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1V. A l i p  h a t i s c h e  A l d e h y d e .  
R e d u k t i o n  d e s  d n a n t h a l d e h y d s  z u  n - H e p t a n .  

Zu 300 g amalgamiertem Zink und 50 g o n a n t h a l d e h y d  wurde soviel 
Sslzsirure (gleiche Teile roher SBure und Wasser) hinzugefiigt, d d  das Zint 
vbllig mit Flhigkei t  iiberdeckt war, und dann unter haufigem Nschgeben 
weiterer Mengen von verdiinnter Saure 4 Stunden erwirmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit wurde unverdiinnte Saure verwendet nnd das Kochen noch 
2 Stunden hiodurch fortgesetzt. Das Reaktionsprodukt schwamm als farblose 
Schicht auf der sauren Fliissigkeit; ea wurde abdestilliert, mit Bisulfit-Lbsung 
geschiittelt, gewaschen und getrocknet. 

Erhalten wurden 32 g Ti-Heptan,  die unter 741 mm Druck 
konstant bei 96O ubergiogeu. Die Ausbeute entsprach mithio ungeflhr 
72010 der Theorie. 

D a  die beschriebene Metlode aufierordeotlich sicher arbeitet uod 
i n  ihrer Anwendung hochst bequem iat, durfte ihr voraussichtlich eine 
groBe Bedeutung fur praparative Zwecke zukommen. Ich babe des- 
halb ihre Anwendbarkeit auch bei soderen Gruppen von Verbindungen, 
z. B. bei aromatischen Ketonen, Oxyketonen, Diketonen, ungestittigteu 
Sauren usw., erprobt und hoffe, uber das Ergebnis dieser Versucbe 
spater berichten zu kijnnen. 

Laboratorien von P a r k e  D a v i s  di Co., Februar 1913. 

284. Jean Piocard: fZber Farben aweiter Ordnung und iiber 
holo- und meri-chinoide Salze. 

[Aas dem Cheni. Labor. der kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 23. Mai 1913.) 

I. Z u r  T h e o r i e  u n d  N o m e n k l a t u r  d e r  mor i -ch inoiden  S a l z r .  
Sowohl 11-Chinon-diimonium-Chlorhydrat a h  p-Pbenylendiamin 

sind f a r b l o s .  Gibt man die Losung der  beiden Korper zujammeo, 
so bildet sich eine intensive Farbung. Es hat eine Vereiniguog der 
beiden Molekiile stattgefunden. Diese chinbydron-artige Verbindung 
IaBt sich mit gewobolichen Valenzen nicbt formulieren’), und die Be- 
obachtung der leichten Dissoziierbarkeit beim AnsPuern verlaogt eine 
besondere Art von Bindung. Die Molekule sind rnit Partial- oder 
Nebenvalenzen verbunden. R. W i l l s t a t t e r  und J. P i c c a r d  haberl 

’) Die friiher vurgeschlagenen Formeln wiirdcn esterartigeu Verhindu tigeu 

~ 

critsprechen. 
118’ 



diese Verbindungen meri - c h i n  o i d  genannt I ) .  Zur Frage, von welchen 
Atomen oder Atomgruppen tliese Vnlenzen ausgehen, mu0  zunachst 
betont werden, daR sogar Kohlenwasserstoffe die Fahigkeit besitzen, 
sich mit Chinonen a) oder mit Pikrinsaurea) zu stHrker gefarbten chin- 
hydron-ahnlichen Verbindungen 211 rereinigen. Da hingegen die typi- 
when Eigenschaften der nieri-chinoiden Salze (intensive Farbe, Banden- 
spektrum, absolute Bestandigbeit Regen Wasser und Alkohol, beim 
Ansauern Dissoziation in die Komponenten), an das Vorhandeneein 
von Aininogruppen und Iminogruppen gebunden sind, so haben W i l l -  
s t a t t e r  und P i c c a r d  auch die Annahme gemacht, daR die Valenzen, 
welche beide Nolekiile vereinigen, auch vom Stickstoffatom dieser 
wirksamen Gruppen ausgehen, und haben den altesten dieser Kiirper, 
das Rot von W u r s t e r ,  wie folgt formuliert: 

N (CJ1a)a . . . . . .  N (CHa)? Br 
'7 
/I 11 
'./ 

r'; 
'/ 

NHa . . . . . . . . .  NHaBr 
Icb sebe auch jetzt nicht die ZweckmiiRigkeit ein, mit W. S c h l e n  k ') 

diese Verbincliingen als bloRe ,Molekular-Verbindungen6 zu definieren 
und eine ganz neue Valenzart, die ~plMolekular-Affinitatu hier anzu- 
nehmen. Soga'r in der anorganischen Chemie, wo man friiher so gern 
von Molekularverbindungen sprach, ist durch die W e r n  erschen Ar- 
beiten gezeigt worden, da13 dicjenigen Kriifte, welche solche Verbin- 
dungen verursachen, an bestimmte Atome gebunden und nach Zahl 
und Ausgangspunkt ebenso gut spezifiziert sind, wie die gewiihnlicben 
chemischen Valenzen (vergl. Optische Aktivitat der komplexen Kobalt- 
verbindungen). 

Die Formulierungen von M. M. Richters)  sind bereits durch A. Knorr6)  
widerlegt worden. Es war tibrigens von vornherein unverstiindlich, wieso 
Phenylendiamin und Chinondiimin, welche beide ungefihr gleich schwache 
Hasen sind, gegenseitig derart als Ssure und Base auftreten kbnnen, daO Salze 
dstehen,  welche durch Wasser iiberhaupt nicht dissoziiert werden. Sogar 
die Anilide der starksten Basen, z. B. Natriumanilid, werden ja durch Wasser 
sofort zerlegt. 

Die neue Nomenklatur, welche M. M. R i c h t e r  einfuhren will, 
ist zu inkonsequent, urn sich durchfuhren zu lassen. Wenn man nach 
K i c h t e r  die Verbindung von Phenylen-diamin mit Chinon-diimin als 

I) B. 41, 1465 [1908]. 
3, Vergl. A. Werner ,  B. 4'2, 
') Habilitationsschrift S. 52. 
5, B. 43, 3603 [1910]. 

z, H. H a a k h ,  B. 42, 4594 [1909]. 
4324 [1909]. 
Mtinchen 1910. 

6, B. 44, 1503 [1911]. 
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N-Benzochin bydron bezeichnet, so muBte die Verbindung von Benzidin 
rnit Diphenochinon-diimin N-Dipheno-chinhydron heiQen, aber niemals 
N-Benzidin-cbinhydron, da  der Eigenname Benzidin bereita den N-Gehalt 
ausdruckt. 

11. G e l b  z w e i t e r  O r d n n n g .  

Es ist eine altbekannte *) Regel, daB bei organischen Farbstoffen die 
a n  eine VergroSeruog der Molekule gebundene B F a r b v e r t i e f u n g y ) e  
von grunlich Gelb zu Gelb, zu Rot, zu Blau, zu Blaugrun und schliedlich 
zu gelblich Griin fuhrt. Meines Wissens ist die Frage noch nicht unter- 
sucht worden, welche Farbe bei eioer weiteren MolekiilvergroBerung 
erhalten wird. Nur wenige Farbstoffpruppen reichen bis zum Griin, 
und bei den meisten grunen Farbstofien wird es schwierig sein, eine 
bedeutende MolekularvergroBerung vorzunehmen. 

Im AnschluB an die Arbeiten voo W i l l s t a t t e r  und P i c c a r d  
uber die Farbsalze von W u r s t e r  habe ich die darnals bearbeitete 
Farbstoffgruppe, von der nur ein Rot und ein Blau bekannt ware?, 
vor einigen Jahren naher ~ i n t e r s u c h t ~ )  und durch Isolierung des ein- 
facbsten Farbstoffes der  ganzen Gruppe die Reihe in einer Richtung 
abgeschlossen. Dieses Farbsalz war das sehr unbestindige gelbe ') 
rneri- C h i n  o n  - d i i m o n i u m b r o m i d :  

NHo . . . . . NHsBr 

!", , I  i(B . 

Die am Stickstoff methylierten Derivate dieser gelben Verbindung 
sind der Reihe nach orange, rot, violett und blau. Ich babe nun 
auch die p h e n  y 1 i e r t  c n p-Phenylendiamine oxydiert und zunachst 
die alte Regel bestatigt, daB eine Phenylgruppe ein wenig starker 
farbvertiefend wirkt a13 zwei Metbylgruppen : Monophenyl-phenylen- 
diamin gibt ein dem Wu rs te rschen  Rot (aus Dimethyl-phenylendia- 
min) sebr ahnliches v i o l e t t r o t e s  uteri-chinoides Salz. Phenyl-di- 
methyl-pheoylendiamin und n iphen~l -ph~nyleodiamin  geben b I a u e ,  
dem Wu rs te rschen  Blau (aus Tetrametbyl-phenylendiamin) sehr ahn- 
liche meti-cbinoide Salze. (Vergl. Tabelle auf S. 1850.) 

*) Vergl. Nie tzk i ,  Verbandlungen des Vereins zur Fiirderuug des Ge- 
werbefleibes 33, 231 [1879]. 

3 M. Schii tze ,  Ph. Ch. 9, 114 [1892]. 3, A. 881, 351 [1911]. 
') Es ist hier, wie in der ganzen vorliegenden Arbeit nur von der mono- 

meren a-Modifikation die Rede. 
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Endlich habe ich das  T e t r a p  h e n  y 1- p h e n  y l e u  d i a m i n  oxydiert 
imd die Bildung eines gr  i inen  Farbsalzes beobachtet. 

Die vom Benzidin abgeleiteten meri- Diphenochinon-diimoniumsalze 
sind bekanntlich blau. Das  Tetramethyl-benzidin liefert ein griines 
meri-chinoides Salz. Nach der in der Phenylendiarnin-Reihe bestiitigten 
Regel wird auch D i p h e n y l - b e n z i d i n  ein griines Salz liefern. ES 
ist dies das  kiirzlich von K e h r m a n n  I) erwlhnte mwi-Dip  h e n y l -  
d i p  h e n  o c h i n  o n - d i i rn o n i u m s a1 z. 

Durch Oxydation des T e t r a p h e n y l - b e n z i d i n s  schien nun ein 
Mittel gefunden zu sein, Biiber das Griin hinaus zu gelangena. DaB 
ein Tetraphenyl-Derivat- tiefer geflrbt ist. nls ein Tetramethyl- oder 
ein Diphenyl-Derivot, haben wir gernde i n  der Phenylendiamin-Reihe 
bestatigt gefunden. 

T e t r a p h e n y l - b e n z i d i n  ist noch nicht beschrieben worden. Es 
ist neuerdings irn hiesigen Laborntoriurn durch Hrn. Prof. W i e l a n d  dar- 
gestellt und mir in freundlicher Weise z u r  Untersuchung fiir den vnr- 
liegenden Zweck iiberlassen worden, nofiir ich Hrn. Prof. W i e l a u d  
auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank ausspreche. 

Die Eisessiglosung der meuen Base wird durch Oxydationsmittel 
o r a n g e - g e l b  geflrbt. Es muBte nun zuoachst untersncht wcrden, o b  
diese gelbe Fiirbung auch wirklich euf  der Bildung eines meri-chinoiden 
Farbsalzes berubt. Es wurde dazu folgeiide Methode verwendet, die 
sich in allen lhnlichen FSillen sehr gut bewlhrt bat. Die Oxydatinu 
rrfolgt mit einer Oxydationslosung von bekanntem Gehalt, und die  
erhaltene Liisung wird sofort mit einer auf die Oxydationsliisung ein- 
gestellten Reduktionslosung auf Farblosigkeit titriert. Hatte bei der 
Oxydation weder Kondeusation uoch Suhstitution stnttgefunden, so 
Iwaucht man eine der Oxydationslosung iiquivalente Menge Reduktions- 
losung. Ioh babe die Oxydation zur gelben Verbindung so geleitet, 
qlaB diese Bedingung scharl erffillt wurde. Z u  ihrer Bildung brauchte 
(lie gelbe Verbindung ein halbes 0 - M o r n  per Molekiil Base, wahrend 
(lurch eine weitere Zugabe von der einem halben 0-Atom aquivalente 
lfenge Oxydationsliisung das unten z u  besprechende holochinoide Salz 
gebildet wurde. 

Reim Interesse, welches der gelbe Farbstoff beanspruchen darf, 
-chien es mir aber geboten, ihn in irgend einer Form zu isolieren. 
Nach verschiedenen Versuchen fand ich einen Weg, ein ganz reines, 
zehr schijn krystallisiertes P i k r a t  zu erhalten: 

1) B. 46, 2641 [1912]. 
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CS Hs,, C6 Hs CG H5\/G H5 

N . . . . . . . . . . . .  N-0. C g  Ha ( N O Z ) ~  
f‘, 

I1 
[‘! /I \I Ii 

II ’ !I 

\/ 

./ ... I 
/ - - ,  

! 1  \/ ..-/ 
CG H5”Cs Hs 

I ,  

N ............ N-0. CS H2 (NOs)s 
CG H5”-‘Cs Hs 

mmi-Tetraphenyl-diphenochinon-diimonium-pikrat 

Die Aasbeute betrug cs. 850l0 der Theorie. Mit gleich guter 
Ausbeute kounte ich das Salz wieder zum T e t r a p h e n y l - b e n z i d i n  
reduzieren. 

Das holo-chinoide Salz (3. unten) ist g r in ,  und man konnte auf 
den ersten Blick vermuten, es handle sich hier urn eine Ausnahme 
der bis jetzt . Uberall- bestatigten Regel, daB die men‘-chinoiden Salze 
tiefer gefarbt sind als die holo-chinoiden. Eine Ausnahme liegt aber  
nicht vor. Wir mussen nur den Begriff DFarbvertiefunga richtig auf- 
fassen. Nachdem man durch Parbvertiefung alle Farbeu von Gelb zu 
Grun durchlaufen hat, so kommt man zu einem z w e i t e n ’ )  G e l b ,  
welches ich, um die in der R e i h e u f o l g e  bestehende Analogie mit 
den Intereferenz-Farben zweiter Ordnung auezudrucken, nennen werde: 
G e l b  z w e i t e r  O r d n u n g .  

Die Fiirbungen slmtlicher, bis dahin bekannten Farbstoffe sind, 
soweit icb aus Zusammenstellungen babe sehen konnen, Farben erster 
Ordnung. Das Gelb zweiter Ordnung ist Dfarbtiefer. ale das Grun 
erster Ordnung, genau i n  dem Sinne, in welchem dieses Griin farb- 
tiefer ist als das  Blau erster Ordnung. 

Die Farben der chemischen Farbstoffe (Absorptionsfarben) durch- 
laufen genau die gleichen Nuancen wie die Farben dunner Bliittchen 
( I n t e r f e r e n z f a r b e n ,  N e w t o n s c h e  Farben). Lafit man z. B. ein 
Stuck Eisen oder besser Nickel in der Hitze anlaufen, so beobachtet 
man der Reihe nach folgende Farben: Gelb, Orange, Rot, Violett, 
Blau, Blaugriin, Grun, Gelbgrun, Gelb usw. Wie diese Interferenz- 
farben, entstehen auch die Absorptionsfarben der Farbstoffe durch 
Banden, welche in deren Spektrum von Blau aus kommend, bei 
steigender MolekulRrgrbBe iiber das ganze Spektrum ziehen. 1st eine 
Bande resp. eine Gruppe ron Banden bis zum Rot vorgeruckt, SO 

1) I n  seinen hbchst interessanten Ausfhhrungen erwartet Schi i tze  (I. c.) 
Von den ihm bekannten Fnrbstoffen gehen auch tatsichlich ein zweites Gelb. 

nur wenige iiber Grhn, keiner fiber Gelbgriin hinaus. 
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erscheinenl) - genau wie bei den Anlauffarben - neue Bandeo in 
Blau. 

Das nieri-chinoide Salz z. B. aus Tetramethyl-benzidin zeigt ein 
Spektrum mit beidseitiger Absorption. ES bleibt n u r  das Griin frei. 
Eine weitere Farbrertiefung bedeutet eine weitere Verschiebung der  
Banden gegen dns rote Ende des Spelitrums hin. So gelangen wir 
zum Gelb zweiter Ordnung, welches ebenfalls beiderseitige Absorptiori 
aufweist. (Die Absorption im Rot ist aber hier bis zur Grenze des 
sichtbaren ?) Spektrums verschoben und kaum rnehr zu beobachten.) 
Es ist anzunehmen, da13 Farbstoffe, deren Farbe Gelb zweiter Ordnun;: 
ist, zum Unterschied von den gewiihnlichen gelben Farbstoffen stets nicht 
n u r  einseitige Absorption im Blau, sondern auch hbsorption im Rot 
resp. Ultrarot aufweisen werden. Eine allgemeine Definition der 
Farbe einer chemischen Verbindung als Farbe zweiter Ordnung aiif 
dieser Grundlage wurde aber leicht Soh wierigkeiten bieten. Folgende 
Definition ist vorzuziehen: 

D i e F a r b e  e i n e r  c h e m i s c h e n  V e r b i n d u n g  i s t  ,Absorptions- 
Farbe zweiter Ordnunga zu n e n n e u ,  w e n n  d i e  b e t r e f f e n d e  
V e r b i n d u n g e i n e r h om o 1 o g e n R e  i h e  I a r big  e r V e r b i n  d u n g e n 
a n g e h i i r t ,  d e r e n  v o r h e r g e h e n d e  G l i e d e r  d i e  g e w i i h u l i c h e  
R e i h e n f o l g e  d e r  F a r b e n  c h e m i s c h e r  F a r b s t o f f e  b e r e i t s  
d u r c  h la uf e n h a  ben .  

Gelb zweiter Ordnung ist also hier kein physikalisoher Begriff, 
sondern ein relativer Begriff, welcher die Beziehung des Farbstoffes 
ZII  anderen Farbstoffen derselben Reihe kennzeichnet (s. die Tabelle). 

Zur Frage, warum solche Verbindungen noch nicht bekannt 
waren, mochte ich bemerken, da8  erstens wenige Farbstoffe isoliert 
worden sind, welche 12 Benzolkerne enthalten. Zweitens sind die 
hochrnolekularen Farbstoffe meist recht kompliziert gebaut. Das 
Anilinschwarz z. B. hat 4 chinoide Benzolkerne, welche alle ver- 
schieden belastet sind. Solche Verbindungen hnben auch kein ein- 
heitlich aufgebautes Spektrum, sondern sie absorbieren alle Strahlen 
mehr oder weniger stark j es sind violettstichige oder griinstichige 
sschwarze Korperc. Auch gewisse braune Farbstoffe kiinnten hierher 
gehijren 3) .  

I) Vergl. FuDnote 3. 
a) Zur vollstandigen Kenntnis des neuen, gelben Farbstoffes w%re die 

Kenntnis des ultraroten Teiles seines Spektrums von grol3em Interesse. 
3) Theoretisch wiire auch der Fall denkbar, daB die erste Bande jenseits 

des Rots verschwindet, vor den eine neue Bande im Violett erschienen ist; man 
hiitte dann eine aFarblosigkoit zweiter Ordnnog.. 
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111. holo-Chinoide S a l z e .  
Beim p-Phenylendiamin und seinen n'-methylierten Derivaten sind 

durchwegs die /do-chinoiden Basen und Salze farblos oder fast farb- 
10s. p-Chinoudiimin und .sein Chlorhydrat sind fast fnrblos (R. R i l l -  
s t H t t e r  und E u g e b  Mayer')). Das Dirnethyl-nerivat bildet farblose 
Krystalle, die Losung ist hellgelb. 

Die p h e n y l i e r t e n  Derivate des Chinondiimios sind als Basen 
gelb. Die Salze sind noch nicht beschrieben worden. Uber ihre  
Farbe lieB sich a priori nichts sagen. Den hekannten GeaetzmiiLlig- 
keiten zufolge koonten sie als holo-chinoide Salze farblos bis gelb 
sein. mpri-Chinoid sind die Salze sicher nicht, da kein hydrochinoider 
Beozolkern darin enthalten ist. 

Ich hahe nun beohachtet, daB diese Salze recht stark farbig siod. 
Den Charakter meri-chinoider Verbindungen haben sie naturlich nicht. 
EJ fehlt ibneo neben der intensiveren Fjirbung das schone Baoden- 
apektrum und die Fahigkeit, durch verdunute Sauren eutfarbt zu 
werden, Eigenschaften, welche die W urs te rschen  Salze deli ebenfalls 
meri-chinoiden Fuchsiofarbstoffeh und indnmineo so oahe verwandt 
zeigen. 

Als U r s a c h e  d e r  F a r b e  kommen zwei Mlomente i n  Betracht: 
Einmal besitzt die phenylierte Irninogruppe an iind fur sich die Fahig- 
4eit, fnrbige Salze zu bilden (vergl. das Phenylimin des Benzophenons). 
Andererseits sind die fraglichen Verbindunpen nicht rein holo-chinoid. 
Wenn auch das Molekul keioe hydrochinoiden Benzolberne enthalt, 
so sind doch andere aroniatische Keroe vorhanden, w l c h e  nut die 
chinoiden Reste farbvcrtiefeud wirken konnerr (vergl. die Additions- 
verbindung von 1)irnethylaoilin niit Cliloranil')). 

Wahrend die mri-chinoicier1 Salze aiianahmslos holbjauer siud 
(2 Sauremolekule auf 4 Stickstoffatome), sind die holwchinoiden Salze 
i n  der Regel ganz sauer ('2 Sauremolekule :tuf 2 Stickstofhtorne). E s  
stand daher biu jetzt noch die Prage offen, ob die vturi-chinoiden 
Snlze ihre Parbe nur ihrer halbchinoideii Zusnrnmensetzung und nicht 
vielniehr ihrer halbsauren Natur verdanken. niese Frage habe iclr 
nun  an Hand der Phenyl-diniethyl-chiuondiinioniumsalze 
losen kiinoen. In schwach saurer Losung sind diese holo-chinoiden 
Salze violettstichig rot (ohne starke Randen), i n  stark saurer Losung 
intensiv gelbrot. D a  der eine Stickstoff mit z w e i  Methylgrugpen be- 
setzt ist, ist auch in schwach saurer Liisung keine freie Base vor- 
handen. Die rote 1Asung enthalt also ein halbsaures Salz, aus 

'1 B. 37, 1444 [1904]. 
a) C. L o r i n g  J a c k s o n  und L a t h a m  C l a r k e ,  Am. 34, 441 [1905]. 
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welchem (lurch mehr Saurc das ganzsaure gelbrote Salz gebildet 
wird : 

N (CH3)2 C1 IV (CHa)? C1 
/-\ /\ 

~ I1 11 ‘ 
\.’ >i 
N.CsH.5 HN(CsHs)Cl 

r o t  g e l b  

Halbsaure Chinoniniinsalze sind etwas tiefer farbig als die ganz 
sauren. Die men-chinoiden S a k e  verdanken ihre Farbe hauptsachlicb 
ihrer teilchinoiden Zrisammensetzung rind our wenig ihrer halbsanren 
Na t ti r. 

Spezieller Teil ’). 
Folgeode Tabelle zeigt die Farben der Chinondiimin-Basen und 

ihrer meri-chinoiden und holcJ-chinoiden Salze: 

farblos 
farblos 
- 

tiellgelb 
- 
- 

rotgelb 
- 

4 

- 

~_______ ___ 
/tolo-chinoide ~ meri-chinoide 

Salze I Salze 

farblos ’ gelh 
farblos 
Iarblos 

farblos 
gelblicti 

gelb 

a) rotgelb 1 h) rot 
rot 
hlsu 

gelb 
rotgelb 

blau (r) 
- I  p i i n  

i 

rotgelb 
rot 

violett 
blau (r) 

10: (b) 

IJlall 

Idnu (gr)  
gritn 

blau 
grin (g) 

g r i n  (g) 
i 4 b  (r) 

2. Ordnung 

Urn den Zusammenhang der nicht  phenylierten Derivate nicht zu 
storen, sind die Farbangaben der phenylierten nach rechts geriickt. 
(r) bedeutet rotstichig, (b) blaustichig, (g) gelbstichig, (gr) griinstichig. 
n = ganzsauer, b = halbsauer. 

Ich  babe mich bemiiht, das  Anfangsglied der Reihe der ntrri- 
Cbinon-imine und das einstweilen 81s Endglied z u  bezeichnende Grlb 
zweiter Ordourig moglichst genau und einwandfrei zu  beschreibro. 

I )  Die Mikroanalysen lieB ich im Laboratorium von Dr. H. Weil ,  
Miinchen, augfiihren. 



Nicht n u r  durch gutstimmende Analysen, sondern durch alle znr Ver- 
fiigung stehenden Mittel wurde festgestellt, daB die beiden Sslze hslb- 
chinoide Verbindungen der Auegangsbase sind. Bei den dazwischen 
liegenden Farbstoffen beobachtet man durchwegs schone Fiirbungen, 
und es wurden diese Salze namentlich durcb die titrimetrische Unter- 
suchung als meri-chinoid festgestellt. In  vielen Fallen aurden  auch 
krystallisierte S a k e  erhalten und analysiert. Sehr eingehend ist das  
Rot von W u r s t e r  durch W i l l s t i i t t e r  und P i c c a r d  untersucht 
worden. Da das Ziel vorliegecder Arbeit nicht die Isolierung neuer 
Salze war, sondern die genaue Fesrsetzung der GesetzmiiBigkeiten, 
wurde in vielen Fiillen von der Herstellung analysenreiner Priiparate 
abgesehen. Zur Definierung dea schliedlich erhaltenen meri-Tetra- 
phenyl-diphenochinon-diimouiumpikrats als Gel\, zweiter Ordnung 
geniigt ee., die anderen nieri-chinoiden Salze der Farbe nach genau zu 
kennen. 

Die holo-cbinoiden S a k e  sind noch unbestiindiker als die meri- 
chinoiden, und es muBte meistens darauf verzichtet werden, die Salze 
analysenrein zii erhalten. Ubrigens ist hier die titrimetrische Unter- 
suchung der Lzisung vie1 beweiskrattiger als die Verbrennungsannlyse 
isolierter Salze. 

Fur  die ersten Glieder der drei Reihen von Verbiuduugen (Imine, 
holo-chinoide und meri-chinoide Salze) verweise ich auf die Arbeiten 
von W u r s t e r ' ) ,  POD Wil ls t i i t t e r ' ) ,  von W i l l s t i i t t e r  und P i c c a r d 3 )  
und von mir4). 

P h e n y I-p- p h e n  y l e u  d i n m i  n (p-Amino-diphenylamin). 
Bereits bekannt sind Imin und Imoniumchlorid Das iueri- 

chinoide Salz ist n u r  in Lzisung z u  sehen und ist darin nur ganz 
kurze Zeit haltbar, am besteu in ganz verdiinnter Losung; in kon- 
zentrierter tritt sofort Kondensation zum E m e r a l d i n  ein. Die Oxy- 
dation mit Chromsaure in stark verdiinnter Essigsiiure verlauft nahezu 
quantitativ. Eine ganz geringe Kondensrtion erkennt man bei der 
Reduktion mit Titantrichlorid, wobei das  gebildete blaue Emeraldin 
zuletzt reduziert wird ; dementsprechend braucht man auch etwas 
weniger TiCls als der zugefiigten Cr 0s -Menge entspricht. Die meri- 
chinoide Lzisung zeigt ein Absorptionsband im Griin und ist etwas 
blaustichiger als das  Rot von W u r s t e r .  Die rotgelbe Fsrbe des 
holo-chinoiden Salzes erkennt man, wenn rasch rnit Brom oxydiert 
wird. Diese Liisung iat noch unbestiindiger sls die men'-chinoide, 

I) B. 12, 1803 (18791. 

") W i l l s t i i t t e r  und M o o r e ,  B. 40, 2665 [1907]. 

2, B. 37, 1494 [1904]; 88, 2244 [l905]. 
a) B. 41, 1458 [1908]. 4) A. 881, 351 [i9ii]. 



und wenn man sofort reduziert, so *findeta man 9 / 1 ~  des Bronis 
wieder. Dieses hob-chinoide rotgelbe Salz scheint nur halbsauer zu 
sein. Wird diese oder die ?,reri-chinoide Llisung mit vie1 konzentrierter 
Salzsiure versetzt, so erhalt man eine gelbe Ltisung, welche naturlich 
das ganzsaure holo-chinoide Salz (in letzterem Falle neben Leuko- 
chlorhydrat) enthalt. Die Losung ist aber nur  weoige Sekunden halt- 
bar. Vie1 deutlicher ') sieht mau die beiden Reihen der holo-chinoiden 
Salze bei : 

Ph en y 1 - d i m e t h y 1 - 1 1 -  p h e n  y l e u  d i a m in.  
Wird diese Base mit Brom oxydiert, so findet man beini Redu- 

zieren vie1 zu \n.enig Brorn wieder. Hier hat sich F e r r i s u l f a t  als 
geeignetes Oxydationsmittel erwiesen: 10.6 mg Leukobase (M. = 212) 
werden in 20 ccrn einer 6-prozentigen Essigsaiure gelost iind mit einer 
S / l O o  n. Eisenalaun-Losung osydiert. Der erste Tropfen erzeugt eiae 
rein blaue Farbe. Das Maximum ihrer Starke scheint die Farbung 
bei 1.7 ccm Eisenlijsuog erreicht zu haben (ber. fur halbchinoid: 
1.67 ccrn), von nun a n  wird die Losung violett und dann bei 3.65 ccni 
intensiv rot (ber. fur holo-chinoid: 3.33 ccrn). \'on hier au ist bei 
weiterer Zugabe der Oxydationsltisung keine Anderung in der Farhe 
mehr zu beobachten. Nun wurdr 
rnit der gleich starken TiCls-Losung reduziert: 

Die Losung zeigte dnbei die gleichen Farbungen in umgekehrrer 
Reihenfolge und war farblos bei 4.9 ccm (ber. 5.00). Es hat also gar 
keine Nebenreaktiou stattgefunden. 

Wird die rote I16sung mit Mioeralsaure versetzt, so wird sit. 
gelbrot, was dem Ubergang des halbsauren Salzes zum ganzsaureii 
eutspricbt. Wird die blaue Losung mit Sauren verdetzt, so wird die 
meri-chinoide Bindung geliist, und man hat neben Leukosalz das gelh- 
rote ganzsaure holo-chinoide Salz. I n  keinem anderen Falle habe icli 
die beiden holo-chinoiden Salze so deutlich beobachten kiinnen. 

Es wurde bis zu 5 ccm zugegeben. 

B I au  e s  E i  s e n  c y a n  at. 
Dieses Salz wurde in analoger Weise hergestellt wie die Eiseu- 

cyanate aus Di- und Tetramethyl-~-phenylendiamin, welche W i l l s t a t t e r  
uiid P i c c a r d  beschrieben haben. Die Titration ergab als Wasser- 
stoflHquivalent ca. 400. Die Veraschung zeigte einen Eisengehalt VOII  

4.69 O l 0  Fe. 
, 

l)  Sogar bei Monomethyl-p-phenylendiamio erkennt man, dal3 die holo- 
chinoide I , i i ~ ~ n g  bei Abwesenheit iiberschiissiger Saure nicht ganz farblos ist. 
HCI, NH:CsH,:N.CHa ist also gelblich. Die Liisung des ganzsauren Salzes 
ist farblos. 
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Man kann aus diesen Zahlen sehen, da13 das Salz eine hochst 
komplizierte Zusammensetzung hat, und aus diesem Grunde nahm ich 
von einer weiteren Untersuchung des blaiien Salzes Abstand. 

D i p  h e n  y 1 - p - p h e n  y I e n d i  a m in. 

Das Chinondiimin dieser Base wurde bereits im Jahre  1887 durch 
E. v. B a n d r o w s k i  bei der Oxydation der alkaliscben Losung der  
Base') erhalten. In essigsnurer Losung erhiilt man zuerst eine prach- 
tige grunstichig blaue Liisung des mefi.cbinoiden Salzes. 

Bei weiterer Oxydation dieser blauen Losung erhklt man die 
blaustichig rote Lasung des holo-chinoiden Salzeu. Beim Zufugen von 
Waseer krystallisiert die Base, das orangegelbe Chinondiimin aus;  es 
wurde am Schmelzpunkt identifiziert, wodurch das  Wesen des blauen 
und des roteo Salzes einwandfrei festgestellt ist. Dieser einfache 
Weg, die chinoide Base z u  erbalten, wurde offenbar deshalb friiber 
iiicht begangen, weil man damals die blane Fkrbung als Zeichen tief- 
gehender Zersetzung betracbten mul3te. Die Oxydation mit Chrom- 
sHure in Eisessig verlauft quantitativ : zur  Reduktion braucht man, 
nucb wenn uberschussige Chromsaure verwendet wurde, die aquiva- 
lente Menge Ticla. Dabei geht die Farbe von Rot tiber Blau zur 
Farblosigkeit. 

D a r  s t e l l  u n g d e s  D i p  h e n  y 1 - c h i n  on - d  i i  m ins .  

Oil3 g Leukobaae (M. = 260) wurden in 40 ecm Eisessig gelost, mit ca. 
36 ccm Chromsaure-Losung in Wasser (3/loo-n.) versetzt und gleich darauf ge- 
khblt. Nach einer halben Minute wurden 45 ccm Wasser zugeIiigt, wobei 
das Imin zu krystallisieren begann. Es wurden dam noch 10 ccm 10-pro- 
sentiger Nationlauge hinzugefagt. Ausbeute 0.105-0.1 1 g. 

Die Substanz schrnilzt, ubereinstimniend mit der Literaturangabe, 
bei 176-180O. Die Titration mit TiCla ergab ein Wasserstoffaqui- 
valent von 140.5 (ber. 129). 

Die Liisung i n  Ather ist gelb, die in konzentrierter Schwefelsiiure 
violettrot. Ebenso die Lasung in Eisessig, dem wenige Prozente 
Wnsser zugefugt wurden. Auffiilligerweise ist die Lasung in reinem 
Eisessig nUr gelbrot. Es scheint also in wasserfreiem Eisessig nicht 
das Salz vorzuliegen, sondero die Base. 

1) M. P, 478 [1887]; 1886 hstte B a n d r o w s k i  die verbindung aus Di- 
phenylamin erbalten (K 7, 375 [1886]). In der neuen Auflage von M. M. 
R i c h t e r s  Kohlenstoff-Lexikon steht die Verbindung irrthmlicherwcise noch 
unter dem alten Namen p-Diphenyl-azo-phenylen. 
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C h i n  h y d r o n - B a s e  a u s  D i p h e n y l - p - p h e n y l e o d i a m i o ,  
Verbindungen yon Chioondiimen mit den entsprechenden Diaminen 
durch S c h l e n k ' )  entdeckt worden. Es sind erst ganz wenige sind 

l'ertreter dieser Korperklasse bekannt. 
0.028 g chinoide Base werden in 4 CCIII Eisessig gelost uod niit 

0.028 g Leukobase i n  4 ccm Eisessig versetzt. Nach Zusatz von 
20 ccm Wasser beginnt die Chinhydron-Base in Form gelber Blattchen 
auszufallen. Bei guter Kiihluog und weiterem Zusatz von 20 ccni 
Wasser und 2 ccm Natriumcarbonat-Losung scheidet sich die neue 
Verbindung in guter Ausbeute .%us (0.0415 g) Das Prliparat ist gelb, 
in1 Gegensatz zu jeder der beiden Komponeoten nicht glanzeod. Unter. 
dem Mikroskop erscheint es ganz eioheitlich. Sonst iat es kaum von 
eiilem Gemisch der beiden Komponenten zu uoterscheiden. Schmp. 
130-1 35O. Die Losung i n  wasserhaltigem Eisessig ist prachtig blaii. 
A w h  hier beobachtet mail, da(3 die Losung in wasserfreiem Eisessig 
die Substanz gro(3tenteils als Base und nicht als Acetat enthalt. Die 
Liiwng ist griio und wird erst durch etwas Wasser blau. In kon- 
zentrierter Schwefelsaure ist dns Chinhydronsalz natiirlich in die 
Konipooenten gespalten. Die Losung ist violettrot. I n  stark verdiinnter 
Salzsriure blau; in mehr als 10 prozeotiger violettrot. Titration mit 
Ti Cla : WasserstoFf--:~quivalente;efficht gefunden 275; ber. fur Cs6H30N4 : 

holo-Chinoides  P i k r a t .  0.065 g der chinoiden Base wurden, in 8 ccm 
Eisessig geliist, i n  25 ccni gesattigte ws63rige Pikrinsiure gegossen Das Pikrrt 
fallt in Form dunkelroter Prismen aus: 0.1163 g: ber. 0.122 g far ein Mono- 
pi krat. 

259 (= ' /2  M.). 

0.0892 g Sbst.: 0.1993 g COa, 0.0344 g HzO. 
CleH14Ng, CgHa07NS. Ber. C 59.11, €1 3.59. 

Grf. )) 61.00, )) 4.31. 
Die Pulverfarbe ist tot; die Iiryatalle sind in der Durchsiclit 

drinkelrubinrot und zeigen keinen koniplementiren Metallglauz. I n  
wasserhaltigem Eisessig rot 18alicb ; in wasserfreiem nur gelbrot. 

meri-Chinoides  P i k r a t .  0.065 g Diimin wurdcn in 10 ccm Eis:cs>ig 
gelost und mit 0.065 g Diamiii, ebenfalls in 10 ccrn Eiscssig gelht, versetzt. 
Dam wurdc cine Lisung ron 0.117 g Pikrinsiiire in 5 ccm Eisessig gefiigt, 
u n d  das Ganze allmablich mit Wasser Terdiinnt. Schon bei 7 ccm Wasser. 
beginnt das Pikrat in Form langei griiner Nadeln auszukrystallisieren. Es 
aurden noch 50 ccm Rasser zugesetzt und bald darauf das Pikrat abgesaugt. 
Aiisbeute 0.218 g (ber. 244). 

0.1506 g Sbst.: 0.3353 g CO?, 0.0588 g HzO. 
C56H90N4, (CsH307N3)2. Ber. C 59.00, H 3.72. 

Gef. I) 60.72, )) 4.37. 
- - 

I )  A .  368, 275 [1909]. 
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In wasserhaltigem Eisessig blau, i n  wasserfreiem grun loslich. 
In  konzentrierter Salzsiiure rot loslich, beim Verdunnen blau. 

T e t r a p h e n y l - p - p h e n y l e n d i a m i n .  
Beim Oxydieren in Eisessig-Losung rnit Cr03 erhalt man erat die 

griine rneri-chinoide Losung und bei weiterer Oxydation die blaue 
/do-chinoide Losung. Durch konzentrierte H1SOI wird das  griine 
Salz  in seine Komponenten zerlegt: die Losung wird blau. Salzt. 
wiirden nicht isoliert. 

B e n z i d i n .  
W i l l s t a t t e r  und K a l b l )  haben gezeigt, daS man durch Oxydation 

von Benzidin in Eisessig-Losung eine auf der Bildung einer chinbydroo- 
ahnlichen Verbindung beruhende blaue FHrbung bekommt. W i 11 s t a t  t e r 
und P i c c a r d  *) haben gezeigt, da13 das blaue SBenzidin-cbromat.: ron 
J II  1 i u s  nicbts anderes als ein meri-chinoides Salz ist. Die kolo-chinoide 
Base, das Diphenochinon-diimin, darzustellen haben sich W i l l s t i r t t e  r 
und K a l b  vergeblich bemuht. Wenn auch das Imin in iitherischer 
Losung nacbzuweisen war, so war es doch so unbestandig, daS nur 
Kondensationsprodukte davon isoliert werden konnten (z. B. Hn N . 
C6H1.C6H*.N:N.CsH4.C6H4.NH,); holo-chinoide Salze sind noch nicht 
i n  Substanz erhalten worden, da  sie ebenfalls sehr uobestandig sind. 
111 Losung erhalt man die hob-chinoiden S a k e  aber sehr leicbt, wenu 
nim eine sehr verdiinnte Benzidin-Losung oxydiert. Am glattestea 
\rrlauft auch hier die Keaktion, wenn man Benzidin i n  vie1 Eisessig 
d i i d  und mit CrO, versetzt. Die 
Liisung des halboxydierten Benzidins in reinem Eisessig ist Rriin iind 
vird erst durch etwas Wasser kornblumenblau. Der  Grund der Er- 
wheinung ist hier wohl ein anderer als beim Diphenyl-chinon-diimir,. 
Hier  scheint die gruoe LBaung neben Benzidioacetat dss  A c e t a t  der 
cliinoiden Hompobente zu enthnlten. Natiirlich ist auch hier ein le i1  
des Salzes meri-cbinoid. 

Um die gelbe Farbe des holo-chinoiden Salzes schiio zu seheri, 
beschicke man eine flache Glasschale von etwa 10 cm Durchmesser. 
die auf weiBem Papier steht, mit 18 ccm Eisessig und ? ccin I/~,,,,-w. 

Uenzidin-Losung in Eisessig und osydiere mit einer a/loo-n. Cr O,-Liisurlg 
iii Wasser. Der  erste Tropfen erzeugt Griin, bei 0.5 CCIII ist d i r  
Yliissigkeit noch schiin griin, wird aber von da an immer gelber und  
b r i  1.31 ccm (ber. 1.33) erscheint die Losung rein gelb. N u n  wurde 
niiit Tic18 bis zur Entfarbung titriert., verbraucht 1.14 (statt 1.31). 

Die holo-chinoide Losung ist gelb. 

-..~ 

I) B. 39, 3476 [1906]. ') B. 41, 3245 [1908]. 



Es bleibt eine ganz schwacbe, wohl durch den erwahnten Azokijrper 
erzeugte Carminrot-Fiirbung. 

Der Versuch zeigt also einwandfrei, dal3 Dipheno-chinon- 
diimoniumralze gelb sind. 

I s o l i e r u n g  e i n e s  g e l b e n  h o l o - c h i n o i d e n  S a l z e s  a u s  B e n z i d i n ,  
5 ccm der ' / loo-n.  Benzidin-Lisung in Eisessig werden niit 10 ccm Eis- 

eeeig verdiirint und mit  3.33 ccm der 31100-n. wii8rigen CrOa-Lijaung oxydiert, 
Daraufhin fiigt man zur gelben L6SUng 800 ccm Wasser und dann 100 ccm 
eiocr ca. 0.2-prozentigen Pikrinstiure. Das P i k r a t  beginnt alsbald, in Fom 
spitzer, braunlicbgelber Nadeln auszukrystallisieren, melche zu Warzen zu- 
sammengewacbsen sind. Es wird gut gskiihlt und abgesaugt. Ausbeute ca, 
0.025 g (ber. 0.032). 

Das Praparat, wenn auoh sehr unrein, zeigt doch alle wesentlichea 
Reaktioneu eines holo-chinoiden Salzes. Es ist braungelb, die Pulver- 
farbe gelb. Pas Diphenochinon-diimonium-dipikrat ist etwas loslicb 
in Alkohol. besser in Alkohol-Eisessig oder Eisessig allein. Die 
LoJungen sind gelb. M i t  einer Eisessig-Losung von Benzidin wird d ie  
Losung sofort blaugriin I )  (mit Na-Acetat wird diese Losung schBn blau, 
biebe oben). Da das Salz schon etwas zersetzt ist, so erzeugt Na- 
acetat allein auch eine geringe Blaufgrbung. Diese Farbo lHBt sicb 
;iber durch partielle Reduktion bedeutend verstiirken. 

Wegen der sehr geringen Lijslichkeit sind alle Raaktionen schwerer aus- 
zufiihreo als mit der urspriinglichen L6sung des frisch oxydierten Benzidins. 
Ubrigens zeigt aucb die Analyse, da8 das krystallisierte Salz nicht rein ist, 

0.1387 g Sbst.: 0 2352 g COz. 0.0218 g H&. - 6.393 mg Sbst.: 1.09 ccm 
N? (18 5 O ,  714 mm). - 5.580 m g  Sbst.: 0.92 ccm N ( 1 5 O ,  720 mm). . 

C12HloN?, (CsH,O,N&. Ber. C 44.99, H 2.52, N 17.51. 
Gef. D 45.66, 3 3.37, 18.78, 18.51. 

T e t r a m e t h y l - b e n z i d i n .  
Das rneri-chinoide Salz ist in Alkohol, Wasser oder Eisessig 

griio2). Die w5Brige Losung wird durcb ganz wenig Sauren, sogar  
diirch verdiinnte Essigsliure sofort gespalten (rotgelb). Ebenso wird 
die griine Eisessig-Losung durch eine Spur Wasser oder durch vieh 
z\lkobol rotgelb. Es wurde sowohl yon S c b l e n k  als von W i l l s t a t t e r  
und P i c c a r d  titrimetrisch reduziert. Auch eine titrimetrische oxy- 
tlation ist nusgefiibrt worden. Die kolo-chinoide Verbindung wurde 
durch  W i l l s t a t t e r  und K a l b  als Sulfat isoliert und ist auch titriert- 
worden. Sie ist rotgelb. Eiaseitige Absorptiou i m  Violett und Blau, 
uiit schwachern Maximum im Blau. 

I) I n  Eisessig-Lbsung reagicren Benzilin und Pikiiocaure nicht mit einander, 
*) In  g m z  diinner Schicht gelbgiiin. 
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D i p h e n y l -  b e n z i d i n .  
Das von K e h r m a n n ' )  erwiihnte meri-cbinoide Salz ist in Sub- 

stanz griin. Sebr diion verrieben ist es gelblich-griin. Auch die 
Liisung erscheint gelblich griin. In diesem Falle ist aber die Farbe 
der Losuogen nicht maBgsbend, d a  man nicbt we& wann das meri- 
chinoide Salz, die Base oder die Salze der Komponenten vorliegen. 

Die holo-chinoiden violettstichjg blauen Salze sind vorl K e b  r- 
m a n n  bescbrieben worden, der aucb das  halbsaure Platinsalz analy- 
siert hat. 

Die Entdeckung dieses auffallend tief gefiirbten Salzes durch 
K e h r m a n n  hatte fur mich den Anla0 gebildet, das  ho2o-chinoide Salz 
RUS Dipbenyl-pbenylendiamin darzustellen, und es hat sich gezeigt 
(siehe oben), daB aucb dieses schon rot ist, wiibrend Tetramethyl- 
pbenylendiamin ein so gut wie farbloses Salz liefert. Die auE S. 1845 
besprocbene Regel gilt also nur bei wterr-Chinoniminen. Sie gilt auch 
bei den meri-cbinoiden Triphenylmethan-Farbstofien. Bei holo-cbinoiden 
Verbindungen bingegen viirkt die phenylierte Amidogruppe ganz be- 
deutend mehr farbvertiefend als die dimetbylierte. 

Gestiitzt auf dieee Erfahrung konnte auch der SchluB gezogen 
werden, da13 bei den, den holo-cbinoiden Phenylendiaminen analogen 
gsnzsauren Salzen der Tripbenylmetban-Farbstoffe eine Phenylgruppe 
am Stickstoff stiirker wirken mu13 als zwei Methylgruppen. Der  Ver- 
such bestktigte diesen SchluB. Wiibrend das Rexametbylderivat 
(Krystallviolett) durch Siiuren i n  ein rotgelbes sehr farbschwaches Salz 
verwaodelt wird (3 HCl auf die 3 N), so wird das  Triphenylderivat 
des Fuchsins, das Anilinblau (das der Nuance nach etwas tiefer, der 
Intensitiit nach etwas schwiicher ist als Krystallviolett) durch Schwefel- 
siiure in ein rotes (in dunner Schicht gelbes) ganz saures Salz uber- 
gefiibrt, das  ziemlich genau 10-mala) intensiver farbig ist aIs das ganz- 
saure Krystallviolett. 

holo-C h i n  o i d  e B age. 
Dieses Imin habe ich ebenfalls zu isolieren versucht. Beim Verdtinnen 

der /do-cbinoiden Eisessig-IA6sung mit Wasser und etwas Natriunicarbonat 
fie1 eine Base aus, die so verhderlich is\ daB sie von Anfang an nicht die 

~ 

*) B. 46, 2641 (19121. 
a) Die meisten in diinner Scbicht gelben Verbindungen hnben seinseitige 

allgemeinea Absorption, d. h. die Absorption ist am scbmicbsten im Rot, am 
stkksten im Violett, dazwiscben gleichmkDig abgestutt. Daher entspricht 
eioer gr6Beren Intensitst (oder Konzentration oder Schichtdicke) auch cine 
Farbvertiefung (bis zum Rot). Die Begrifte I n t e n s i t k t  und F a r b t i e f e ,  
die sonst streng zu unterscheiden sind, sind also in dicsem Falle identiach. 

Berichte d. D. Chem. Geselkchaft. Jahrg. XXXXVI. 119 



reinen Reaktionen einer holo-chinoiden Verbindung zeigt. Sie liefert mit Eb- 
essig neben holo-chinoidem auch etwas mwi-chinoides Salz; die LBsung ist 
sowohl in wasserfreiem als in wasserhrltigem Eisessig grfinlich blau statt 
violettstichig blau und wird erst blau, wenn man cine ganz kleine Menge 
Chromsiinre zufugt. 

T e t r a p  h e n  y 1 - b e  n z i d i n. 
holo-C h i  n o i d  e s  S alz .  

Tetraphenyl-benzidin, in Eisessig gelost, wird durch die einem 
Sauerstoflatom aquivalente Menge ChromsLure zum hoto-chinoiden 
griinen Salz oxydiert. Durch Zusatz von Pikrinsaure und Wasser 
IBBt sich das grune Pikrat ausfiillen. Es 1st aber  so nubestandig, daB 
seine Lasung in Eisessig infolge sekundarer Reaktionen nur die Farbe 
des meri-chinoiden Palzes zeigt. Das holo-cbinoide Pikrat wurde daher 
nicht weiter untersucbt. 

nieri - T e t r a p h en y 1 - d i p  h en o c h i n o n - d i i tn o n i u m s a1 z e. 
(Gelb zweiter Ordnung.) 

Wird die Eisessig-Liisung des Tetraphenyl-benzidins rnit der, einem 
halben Sauerstoffatom Bquivalenten Menge Chromsaure oxydiert, so 
erbalt man die Losung des reinen meri-chinoiden Salzes. Die gleiche 
Losung erhillt man durch ZusammengieBen der Losungen aquimole- 
kularer Mengen des holo-chinoiden Salzes und des Tetrapbenyl-beneidins. 

D a s  mer i -ch inoide  S a l z  i s t  o r a n g e g e l b .  Da jede Amino- 
i r u p p e  mit z w e i  Phenylresten besetzt ist, so ist es hier (Gegensatz 
zu den Diphenylderivaten des Phenylendiamins iind des Benzidins) 
ausgeschlossen, dnB wir in der Lasung freie chinoide Base haben. 
Day wie oben gezeigt wurde, das /do-chinoide Salz grun ist, so ist 
in der gelben Liisung das  meri-cbinoide Salz sicher nicbt in die Kom- 
ponenten gespalten. Das wiirde man auch an der starken Fluorescenz 
der Leukobase ') erkennen. 

Das S p e k t r u m  zeigt im groBen und ganzen einseitige Absorption in) 
Rlau. Der Beginn des Absorptionsstreifens lie@ in der Mitte des Gruns 
(12 = 540-525) und ist recht scharl. Das Maximum der Absorption liegt 
bei )I= 500. Zwischen 450 und 420 ist die Absorption bcdeutend geringer. 
Diesem Bilde entsprechend indert sich die Kuanec recht menig mit der 
Schichtdicke. Eine Losung, welche durch Oxydition von 10 mg Tetrapheuyl- 
heozidin in 100 ccm Eisessig erhalten norden war, wurde verglichen mit 
ciner alkalischen Losung Ton 5 m g  Helianthin ((CH,)?N.CsH,.N:N.CsFII S0,H) 

1) Tctraphenylbcnzidin fluoresciert in neutralen L6sungsmittcln sehr stark. 
Auch i n  Eisessig-L6sung fluoresciert es noch recht stark. Ein Zusatz von kon- 
zentrierter Schwefelsaure hebt diese Fluorescenz auF, oifcnbar infolge von Silz- 
hiltlung. 
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in 100 ccm Waaser. Bei einerschichtdicke von ca. 15 mm erscheinen beide 
LBsungen vollkommen gleich. Die molekulare Farbstiirke des meri-chinoiden 
Salzea ist also etwa 1.6-ma1 so gro13 wie die dee AzokBrpers. In dirnnen 
Schichten wird letzterer gelber, in dicken rijter als das d c h i n o i d e  Salz. 

Versetzt man die gelbe Eisessig-Losung rnit konzentrierter Schwefel- 
saure, so findet Spaltung in  die Komponenten statt: die Losung ist 
griinblau und flnorsciert nicht, da  die Leukokomponente ds Sulfat 
vorliegt. Fiigt man aber Wasser zur gelben Liisung, so beobachtet 
man eine bei meri-Chinoniminen neue Erscheinung: Die in Wasser 
ganz unlosliche Leukokomponente fgllt a1s Base aus, und das blau- 
griine holo-chinoide Salz bleibt in Losung. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e s  P i k r a t e s  werdon 0.0305 g Tetraphenyl-benzidin 
in 50 ccm siedendem Eisessig gel6st und bei Zimmertemperatur mit 2.6 ccm 
a/loo-n. Chromsiiure-LBsung oxydiert. Diese gelbe LBsung wird sofort in ein 
Kiiltegemisch gestellt, mit 5 ccm 10-prozentiger . Pikrinshre (in Eisessig) vor- 
setzt und langsam mit Wasser verdiinnt. Dabei werden die GefiBwinde mit 
dem Glasstabe gerieben und womciglich eine Spur fertiger Krystalle zugegeben. 

Die Krystallisation beginnt bald, und man fiigt weiter Wasser zu, im 
ganzen 50 ccm im H u i e  einer Viertelstunde. Dann li13t man noch zwei 
Stundeu im guten Kategemisch stehen. Wenn richtig verfahren wurde, ist 
jetzt das Pikrat neezu  quantitativ ausgefallen und bildet ziemlich grofle, in 
der Durchsicht dunkelgelbe Prismen. Im auffallenden Licht hellgelb. Das 
Priiparat mu13 unter dem Mikroskop ganz frei von amorphen Flocken sein. 
Nun wird abgesaugt and mit Wasser gewaschen. Ausbeute ca. 84% der 
Theorie. 

Das getrocknete Salz bildet ein briunlich-gelbes, in der Sonoe 
etwas glitzerndes Pulver und zeigt dle Reaktionen, welche es seiner 
Konstitution entsprechend zeigen 8011. In Eisessig wie in  Alkohol 
oder Aceton ist es rnit prlchtiger, sehr intensiver *), orangegelber 
Farbe a) loslich. In Schwefelsiiure griinlich-blau, in ,Wasser blsugriin 
unter Ausscheidung der unloslichen Leukobase. Auffilligerweise ist 
das Salz in Benzol mit der blaugriinen Farbe der holo-chinoiden 
-Komponente 16slich. Das Salz ist hier tatsachlich in seine Komponenten 
gespalten. was man auch in der starken Fluorescenz der Leukobase 
erkennt. 

Ein Yerpnffen tritt beim Er- 
hitzen nicbt ein. Die gelbe Eisessig-Lasung 1iiDt sich durch Chrom- 
siiiire zur blaugriinen holo-chinoiden Losung oxydieren. Die Reduk- 
tion zur Leukobase wurde qunntitativ durchgefiihrt. Die Losung des 

Der  Sckmelzpunkt ist 130 -134O. 

1) Die Farbe der vie1 schwiicher gelben Pikrinsiiure kommt hier gar 

a) Das Absorptionsspektrum ist das gleiche wie dos der urspriinglichen 
nicht in Betracht. 

gelben LBsung. 
l l g c  
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Pikrats in  Eisessig wird mit Zinkstaub und Glasperlen eine halbe 
Stunde auf der Maschine geschuttelt. Das gauze, sch6n fluorescierende 
Reaktionsgemisch wurde niit V'asser und ganz wenig Natriumcarbonat 
rersetzt und beiLuftabschluI3 (wegen des aus der Pikrinsgure entstandenen 
Trinmino-phenols) rnit Benzol ausgeschuttelt. Die Benzolliisung wurde 
erst rnit wenig Wasser gewaschen, welches ihr vie1 Essigsiiure und 
alles Triaminophenol entzieht. Die daraufhin auch rnit Natriumcar- 
bonat ausgeschiittelte und getrocknete Benzollosung wird dann rnit 
Alkohol versetzt und grohenteils eingedamplt. Ich erhielt so die 
ganz reine Leukobase (am Schrnelzpunkt identifiziert) in 83-pro- 
zentiger Ausbeute zuriick und konnte die wertvolle Substanz jeweils 
fiir neue Versuche verwenden. 

I. 5.627 m g  Sbst.: 14.555 nig CO,, 2.125 nig H10. - 11. 5.725 m g  Sbst.: 
14.545 nig Con. 2.330 mg HaO. - 111. 3.SS2 mg Sbst.: 0.345 ccm N (19"- 
i12 nim). 

G2HscN4, (CcH?OiN&. Ber. C 70.36, H 4.28, N 9.78. 
Gef. I. 70.54, * 4.23, 11. * 9.73. 
Gef. 111. D iO.i3, 8 4.54. 

Die vorliegende Arbeit wurde ausgefuhrt rnit Mitteln, welche mir 
aus der Konigs-St i l tung  zum Adolf-von-Baeyer-Jubill ium von der 
Kgl. Akademie der Wissemchaften zur Verfugung gestellt wurden. 

285. Jean Picoard: ftber holo- und meri-chfnoide Salae 
des Beddine. 

Emviderung auf die Elntgegnung dee Hm. Madelung. 
(Eingegangen am ?3. Mai 1913.) 

Noch immer steqen sich znei Ansichten iiber die Farbe der Irolo-chi- 
noiden Benzidinsalze schroff gegeniiber. \Vie aus fritheren Arbeiten zu er- 
sehen ist, ist fiir diese Salze eine nungefghr gelbc Farbe* zu erwarten. Das 
homologe Salz nus p-Phenylendiomin ist farblos, das aus Tetramethyl-benzidin 
ist orangerot; das chinoide Salz aus Benzidin muB anch in seiner Farbe zwi- 
schen diesen beiden Homologen stehen, also gelb sein. Und so ist es anch. 
Madel u n  g I) aber hiilt seine, durch kein einwandfreies Experiment begriin- 
dete Ansicht autrecht , die holo-chinoiden Benzidinsalze seien intensiv blau 
oder violett. 

Ich kann in diwer Sache nicht mehr tun. als feststellen, daU Benzidin 
in schwach saurer LBsung durch 1/2 Atom Sauerstoff blau, durch *I? Atome 

1) B. 44, 1674 [1911]. 




