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56. A. Gutmann: Ober die Einwirkung von Hydroxyl- 
amin auf Natrium-tetrathionrtt. 
(Eingegangon am 13. Dezeniber 1919.) 

Von den P o l y t h i o n a t e n ,  den Alkalisalzen der Tetrathionsaure 
uod der Trithionsaure, habe ich vor langerer Zeit in  mehreren Ab- 
handlungen ') nachgewiesen, daB die Tetrathionate e i n  locker gebun- 
denes Sauerstoffatom und z w e i  ebensolche Schwefelatorne, die Tri- 
thiooate je e i n  locker gebundenes Sauerstoff- und Schwefelatom be- 
sitzen, wHhrend die Dithionate *) k e i n  solches Sauerstolf- bezw. 
Schwefelatorn enthalten. Diese Sauerstoff- bezw. Schwefelatome lagern 
sich glatt an alkalische Rediiktionsmittel wie tert Natriurn-arsenit uiiter 
Bildung von terf. Natrium-monosulfoxyarsenat und Natriumarsenat h d -  
d i t i o n )  an nach: 

S 4 0 6 N a n + 3 h s O a N a ~  + 2 N a O H  

SaO6Naa + Z A s 0 3 N a a + 2 N a O H  
= A ~ O ~ N ~ ~ + ? S A S O ~ N ~ ~ + ~ S O ~ N ~ ~ + I I ~ ~ ,  

=AsO,Nns + S A S O ~ N ~ ~ ~ - ~ Y O ~ N ~ ~ + H ~ O .  

Dieses locker gebundene Sauerstoffatom id es auch, v elches 
einen Teil des beim Verseifen mit Alkalilaugea) bezw. h l k a l i c a r b o ~ a t ~ )  
intramolekular entstehenden Natriurn-thiosulfates zu Sulfit bezw. Sulfat 
oxydiert nach: 

4S406Na2+i2NaOH==GSp03Nas+4S03Nas  + GHaO 
und 4 S 4  0 6  N a a  -t 5 Cod Nal = 7 Sa Oa Nas + 2s 0 4  Naa + 5 COP. 
Das H y d r o x  y l a m i n ,  welches hauptsachlich reduzierende Eigen- 

schaften besitzt, hat aber auch oxydierende, aeshalb es a i d  als 
Ani in  o p e r  s a u r e  betrachtet wird. 

Es war nun von Interesse, a i e  diese zwei Reagenzien, aelche 
reduzierende und oxydierende Eigenschaften z u g 1 e i  c h besitzeo, auf 
einander einwirken wurdeq in saurer sowohl wie in alkalischer Lo- 
sung. 

Dabei zeigte sich, daB in saurer Losung das salzsaure H y d r o x ~ l -  
amin den in der Tetrathionsaure enthalteoen Sulfitrest zu Schwefel- 
saure oxydiert, wobei es selbst zu Arnrnoniak reduziert wird. Da- 
gegen oxydierk in alkalischer Losung das  im Tetrathionsaure-Molekul 
vorhandene, locker gebundene Sauerstoffatom das Hydroxylamin bis 
zu salpetriger bezw. Salpetersaure - dieses tut auch Wasserstoff- 
superoxyd, wie G. v o n  K n o r r e  und K. A r n d t ' )  feststellten - unter 

' )  Z. a Ch. 17, 409 [IS98]; B. 38, 17%, 3177 11905 ; 39, 510 [1906]. 
B. 40, 3614 [190i;. 3, B. 41, 300 [190Sj. 4' B. 33, 30 19001. 
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Bildung eines intensiv gelb bis tieforangerot gefiirbten Zwischenpra- 
duktes. 

Versnche. 
E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  auf  N a t r i u m - t e t r a t h i o n a t  

a, in saurer Lb'sung. 

Beim Zusammenbriogen einer Losung von 2.8 g krystall. NB. 
OH, HCI in 10 g Wasser mit einer Losung von 6.12g krystall. 
S4 0 6  Naa + 2Ha0 ('/so Mol.) in 30 Wasser unter Zusatz von 5 g 
Salzsaure Tom spez. Gew. 1.129 entsteht bei gewohnlicher Temperatur 
weiter keine sichtbare Einwirkuog. Erwarmt man aber im Wasser- 
bade, so farbt sich die anfangs klare und farblose Reaktionsflussigkeit 
allmahlich g e l b  unter Ausscheidung von elementarcm S c h w  efel .  
Dabei entweicht s c h w e f l i g e  S a u r e ;  auderdem tritt auch ein schwa- 
cher Geruch nach S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  auf. Nach 3/r.~tiindigem 
Erhitzen ist die Einwirkung beendigt. In der Reaktionsflusdgkeit ist 
vie1 S c h w e f e l s a u r e  uud A m m o n i u m s a l z ' )  vorhanden. DieReak-  
tion diirfie damit nach der Gleicbung verlaufen sein: 

Sc OCH9 + NH1.OH + HzO = 2SOaHa + 2s + NH,. 

6) in alkalischer T.6szcng. 

Bringt man zu einer Mischung von 6.12 g S 4 0 ~ , N a ?  + 2H10 
(= ' /SO Mol.) in 30 g Wasser und 2.8 g NHz.OH, HC1 in l o g  Wasser 
- die Mischung reagiert sauer - tropfenxeise 30-proz. Natronlauge, 
so setzt unter starker Selbsterwarmung und vorubergehender inten- 
siver G e l b f a r b u n g  und ebensolcher Ausscheidung sturmische Gas- 
entwicklung ein. Dabei ist, so lange die Reaktionsfliissigkeit noch 
sauer reagiert, deutlich der Geruch nach S t i c k o x y d ,  welches sich 
an der Luft braunrot fgrbt, wahrnehmbar. H a t  man a h a h l i c h  Lauge 
im Uberschud zugesetzt, so lost sich die gelbe Ausscheidung zu einer 
t i e f r o t e n  Fliissigkeit auf. Dabei entweicht aber immer noch stur- 
misch ein farbloses Gas, welches einen glimmenden Holzspan zu leb- 
hafter Entflammung bringt. Im aafirigen Auszug der Holzkohle wurde 
Salpetersiiure mit Diphenylamin Schwefelsaure nachgewiesen, wodurch 
sich das Gas als S t i c k o x y d u l a )  erwies. Aus 1.3 g SIOBNal +2H,O 
und 0.6 g NHz .OH, HCl wurden i m  Ihdiorneter 31 und 33 ccm Gas 
erhalten. Nach stundenlangem Stehen entfitrbt sich bei gewohnlicher 
Temperatur die Flussigkeit von selbst, was auch durch Kochen in 

1' B. 32, 243 [18991. 2' B. 48, 1663 [1912]. 
30* 
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wenigen Minuten erreicht wird. Die farblose, alkalische Reaktions- 
fliissigkeit enthalt auBer sehr vie1 N a t r i u m - t h i o s u l f a t  noch A m -  
m o n i a k  und wenig A l k a l i s u l f i t  und - s u I f i d .  Ersteres wurde mit 
B o e d  e c  k e r s  Reagens, letzteres mit frisch gefalltem Cadmiumcarbonat 
nachgewiesen. Nach Zer- 
stijrung des Thiosulfats mit Silbersulfat wurde s a l p e t r i g e  S a u r e  
bezw. S a l p e t e r s a u r e  mit Dipheoylamin-Schwefeleiiure nachgewiesen. 
Die Reaktion diirfte darnit nach der Gleicbung verlaufen sein: 

Sulfat konnte n i c h  t aufgefunden werden. 

S i  0 s  Naa + 2NBz .OH + 3NaOH 
= 2S:,03Na2 + NaNO* + 3H10 + NIJa. 

W e i S e n b u r g  i n  B a y e r n ,  im November 1919. 

67. Kurt Brass  und Otto Papp: Bemidino-chinone und 
Bis-chinonyl-beneidine als Kitpenfarbstoffe. 

[Aus dem Chem-techn. Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 2:Pebruar 1920) 

1. Ben z o c  h i no  n - A b kii m m l i n  g e. 

A) K o n d e n s a t i o n e n  v o n  s u b s t i t u i e r t e n  R e n z o c h i n o n e n  m i t  
p -  D i a m i n e n .  

Urn den einfachsten Kupenfarbstoff kennen zu lernen, hat I<. 
B r a s s  die E i n w i r k u n g  v o n  B e n z i d i n  a u f  B e n z o c h i n o n  unter- 
sucht I )  und dabei auf die Drcrstellung der Verbindung I abgezielt. 

i /" 

0 

0 OH 

Sie scheiterte aber a n  der l e i c h t e n  P o l y r n e r i s a t i o n s f a h i g -  
ke i t  des primar entstehenden Additionsprodukts, des unbestandigen 
C h i n o n - B e n z i d i n s .  Dieses enthalt auf 1 Mol. Chinon 2 Mol. Ben- 
zidin, spaltet aber sehr leicht Benzidin ab und geht unter gleich- 
zeitiger Polymerisierung in ein Produkt iiber, welches die Kom'po- 
nenten irn Verhaltnis 1 : 1 enthalt. 

Ahnliche Polymerisationserscheinungen bei den p r i m  a r e n  M o n o -  
a n i l i n o -  b e  n z o c h  i n on  e n  wurden von H. S u i d  a dahin erklart '), 
daS die -NH-Gruppe mit der noch freien -CO .CH:CH.CO-Gruppe 

I) B. 46, 2902 [1913]. a )  A. 416, 164 [1918]. 




