolz bei 70 ~ und besass sonst alle yon 
Ca lm 1. c. angefiihrten Eigenschaften. Ich beobachtete jedoch~ 
dass derselbc anfangs farblos, nach einiger Zeit - -  namentlich, 
wenn er vorher verrieben worden - -  an der Luft sich rothbraun 
f~rbte~ was augenscheinlich seine 0xydirbarkeit bekundete. In 
der That wird das Paraoxydipheny]amin sehr leicht oxydirt. 

Als 0xydationsmittel bewi~hrte sieh vortrefflich das gelbe 
Quecksilberoxyd; dasselbe wurde zu einer LSsung des Oxydi- 
amins in Benzol im u yon 2 auf i Molektil hinzuge- 
than. Die Reaction vollzieht sich schon bei gew(ihnlichcr Tempe- 
ratu 5 wobei das gelbe Queeksilberoxyd zu schwarzem Queck- 
silberoxydul redueirt wird und die anfangs farblose Ltisung eine 
hochrothe Farbe annimmt. Um jedoch die Reaction sicher zu 
Ende zu fiihren, wurde der Kolbeninhalt noch etwa durch eine 
halbe Stunde am Rtickfiusskiihler erw~trmt, sonach filtrirt und 

1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft. Jhrg. 1884. S. 2431 u. fi 
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die LOsung zur Trockne abdestillirt. Es blieb eine hochrothe, 
gut krystallisirte Masse znriick, welehe durch einmaliges Um- 
krystallisiren aus Ligroin im analysenreinen Zustande erhalten 
werden konnCe. 

0" 1854g Snbstanz gaben 0" 5322g CO~ und 0"0899g H~O; 
0"3146g Substanz gaben 20cm ~ Stickstoff bei B- -764 ,  t - - 1 9  

und w --  16" 346. 
Formel 

Also erhalten C~21:IgN0 verlangt 

C . . . .  78" 28 C . . . .  78" 66 
tt . . . .  4"97 H . . . .  4"92 

. . . .  7"35 N . . . .  7"65 

Somit ist die Reaction gemi~ss der Gleiehung: 

/ ~ H .  CsH 5 / N .  CGH ~ 
C6ga(, 0 H \  -k 2HgO - -  HE, O + HuO + C6Ha~/[\0 ' 

verlaufen und ist das resultirende Product wirklich Chinonphe- 
nylimid. 

Dasselbe stellt ein sch(ines Pri~parat vor; es besteht aus gut 
ausgebildeten, radial verwaehsenen, feuerrothen Krystallen~ 10st 
sich leicht in Weingeist, Athcr~ Chloroform und Benzol, viel 
weniger in kaltem Ligroin, schmilzt bei 97 o; mit Wasse 5 Alkalien 
and Siiuren gekocht, wird es zersetzt; im letzteren Falle bildet 
C h inon  eines der Zersetzungsproducte. 

II. 

/ N .  C~H 4 . CH 3 
Chino  n p a r a t o l y l i m i d  C6I-I~ \ ~ wird ebenso 

leicht und auf ebendieselbc Weise aus Paraoxyparatolylphenyl- 
/NI-I. C6H ~ . CH 3 

amin C6tta/ J erhalten. Auch hier verlauft die 
\ O H  

H ~ t s c h e k und Z e g ~ Joarn. f. pr. Chemie. ~09. Berichte~ Jhrg. 1886, 
R, 246. 
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Reaction sehon bei gewShnlicher Temperatur und quantitati L 
ohne irgend welche Nebenproducte zu geben, gemiiss der 
Gleiehung: 

.:NH. C6H,~CH a 
C, H 4 < o  H + 2Hg0 = Hg 2 0 + H  2 O+  C~H4<i'CGH~'CH3 

Die Reinigung' der nach Abdestilircn des Benzols verbleiben- 
den dunkelrothen Masse geschicht durch Umkrystallisircn aus 
wcnig Liffroin. Die Analyse liefcrtc folgendes Resultat: 

0"1874g Substanz g'aben 0"5432g C02 und 0" 0942g H~O. 

Formel 

Erhalten C~3HnN0 verlangt 

C . . . .  79-05 C . . . . 7 9 " 1 8  
H . . . .  5"58 H . . . .  5-58 

Chinonparatolylimid ist recht gut krystallisirt. Die Krystalle 
sind yon tiefrother Farbe mit einem dunkelgrUnen Schimmer. 
Dieselben schmelzen bei etwa 70 ~ , 15sen sieh leicht in den 
gebr~iuehliehcn Solvcntien~ am wenig'stcn jcdoch in Lig'roin. 
Bcim Erw~irmcn mit Wasser, Alkaiien und Siiuren werden sie 
zersetzt~ auch wird im letztercn Falle C h i n o n ffebildct. 

Obigc Thatsachen~ deren Zahl mSgliehst zu vergrSssern ich' 
in B~lde bemUht sein werdc, bcweisen zur GenUge, dass nicht 
nur Hydrochinon, sondern auch diejenigen seiner Stickstoffab- 
k(immlinge, wclche zwei Wasserstoffatomc in para-Stellung und 
in nur indirecter Bindung an Kohlenstoffatomen besitzen, schr 
leicht oxydirt werden kSnnen, wobei stickstoffhaltige Derivatc 
des Chinons, also: Chinonimide und Azophenylene entstehen. Es 
ist mir auch gelung'en, alas Diparatolylparazophcnylen aus Dipa- 
ratolylparaphenylendiamin gemi~ss der Gleichung: 

C~H~(NH. C6H ~ . CH~ 
+ 2 H g 0  --  H g z 0 + H , 0 +  

\~I-I. C6H 4 . CH 3 

.4_ C6i_ia<~" C6Ha" CH 3 

N. C6H a. CH a 
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~tarzustellen, welches seinen Eigenschaften nach dem Diphenyl- 
parazophenylen sieh en~e ansehliesst. 

Hiemit schliesse ieh diesen Theil meines Berichtes und werde 
in der n~chstens erfolgenden Fortsetzung tiber andere substituirte 
Chinonimide und Azophenylene, tiber deren ehemisches Ver- 
halten~ sowie tiber Versuche zur Darstellunff des his nun unbe- 
kannten Chinonimids und Azophenylens berichten. 

Ich erlaube mir an dieser Stelle zu bemerken, dass, so wie 
die Chinonimide als Muttersubstanzen der Indophenole nnd Indo- 
aniline angesehen werden mUssen~ die aus Azophenylenen zu 
erlangenden Hydroxy- und Amidok~rper - -  Farbstoffe, den Saffra- 
ninen in mancher Beziehung ~hnlieh - -  ergeben dUrften. 


