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Die Zeixetzungspunkte hangen hier, wie in so vielen andern ihnlichen 
FiLllen, sehr bedeutend von der Schnelligkeit des Erhitzens ab. Wir selbst 
haben unter andern Erhitzungsbedingungen Differenzen bis zu 200 beobachtet. 

D i benza 1 - d i p  hen y I - h  y d r o t e  t r a z  on. Citronengelbe Nadeln, Schmp. 
1900 (Minunni 1800, v. Pechmann 1900, B i l t z  190-1910). 

D icumin a1 - d i p  h eny I - h y d r o t e  t r a z  on .  Citronengelb, Schmp. 186- 
1870 (Mi n u n n i 156.5 - 157.50). 

D ian is  a l -d  i p  henyl -  h c  d r o t e  t r az on .  Citronengelb, Schmp. 173 - 174O 
(Minunni  15'2". 

D i p  i p e ro  na  I- d i p h en y 1- h y d r o  t e t r  az o 11. Citronengelb, Schmp. 
171-1720 (Mi nunni  150-1510). 

Der Identitatsnachweis sthtzt sich auf Krystallform, Lijslichkeit, Miscli- 
schmelzpunkte und Verhalten gegeo konzentrierte Schweielsaure. 

B e n z o l - a z o - i t h a n  
wurde genau nach dem Verfahren yon E. F iachcr  (loc. cit.) bereitet. Das 
im Wasserdampfstrom iiberdestillierte 01 siedete unter einem Druck von 
PO mm bei 82.5-830 (Thermometer ganz im Dampf). 

D i e  .4 b s o r p  t i o n 8 mess u II  g e 11 

wuurdeii in  dem groBen S t e i n h e i  Ischen Quarzspektrographen ausgefiihrt. 
Fiir jede Aufnahme war eine Exposition von 15 Sekunden ausreichend. Ent- 
wicklung der Platten 3-4 Minuten in  Metol-Adurol. Alle andern Daten 
s. B. 34, 963 [I9111 und die dortigen Zitate von L e y  und Schaefer .  Das 
Beersrhe Gesetz erwies sich in allen Fallen gilltig. 

378. Kurt  Brase: tfber Chinon-benddin und aein 
Umwandlungeprodukt, 

[bus  dem Chemisch-technischen Laborat. der Techn. Hochschule zii Miinchen.] 
(Eingegangen am 12. August 1913.) 

Gelegentlich der Untersuchungen uber Kiipenfarbstoffe aus (r- 
Naphthochinon') wurden aus n-Naphthochinon und Benzidin, sub- 
stitnierten Benzidinen, sowie andren Diaminen rerschiedene brauch- 
bare Kiipenfarbstoffe erhalten. Abgesehen vom 11-Amino-anilido-n- 
naphthochinon, ist der einfachste Vertreter dieser Klasse hinsichtlich 
der Diamin-Komponente, das aus 1 Mol. Benzidin und I Mol. tr-Naphtho- 
chinon dargestelte B e n z i d i n  o - a - n  ap h t h  o c  h i n  o n  (I). 
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I )  B. 44, 1647 [1911]. 
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Bei der andren Komponente, dem rerkupbaren Rest, ist jedoch 
eine weitere V e r e i n f a c h u n g  denkbar. LBBt sich namlich das  
a-Naphthochinon durch B e n z o c h i n o n  ersetzen, so wurde dies, wie 
schon in der  fruheren Abhandlung angedeutet, zu einem noch einfacher 
konstituierten Kiipenfarbstoff (11) fuhren, wobei allerdings dern Ben- 
zidin auch andre Moglicbkeiten des Eintretens in den Chinonkeru 
of fen bleiben. 

O H  

An Versuchen, derartige Verbindungen darzustellen, hat es nicht 
gefehlt. Vor langerer Zeit schon hat  G. S c h u l t z  die Einwirkung von 
Aminen auf Chinone uotersucht') und die *Chinon-arninea als gefarbte 
Korper bezeichnet, aus  denen sich Farbstoffe herstellen lassen. Ein- 
heitliche, gut charakterisierte Verbindungen wurden aber nicht isoliert. 
Lange nachher erhielt H. F e c  h t ein chinbydron-artiges Additions- 
produkt von, wie er annirnmt, 1 h2ol. Benzidin a n  1 Mol. Chinon 3. 
Zahlreiche chinhydronartige Verbindungen von diesern Typus der 
sChinondiaminea haben kurz darauf W. S c h l e n k  und A. K n o r r  ein- 
gehend beschrieben 

Icb erhielt bei den auf die Darstellung des einfachen B e n z i d i n o -  
c h i n o n  s (11) abzielenden Versuchen in trockner Toluolliisung aus 
2 Mol. Benzidin und 1 Mol. Cbinon zunachst ein leicht losliches, 
krystallisiertes, blauschwarzes A d d i t i o n s p r o d u  k t .  Dieses stimrnt 
zwar im Schmelzpunkt und in den sonstigeu Eigenscbaften mit den1 
von F e c h t  iu Chloroformliisung erhaltenen ubereio, besteht jedoch 
nicht wie F e c h t  annimmt aus 1 Mol. Benzidin und 1 Mol. Chinon, 
sondern aus 2 Mol. B e n z i d i n  u n d  1 hlol.  C b i n o n .  Gegenuber 
den zahlreichen von S c h l e n  k und K n o r r erhaltenen Chinoudisrnineu 
nimmt es eine Sonderstellung ein, denn die letzteren euthalten die 
Addenden stets im rnolekularen Verhlltnis 1 : 1, bis auf jene Yer- 
bindung, welche sich, abweichend von den ubrigeu, xus  .S hIol. p- 
Phenylendiamin und 5 Mol. Chinon zusarnmensetzt. 

Das C h i n o n - b e n z i d i n  ist, wie schon F e c h t  beobachtete, ein 
leicht zersetzlicher Korper. Erwiirmt man es z. B. iu  Alkohol, so 

1) B. 10, 1791, 1793 [1877]; siehe auch Knapp-Schul tz ,  A. 210, 189. 
'3 B. 41, 2982 [1909]. 
1) A. 368, 277. Siehe auch A. K n o r r ,  1naug.-Diss. Miinchen 1909. 
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verwandeln sich die blauschwarzen Krystalle unter A b s p a l t u n g  v o n  
B e n z i d i  n in ein tiefbraunes, unlosliches Pulver. In dieser neuen 
Terbindung liegt ein K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  vor, welches die 
Komponenten B e r i z i d i n  u n d  C h i n o n  i m  V e r h a l t n i s  1 : 1 enthllt. 
F e c h t  hat  also jedenfnlls dieses letztere analysiert, denn die Urn- 
wandlung geht tatsachlich schon beim Liegen an der Luft oder im 
Licht, beirn Schutteln in kaltern C,bloroform oder i t h e r ,  beirn Erhitzen 
usw. vor sich. 

Das  braune Kclndeiisationsprodukt llBt sich verkupen und farbt 
Bnumwolle waschecht braun; seine hlolekulargriifle scheint jedoch 
. n i c h t  d i e  e i n f a c h e  zu sein. Dafur sprechen seine auBerordentlicbe 
Schwerl6slichkeit, seine Uuschnielzbarkeit, sowie die Unmoglichkeit, 
es zu acylieren. Afan kann es auch direlit erbalten, wean man 1 Mol. 
Chinon und I Mol. Benzidin in alkoholischer Liisung erwarmt. 

A h  ein audrer einfacher rerktipbarer Rest kam das C h l o r a n i l  
in Betracht. Doch ist es  mir nicbt gelungen, aus ihm und Benzidin 
ein einheitliches Produkt von ganz bestimmter Zusammensetzung zu 
erhalten. In Toluolliisung entsteht ziinlchst das schon von F e c h  t 
beobachtete A d d i t i o n s p r o d u k t ,  wie die grune Farbe der Losung 
nnzeigt. Diese Losung scheidet beim Erwjrmen ein dunkelbraunes 
l'ulver ab, welches als ein Gemisch aufgefaat werden mu13, in dem 
vorwiegend das  I< o n  d e n  s a t i o  n s p r o d  11 k't D i b e  n z id  i n 0- d i  c h l  o r  - 
c h i n  o n  (IV), bochstwahrscheinlich niit etwas Monobenzidino-trichlor- 
chinon (111) rerunreinigt, vorliegt. 

O H  .. . 

Es ist ein brauner, waschechter Kupenfarbstoff und auch in 
seineu sonstigen Eigenschalten - Unschrnelzbarkeit, Schwerloslich- 
keit, nicht acylierbar - ist es dem Umwandlungsprodukt von Chinon- 
benzidin sehr ahnlich. Jedenfalls bat man es auch hier mit einern 
Polymerisationsprodukt zu tun. Es ist nicht moglich gewesen, die  
Verbindung von sarntlichen Verunreinigungen zu befreien. 



E x p e r i m e  n t e 1 1  e s. 
C h i n o n - b e n z i d i n .  

4 g Benzidin ('2 Mol. = 3.G g) wurden in 150 ccrn Toluol und 1 g Chinon 
(1 Mol.) in 50 ccm Toluol gelkt  l) und die noch heillen Losungen gernischt, 
worauf sich die Mischung himbeerrot fkrbt. Selbst nach 3-sttindigem Kochen 
wird nichte abgeschieden, wohl aber krystallisierte nach dem Erkalten der 
grodte Teil des Benzidins (2.5 a) wieder aus. Dieses wurde abfiltriert nnd 
das Filtret auf 70 ccm eingeengt. 

Das Chinon-beozidin krystallisierte in blauschwarzen Blattchen 
aus. Ausbeute 1.5 g = 79'10 der Theorie (unter Berucksichtigung des 
ausgefallenen Benzidins). Man wascht mit PetrolHther und trocknet 
im Exsiccator. 

0.1675 g Sbst.: 0.4634 g C02, 0.0550 g H 2 0 .  - 0.1290 g Sbst.: 14.1 ccm 
N (199 714 mm). 

C30H2eOaNI. Ber. C 75.63, H 5.88, N 11.74. 
Gef. D 75.45, n 5.67, n 12.01. 

Die Substanz ist leicht zersetzlich, laBt sich aber im Dunkeln 
oder im Exsiccator immerhin eine Zeitlnng unrerandert aufbewahren. 
Beim Erhitzeo schmilzt sie bei l lSo, erstarrt d a m  sofort, wird braun 
und beginnt sich zu zersetzen unter Sublimation von Chinon. Die 
unverinderte Substnnz lost sich in koozentrierter Schwefelsaure mit 
schniutzig brauner, die eiomal geschmolzene mit prachtvoll blauer 
Farbe. Verdiiontes, kaltes Alkali verhndert nicht, beim Erwarmen in 
alkalischer Hydrosulfitltisung aber werden die dunkelblauen Krystalle 
braun und gehen dann allmahlich i n  Losung; man erhiilt die orange- 
gelbe Kiipe des Umwandlungsproduktes. Chloroform, Ather und Al- 
kohol losen schon in der Kalte niit kirschroter Farbe; nach kurzer 
Zeit tritt aber Braunfarbung der Substanz ein, worauf nichts mehr in 
Losung geht. 

D a s U m w il n d 1 u n g B p r o d u k t. 
Chiuon-benzidin wird mit Alkohol gekocht, wobei es der schou 

mehrfach erwahnten Veriinderung unterworfen ist. Hei(3 filtriert, mit 
Alkohol und i t h e r  gewaschen, erhalt man das Urnwandlungsprodukt 
in Form eines tiefbranoen Pulvers. 

6.010 mg Sbst.: 16.52 mg CO2, 2.86 uig H2O. - 0.1391 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (lie, 718 mm). 

CisHidOaK?. Ber. C 74.48, H 4.84, N 9.65. 
Gcf. 74.95, n 5.32, 9.91. 

I n  achlecbter Ausbcute bekornint man den K6rper direkt aus den ICON- 
ponenten: 1.1 g Chilion (1 Mol.) u n d  1.5 g Beuzidin (1 hlol.) werden in  alko- 

1) Zur I-erwcndung gelangten gerviuigte und getrocknetc Materialien. 
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Lolischer Lusung Stunde gekocht und hierauf das ausgeschiedene tiefge- 
fiirbte I~ondensationsprodukt. abgesangt, sorgfiltig gereinigt und getrocknet. 
Ausbeure 1 g = 34O/O der Theorie. 

0.1276 g Sbst.: 11.4 ccm N (14.5O, 703 mm). 
CleHIdOaNr. Ber. N 9.64. Gef. N 9.81. 

Die Verbindung zeigt keinen Schmelzpunkt;  beini Erhi tzen subli- 
miert  Chinoo. In  konzentrierter Schwefelsiiure lost sie sich mit  pracht- 
voll blauer F a r b e  I ) .  Aus der  orangegelben Hydrosulfitkiipe wird 
Baumwolle waschecht braun gefarbt. D ie  Fiirbung wird mit ver- 
dunnter  Salzsiiure gelbbraun. Es gelingt abe r  nicht, ein Acetylderivat 
zu erhalten. In den gewohnlichen Losungsmitteln ist die  Substanz 
vollstandig unloslich. Eisessig, Nitrobenzol und Pyridin losen seh r  
schwer in de r  Hitze mit  gelb- bis rotbrauner  Farbe.  

D e r i v n t  d e s  C h l o r a n i l s .  
4 g Eenzidin (2 Mol. = 3.6 g) wurden in 150 ccm Toluol und 2 g Chlor- 

anil (1 Mol. = 2.4 g’, in 100 ccm Toluol gelost. Beim Vereinigeu der heiBen 
Losungen fiirbt sich die Mischung intensiv griin. Beim Kochen wird sie 
braun und scheidet gleichzeitig das Kondensationsprodukt ab. Nach 2-stiin- 
digem Kochen wird heill filtriert und das dunkelbraune, mikrokrystallinische 
Pulver sorgfaltig gewaschen und getrocknet. Ausbeute 4.5 g = 85O/O der 
Theorie. 

I. 0.1535 g Sbst.: 0.3iOO g Cog, 0.0656 g HsO. - 0.1292 g Sbst.: 12.3 
ccni N (16O, 524 mm). - 4.965 mg Sbst.: 3.115 mg AgCI. - .II. 0.1600 g 
Shst.: 0.3914 g COS, 0.0722 g H20. - 7.840 mg Sbst.: 4.890 mg AgCI. 

Ber. C 66.54, H 4.06, N 10.35, CI 13.12. 
Gef. n I. 65.61, 11. 65.20, n I. 4.77, 11. 5.16, n 10.71, n I. 15.52, 11. 15.43. 

Die Verbindung zeigt keinen Schmelzpunkt, gibt beim Erhitzen weg- 
sublimierendes Chloranil ab, lost sich in konzentrierter Schwefelsirure mit 
blaner Farbe und firbt  Baumwollc BUS der griingelben Hydrosulfitkfipe etwas 
heller hraun ale das Cbinonderivat. Bei Vereuchen, sie zu benzoylieren oder 
zu acetylieren, erhielt ich Produkte, welche in konzentrierter Schwetelsaure 
unl6slich und nicht mehr verkiipbar sind. 

Cao Hza O z N  Clz. 

1) Auch S c h u l t z  und K n a p p  haben schon beobachtet, dall die dunkel- 
gefarbten Einwirkungsprodukte von C’hinon und gechlorten Chinonen auf 
Monoacetgl-benzidin sich mit rein blauer Farbe in konzentrierter Schwetel- 
satire losen (siehe die friiheren FuSnoten). 


