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Ober Ghinondiimid.
Von Richard Willstfttter und Engen Mayer.

{3ktg»laufm 6. Ftbntar.)

Die Muttersubstanz grosser Farbstoffklassen, namentlich
der Indamine, Azine, Thiazine und Oxazine, ist das Chinondiimid,
dessen Eigenschaften und Reaktionen Interesse auch insoferne
verdienen, als die chinoide Theorie noch andere Farbstofftypen
wie die der Triphenylmethanreihe auf die Atomgruppierung
der Chinonimide zurickfuhrt.

Obwohl es an Versuchen zur Darstellung des Chinondiimids
nicht gefehlt hat, wie sie z. B. durch die Abhandlungen von
E. v. Bandrowskil) bekannt geworden sind, ist die Verbindung
bisher hypothetisch geblieben, wahrend einige Abkdommlinge
derselben leicht zuganglich sind, einmal die Chinonanile, dann
das bei der Einwirkung von Chlorkalk auf die saure Ldsung
von p-Phenylendiamin entstehende Chinondichlordiimid.

Dieses Imidchlorid sollte sich durch Reduktion in das Imid
Uberfuhren lassen; doch hat A. Krausel) schon im Jahre 1879
gezeigt, dass man bei diesem Prozess stets nur zum p-Phenylen-
diamin gelangt, und auch zahlreiche eigene Versuche mit fast
allen bekannten Reduktionsmitteln sahen wir daran scheitern,

1) E. v. Bandrowski, Monatshefte fir Chemie .., 123 und Berichte
der Deutschen chemischen Gesellschaft 27,480.

* A. Krause, Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft .2, 47.
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dass das Chinonimid ebenso leicht zum Diamin reduziert als es
andererseits in Chinon und Ammoniak gespalten wird.

Endlich ist uns die beabsichtigte Reduktion des Dichlor-
diimids durch Behandlung desselben in &therischer Losung mit
der berechneten Menge (4 Mol.) Chlorwasserstoff gelungen;
wahrend Chlor teils frei auftritt teils vom Ather verzehrt wird,
fallt dabei das Dichlorhydrat des Chinondiimids als schwach
gelbliches, mikrokrystallinisches Pulver aus. P. Ehrlich und
G. Cohnl) scheinen dasselbe schon in Handen gehabt zu haben,
doch sprachen sie ihr Reaktionsprodukt als ein Trichlor-
phenylendiamin an.

Die eigentumliche Wirkung des Salzsduregases erklart
sich, wenn man annimmt, dass das Imidchlorid zuné&chst Chlor-
wasserstoff am Stickstoff addiert und dass weiterhin das Paar
negativer Atome vom Stickstoff, der es nicht fest zu binden
vermag, wegfallt, wie es die folgenden Formeln veranschau-
lichen :
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Das salzsaure Salz liefert weiterhin das Chinondiimid selbst,
wenn man es unter vollkommenem Ausschluss von Feuchtigkeit
in alkoholfreiem Ather suspendiert und mit Ammoniakgas be-
handelt. So leicht es war, atherische Losungen des Imids zu
bereiten (schon vor mehr als einem Jahre waren die Versuche,
an denen Herr Dr. Rudolf Lessing sich damals beteiligte, so
weit gediehen), so erhebliche Schwierigkeiten bot die Isolierung

P. Ehrlich und G. Cohn, Berichte der Deutschen chemischen
Gesellschaft 26, 1756.
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des reinen, krystallisierten Diimids. Sind nadmlich der Substanz
Verunreinigungen beigemengt, so verpuffen die Krystalle nach
der Trennung von der &atherischen Mutterlauge augenblicklich
und namentlich an Sommertagen tritt diese Umwandlung mit
explosionsartiger Heftigkeit ein. Eine metallisch glanzende
schwarze Masse hinterbleibt bei dieser Veranderung, die im
wesentlichen ein Polymerisationsvorgang ist.

Das zur Reinigung wiederholt aus Ather oder Benzol um-
krystallisierte Chinondiimid bildet hellgelbe Nadeln und lang-
liche Tafelchen; seine Zusammensetzung wurde durch die Ana-
lyse, die angenommene Molekulargrésse durch die Bestimmung
der Siedepunktserhéhung seiner Ldsungen in Ather sowie in
Aceton bestatigt. Die reine Substanz ist von leidlicher Be-
standigkeit; sie verpufft niemals (ausser beim Betupfen mit
konzentrierter Schwefelsdure), sondern farbt sich beim Auf-
bewahren rasch ockerahnlich, dann dunkelbraun und verwandelt
sich langsam in unl&sliche, héher molekulare Produkte. Sehr
merkwurdig ist das Verhalten des Chinondiimids gegen Wasser
(und &hnlich gegen Alkohole), es lost sich darin leicht mit
hellgelber Farbe auf, die Losung wird bald dunkel und scheidet
quantitativ ein Polymerisationsprodukt aus, das die grosste Ahn-
lichkeit zeigt mit dem von Bandrowski durch Oxydation von
p-Phenylendiamin erhaltenen Tetraaminodiphenyl-p-azophenylen
wvon der Formel:

NHo NH;j

NH* NH,

Bei der Reduktion mit Zinnchlorir liefert das Chinondiimid
guantitativ p-Phenylendiamin, durch verdinnte Schwefelsdure
wird es in der Warme rasch in Chinon und Ammoniak zer-
legt, Alkalibisulfite addiert es je nach den Bedingungen, unter
Bildung von p-Phenylendiaminsulfosdure oder von p-Amino-
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phenolsulfosdure. Die — Ubrigens fast farblosen — Ldésungen
des Diimids in verdunnten Mineralsauren sind in der Kalte
einige Zeit bestandig; mit aromatischen Aminen und mit Phe-
nolen geben die Imidsalze augenblicklich intensiv gefarbte
Indamin- und Indophenollésungen.

Zur Zeit sind wir damit beschéftigt, die zur Gewinnung des
Chinondiimids angewandte Methode auch zur Darstellung des
Chinonmonoimids anzuwenden.



