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Dic Zersetzangspunkte hingen hier, - wie in so vielen andern &ahnlichen
Fillen, sehr bedeutend von der Schnelligkeit des Erhitzens ab. Wir selbst
haben unter andern Erhitzungsbedingungen Differenzen bis zu 20° beobachtet.

Dibenzal-diphenyl-hydrotetrazon. Citronengelbe Nadeln, Schmp.
190° (Minunni 180°% v. Pechmann 190°, Biltz 190—1919),

Dicuminal-diphenyl-hydrotetrazon. Citronengelb, Schmp. 186—
187° (Minunni 156.5—157.59).

Dianisal-diphenyl-hvdrotetrazon. Citronengelb, Schinp. 173 —174°
Minunni 1529,

Dipiperonal-diphenyl-hydrotetrazon. Citronengelb,  Schmp.
171—172° (Minunni 150—1519),

Der Identititsnachweis stiitzt sich auf Krystallform, Loslichkeit, Misch-
schmelzpunkte und Verhalten gegen konzentrierte Schwelelsiure.

Benzol-azo-dathan
wurde genau nach dem Verfahren von E. Fischer (loc. cit)) bereitet. Das
im Wasserdamplstrom iberdestillierte Ol siedete unter einem Druck von
20 mm bei 82.5—83% (Thermometer ganz im Dampf).

Die Absorptionsmessungen
wurden in dem groBen Steinheilschen Quarzspektrographen ausgefihrt.
Fir jede Aufnabme war einc Exposition von 15 Sekunden ausreichend. Ent-
wicklung der Platten 3—4 Minuten in Metol-Adurol. Alle andern Daten
s. B. 34, 963 [1911] und die dortigen Zitate von Ley und Schaefer. Das
Beersche Gesetz erwies sich in allen Fillen giiltig,

379. Kurt Brass: Uber Chinon-benzidin und sein
Umwandlungsprodukt.
[Aus dem Chemisch-technischen Laborat. der Techn. Hochschule zn Miinchen.]
(Eingegangen am 12. August 1913.)

Gelegentlich der Untersuchungen iiber Kiipenfarbstoffe aus «-
Naphthochinon!) wurden aus «-Naphthochinon und Benzidin, sub-
stitnierten Benzidinen, sowie andren Diaminen verschiedene brauch-
bare Kiipeafarbstoffe erhalten. Abgesehen vom p-Amino-anilido-a-
paphthochinon, ist der einfachste Vertreter dieser Klasse hinsichtlich
der Diamin-Komponente, das aus 1 Mol. Benzidin und 1 Mol. «-Naphtho-
chinon dargestelte Benzidino-a-naphthochinon (I).

Ow, .

1y B. 44, 1647 [1911].
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Bei der andren Komponente, dem verkiipbaren Rest, ist jedoch
eine weitere Vereinfachung denkbar. Lifit sich némlich das
a-Naphthochinon durch Benzochinon ersetzen, so wiirde dies, wie
schon in der friiheren Abhandlung angedeutet, zu einem noch einfacher
konstituierten Kiipenfarbstoff (II) fiihren, wobei allerdings dem Ben-
zidin auch andre Moglichkeiten des Eintretens in den Chinonkern
offen bleiben.
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An Versuchen, derartige Verbindungen darzustellen, hat es nicht
gefehlt. Vor lingerer Zeit schon hat G. Schultz die Einwirkung von
Aminen auf Chinone untersucht!) und die »Chinon-amine« als gefirbte
Korper bezeichnet, aus denen sich Farbstoife herstellen lassen. XEin-
heitliche, gut charakterisierte Verbindungen wurden aber nicht isoliert.
Lange nachher erhielt H. Fecht ein chinhydron-artiges Additions-
produkt von, wie er annimmt, 1 Mol. Benzidin an 1 Mol. Chinon ?).
Zahlreiche chinhydronartige Verbindungen von diesem Typus der
»Chinondiamine« haben kurz darauf W. Schlenk und A. Knorr ein-
gehend beschrieben 3).

Ich erhielt bei den auf die Darstellung des einfachen Benzidino-
chinons (II) abzielenden Versuchen in trockner Toluolldsung aus
2 Mol. Benzidin und 1 Mol. Chinon zunichst ein leicht ldsliches,
krystallisiertes, blauschwarzes Additionsprodukt. Dieses stimmt
zwar im Scbmelzpunkt und in den sonstigen Eigenschaften mit dem
von Fecht in Chloroformlosung erhaltenen iiberein, besteht jedoch
picht wie Fecht annimmt aus 1 Mol Benzidin und 1 Mol. Chinoo,
sondern aus 2 Mol. Benzidin und 1 Mol. Chinon. Gegeniiber
den zahlreichen von Schlenk und Knorr erhaltenen Chinondiaminen
nimmt es eine Sonderstellung ein, denn die letzteren enthalten die
Addenden stets im molekularen Verhiltnis 1:1, bis auf jene Ver-
bindung, welche sich, abweichend von den iibrigen, aus .2 Mol. p-
Phenylendiamin uad 5 Mol. Chinon zusammensetzt.

Das Chinon-benzidio ist, wie schon Fecht beobachtete, ein
leicht zersetzlicher Korper. Erwiarmt man es z. B. in Alkobol, so

1 B. 10, 1791, 1793 (1877); siehe auch Knapp-Schultz, A. 210, 189.
7 B. 41, 2982 [1909].
%) A, 368, 277. Siehe auch A. Knorr, Inaug.-Diss. Minchen 1909.
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verwandeln sich die blauschwarzen Krystalle unter Abspaltung von
Benzidin in ein tiefbraunes, unlosliches Pulver. In dieser neuen
Verbindung liegt ein Kondensationsprodukt vor, welches die
Komponenten Benzidin und Chinon im Verhiltnis 1:1 enthalt.
Fecht hat also jedenfalls dieses letztere analysiert, denn die Um-
wandlung geht tatsichlich schon beim Liegen an der Luft oder im
Licht, beim Schiitteln in kaltem Chloroform oder Ather, beim Erhitzen
usw. vor sich.

Das braune Kondensationsprodukt 1afit sich verkiipen und firbt
Baumwolle waschecht braun; seine Molekulargrofle scheint jedoch
nicht die einfache zu sein. Dafiir sprechen seine auflerordentliche
Schwerldslichkeit, seine Unschmelzbarkeit, sowie die Unmaglichkeit,
es zu acylieren. Man kann es auch direkt erhalten, wenn man 1 Mol.
Chinon und 1 Mol. Benzidin in alkoholischer Lésung erwirmt.

Als ein andrer einfacher verkiipbarer Rest kam das Chloranil
in Betracht. Doch ist es mir nicht gelungen, aus ihm und Benzidin
ein einheitliches Produkt von ganz bLestimmter Zusammensetzung zu
erbalten. In Toluolldsung entsteht zunichst das schon von Fecht
beobachtete Additionsprodukt, wie die griine Farbe der Lésung
anzeigt. Diese Losung scheidet beim Erwirmen ein dunkelbraunes
Pulver ab, welches als ein Gemisch aufgefafit werden muB, in dem
vorwiegend das Kondensationsproduk't Dibenzidino-dichlor-
chinon (IV), hochstwahrscheinlich mit etwas Monobenzidino-trichlor-
chinon (IIl) verunreinigt, vorliegt.

0 H
Cl’/\'N-CGHq -CsH4.NH2.
Cl-l\“/-Cl

0

IIL

O H
Cl-¥ ™ N.CeH,.CsH,.NH;.
H:N.Cs H, .CeHs. N"\:./I'Cl
H O

Iv.

Es ist ein brauner, waschechter Kiipenfarbstoff und auch in
seinen sonstigen Eigenschaften — TUnschmelzbarkeit, Schwerldslich-
keit, nicht acylierbar — ist es dem Umwandlungsprodukt von Chinon-
benzidin sehr dhnlich. Jedenfalls hat man es auch hier mit einem
Polymerisationsprodukt zu tun. Es ist nicht moglich gewesen, die
Verbindung von simtlichen Verunreinigungen zu befreien.
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Experimentelles.
Chinon-benzidin.
4 g Benzidin (2 Mol. = 3.6 g) wurden in 130 ¢cm Toluol und 1 g Chinon
(1 Mol.) in 50 cem Toluol gelost!) und die noch heilen Lésungen gemischt,
worauf sich die Mischung himbeerrot firbt. Selbst nach 3-stiindigem Kochen
wird nichts abgeschieden, wohl aber krystallisierte nach dem Erkalten der

grofite Teil des Benzidins (2.5 g) wieder aus. Dieses wurde ablfiltriert und
das Filtrat auf 70 cem eingeengt.

Das Chinon-benzidin krystallisierte in blauschwarzen Blittchen
aus. Ausbeute 1.5 g = 79%, der Theorie (unter Beriicksichtigung des
ausgefallenen Benzidins). Man wiischt mit Petrolither und trocknet
im Exsiccator.

0.1675 g Sbst.: 0.4634 g CO2, 0.0850 g H20. — 0.1290 g Sbst.: 14.1 cem
N (199, 714 mm).

Cs0oHzs 0N, Ber. C 75.63, H 588, N 11.74.
Gef. » 7545, » 5.67, » 12,01,

Die Substanz ist leicht zersetzlich, liBt sich aber im Dunkeln
oder im Exsiccator immerbin eine Zeitlang unverindert aufbewahren.
Beim Erhitzen schmilzt sie bei 118° erstarrt dann sofort, wird braun
und beginnt sich zu zersetzen unter Sublimation von Chinon. Die
unverinderte Substanz 1ost sich in kobpzentrierter Schwefelsiure mit
schmutzig brauner, die eiovmal geschmolzene mit prachtvoll blauer
Farbe. Verddinntes, kaltes Alkali verindert nicht, beim Erwirmen in
alkalischer Hydrosulfitldsung aber werden die dunkelblauen Krystalle
braun vnd gehen dann allmiblich in Lésung; man erhilt die orange-
gelbe Kiipe des Umwandlungsproduktes. Chloroform, Ather und Al-
kohol lésen schon in der Kilte mit kirschroter Farbe; nach kurzer
Zeit tritt aber Braunfirbung der Substanz ein, worauf nichts mehr in
Losung geht.

Das Umwandlungsprodukt.

Chinon-benzidin wird mit Alkobol gekocht, wobei es der schon
mehrfach erwihnten Verinderung unterworfen ist. Heil} filtriert, mit
Alkohol und Ather gewaschen, erhilt man das Umwandlungsprodukt
in Form eines tiefbraunnen Pulvers.

6.010 mg Sbst.: 16.52 mg CO,, 2.86 mg HyO. — 0.1391 g Sbst.: 12.4 ccm
N (17% 718 mm).

CisH1iOaN:. Ber. C 74.48, H 4.84, N 9.65.
Gef. » 74.95, » 5.32, » 9.91I.

1o schlechter Ausbeute bekommt man den Kérper direkt aus den Kom-

ponenten: 1.1 g Chinon (1 Mol) und 1.8 g Beuzidin (1 Mol.) werden in alko-

1) Zur Verwendung gelangten gercinigte und getrocknete Materialien.
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Lolischer Losung 1/4 Stunde gekocht und hierauf das ausgeschiedene tiefge-
firbte Kondensationsprodukt abgesaugt, sorgfiltig gereinigt und getrocknet.
Ausbeute | g = 34, der Theorie.

0.1276 g Sbst.: 11.4 cem N (14.5%, 703 mm).

CisHi¢O3N;. Ber. N 9.65. Gef. N 9.81.

Die Verbindung zeigt keinen Schmelzpunkt; beim Erhitzen subli-
miert Chinon. In konzentrierter Schwefelsiure 16st sie sich mit pracht-
voll blauer Farbe'). Aus der orangegelben Hydrosulfitkiipe wird
Baumwolle waschecht braun gefarbt. Die Farbung wird mit ver-
diinnter Salzsiiure gelbbraun. Es gelingt aber nicht, ein Acetylderivat
zu erbalten. In den gewohnlichen Losungsmitteln ist die Substanz
vollstaindig unléslich. Eisessig, Nitrobenzol und Pyridin l6sen sehr
schwer in der Hitze mit gelb- bis rotbrauner Farbe.

Derivat des Chloranils.

4 g Benzidin (2 Mol. = 3.6 g} wurden in 150 ccm Toluol und ¢ g Chlor-
apil (1 Mol. = 2.4 g} in 100 ccm Toluol gelést. Beim Vereinigen der heiBen
Losungen farbt sich die Mischung intensiv grin. Beim Kochen wird sie
braun und scheidet gleichzeitig das Kondensationsprodukt ab, Nach 2-stiin-
digem Kochen wird heiB filtriert und das dunkelbraune, mikrokrystallinische
Pulver sorgfiltic gewaschen und getrocknet. Ausbeute 4.5 g = 859, der
Theorie.

1. 0.1588 g Sbst.: 0.3700 g CO,, 0.0656 g HaO. — 0.1292 g Sbst.: 12.3
cem N (16°, 724 mm). — 4.965 mg Sbst.: 3.115 mg AgCl. — .II. 0.1600 g
Shst.: 0.3914 g CO,, 0.0722 g H,0. — 7.840 mg Sbst.: 4.890 mg AgCl.

CaoHz3 02 N, Cls.

Ber. C  66.54, H 4.06, N 1035, Ol 13.12.
Gef. » I. 65.61, II. 65.20, » 1. 477,11 5.16, » 10.71, » I 15.52, 1L 15.43.

Die Verbindung zeigt keinen Schmelzpunkt, gibt beim Erhitzen weg-
sublimierendes Chloranil ab, lost sich in konzentrierter Schwefelsdure mit
blauer Farbe und firbt Baumwolle aus der gringelben Hydrosulfitkiipe etwas
heller braun als das Chinonderivat. Bei Versuchen, sie zu benzoylieren oder
zu acetylieren, erhielt ich Produkte, welche in konzentrierter Schwefelsaure
unloslich und nicht mehr verkipbar sind.

1) Auch Schultz und Knapp haben schon beobachtet, dal die dunkel-
gefirbten Einwirkungsprodukte von Chinon und gechlorten Chinonen auf
Monoacetyl-benzidin sich mit rein blauer Farbe in konzentrierter Schwefel-
siure losen (siehe die fritheren Fufinoten).



