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wenigen Minuten erreicht wird. Die farblose, alkalische Reaktions-
flissigkeit enthalt auBer sehr viel Natrium-thiosulfat noch Am-
moniak und wenig Alkalisulfit und -sulfid. Ersteres wurde mit
Boedeckers Reagens, letzteres mit frisch gefilltem Cadmiumcarbonat
nachgewiesen. Sulfat konnte nicht aufgefunden werden. Nach Zer-
storung des Thiosulfats mit Silbersulfat wurde salpetrige Siure
bezw. Salpetersiure mit Diphenylamin-Schwefelsiiure nachgewiesen.
Die Reaktion diirite damit nach der Gleichung verlaufen sein:

S¢0sNas + 2NH;.OH +3NaOH
= 928;0;Na; + NaNO, + 3H,0 + NH,.

Weilenburg in Bayern, im November 1919,

87, Kurt Brass und Otto Papp: Benzidino-chinone und
Bis-chinonyl-benzidine als Kipenfarbstoife.
[Aus dem Chem.-techn. Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 2. Februar 1920)
1. Benzochinon-Abkémmlinge.
A) Kondensationen von substituierten Benzochinonen mit
p-Diaminen.

Um den einfachsten Kiipenfarbstolf kennen zu lernen, hat K.
Brass die Einwirkung von Benzidin auf Benzochinon unter-
sucht') und dabei auf die Darstellung der Verbindung I abgezielt.
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Sie scheiterte aber an der leichten Polymerisationsfihig-
keit des primir entstehenden Additionsprodukts, des unbestindigen
Chinon-Benzidins. Dieses enthilt auf 1 Mol. Chinon 2 Mol. Ben-
zidin, spaltet aber sehr leicht Benzidin ab und geht unter gleich-
zeitiger Polymerisierung in ein Produkt éiber, welches die Kompo-
nenten im Verhiltois 1 : 1 enthilt.

Ahnliche Polymerisationserscheinungen bei den priméren Mono-
anilino-benzochinonen warden von H. Suida dahin erklirt?),
daB die —NH-Gruppe mit der noch freien —CO.CH:CH.CO-Gruppe

1 B. 46, 2902 (19181 %) A. 416, 164 (1918].
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eines zweiten Molekiils reagiere und in den entstehenden merichinoiden
Verbindungen vom allgemeinen Typus IL der freien Iminogruppe und
der —CO.CH:CH.CO-Gruppe weitere Polymerisation noch freistehe.

Wir haben versucht, durch Einfiihrung geeigneter Sub-
stituenten der Polymerisationsneigung derartiger Verbindungen ent-
gegenzuarbeiten und auf diesem Wege zu einfach gebauten Benzidino-
benzochinonen. zu gelangen.

In der Tat l1aBt sich das néchsththere Homologe des Benzochinons,
das Toluchinon, mit Benzidin in glatter Reaktion zu Benzi-
dino-toluchinon (IIL.), dem Methyl-Substitutionsprodukt des bisher
unbekannten Benzidino-benzochinons (I.) vereinigen:

0
S+mNd YT ) g,
IIL ch .H\ /,. A/
s
o H OH
e IV T
= Hel _\.CH;
0 OH

Die Reaktion vollzieht sich in wiBriger oder verdiinnt-alkoholi-
scher Lésung und fiihrt zu <inem tief rotvioletten, volumin&sen Nieder-
schlag von Benzidino-toluchinon.

Die Einfihrung der Methylgruppe in den der Polymerisation
forderlichen chinoiden Kern des Benzidino-benzochinons bewirkt aber
poch keine vollkommene Hintanhaltung der Polymeri-
sationsneigung. So 10st sich einmal aus Alkohol umkrystallisiertes
und dann getrocknetes Benzidino-toluchinon nach einiger Zeit picht
mehr vollstindig abermals in Alkohol — der unlosliche Rickstand
ist braun gefirbt —, und auch bei der Einwirkung von schwach
alkalischer Hydrosulfitldsung tritf Verdnderung ein; aus der gelben
Kiipe wird Baumwolle braun gefiirbt, die Verbindung selbst aber ist
tiefviolett, Ohne Zweifel handelt es sich auch hier.um die Firbung
von bereits polymerisiertem Benzidino-toluchinon, die iibrigens auch
groBe Ahnlichkeit mit jener des polymeren Benzidino-benzochinons hat.

Sehr wenig reaktionsfihig erwies sich die freie Amino-
gruppe des Benzidino-toluchinons. Ein zweites Mol. Toluechi-
non léBt sich mit Benzidino-toluchinon unter Bildung von
Bis-toluchinonyl-benzidin nicht vereinigen; desgleichen scheiterten
auch alle Versuche, das Benzidino-toluchinon zu acylieren., Erst als
es gelungen war, die p-Chlor-benzyliden-Verbindung herzu-
stellen, war die Anwesenheit der Aminogruppe mit Sicherheit erkannt.
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Die Beozyliden-Verbindung ist wesentlich haltbarer als dig Mutter-
substanz, denn erst beim lingeren Kochen ibrer Xylollosung verfallt
auch sie der Polymerisation.

Als weiterer Abkémmling des Benzochinons wurde Metbyl-
anilino-benzochinon') gewihlt, das seiner leichten Zuginglichkeit
halber und auch wegen seiner Bestindigkeit sich als recht geeignet e¥-
wies. Bereits H. und W.Suida?) haben esmit Benzidin»gekuppelt«
und isolierten dabei siets als einziges Reaktionsprodukt 2-Benzi-
dino-5-methylanilino-benzochinon (IV.). Wenn man aber Anilid
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und Benzidin in alkoholischer Losung nach der Suidaschen Vor-
schrift auf einander einwirken lidflt, so bildet sich nicht nur Benzi-
dino-methylanilino-benzochinon (IV.), sondern auch unter Mitwir-
kung eines zweiten Molekiils Chinon das N,N'-Bis-[5-me-
‘thylanilino-benzochinonyl-2]-beénzidin (V.). Die einfache Ver-
bindung tritt allerdings in itiberwiegender Menge aul; die Ausbeute
an Dichinonylderivat aber wird gréBer (bis 8 %,), weon die Dauer
des Erhitzens verlingert wird. Die Trennung der beiden Kor-
per gelingt mit Hilfe von Aceton, welches Benzidino-methyl-
anilino-benzochinon (IV.) in der Wiarme sehr leicht 1ost, wihrend die
Dichinonylverbindung (V.) darin unldslich ist.

Beide Korper lefern mit alkalischer Hydrosulfitlosung gelbe
Kiipen und farben Baumwolle gelbbraun. Die Affinitit der Leuko-
kérper zur pflanzlichen Faser ist in beiden Fillen grof genug, die
Farbungen widerstehen recht gut dem iiblichen Seifenbad. Auffallen-
derweise ist zwischen beiden Ausfirbungen kaum ein Unter-
schied festzustellen, eine Erscheinung, die mit- den bathochromen
Eigenschaften des Anilino-chinon-Restes nicht in Einklang zu brin-
gen ist.

Deshalb erschien es interessant, zu untersuchen, wie die Ein-
fibrung der bathochromen Methoxylgruppe in den Di-

) H. und W. Suida, A. 416, 142 [1918]
3 a. a 0. 152,
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phenylkern die Farbe verschiebt. Nach analogen Erfabrungen bei
den Azofarbstoffen miilte Di-o-anisidin, an Stelle von Benzidin
mit Methylanilino-benzochinon kondensiert, Farbstoife liefern, welche
die Baumwolle in nach blau zu verschobenen Ténen anfirben. Je-
doch widerlegt der Versuch diese Annahme. Dianisidin wund
Methylanilino-benzochinon liefern in alkoholischer Losung in
etwa gleichen Mengen 2-Dianisidino-5-methylanilino-7)enzo-
chinon (VL) und N,N'-Bis-[6-methylanilino-benzochinonyl-
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2]-dianisidin (VIL), deren Firbungen olivbraun und unter einander,
4bnlich wie diejenigen der entsprechenden nicht-méthoxylierten Benzi-
dinfarbstoffe, fast gleich sind.

.Die Methoxylgruppe entwickelt also in diesen Fillen nur

eine geringe farbvertiefende Wirkung, und man konnte dies
damit begriinden, dal} die auxochromen Gruppen sich weder in ortho-,
noch in para-Stellung zu chromophoren Gruppen des Molekiils befin-
den, wenn nicht die EKigenschaften der spiter zu beschreibenden
a-Naphthochinon-Derivate dagegen sprechen wiirden.
" Jedenfalls aber erhéhen die positiven Methoxylgruppen die
Reaktionsfabhigkeit der Aminogruppen, da unter sonst gleichen
sulleren Bedingungen die Ausbeute an Disubstitutionsprodukt (VIL.)
eine hohere ist, als bei Anwendung von Benzidin.

Unter den Kéorperfarben dieser Benzochinon-Kiipenfarbstoffe und
in ibren Firbungen aul vegetabilischer Faser herrscht braun vor,
wihrend dhnlich konstituierte Azofarbstoffe, wie Chrysamin G ) (1 Mol.
Benzidin, 2 Mol. Salicylsiiure),. Diamingelb N?) (1 Mol. Benzidin,
1 Mol. Phenol, 1 Mol. Salicylsiure) oder Pyramidolbraun BG?) (1 Mol.
Benzidin, 2 Mol. Resorcin) zwar meistens ebenfalls braun geférbt,
aber in ihren Ausfirbungen als viel klarer und brauchbarer zu be-
zeichnen sind. Dies liegt chne Zweifel an der starken chromophoren

) Farbstofi-Tabellen von G. Schultz, Nr. 842 [1914].
2) » » » » 404 [1914
317 [

1914].

3) » » » »
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Wirkung der Azogruppen, welche selbst die fiir den Farbstolfcharakter
ausschlaggebende chinoide Struktur in ihrer Wirkung noch iibertritit.
Im allgemeinen beurteilt, scheidet wohl das Benzochinon mnach
den so gewonnenen Erfahrungen als brauchbare Komponente von
Kiipenfarbstoffen aus. Dagegen scheint es sich in bestimmten Kon-
densationsprodukten mit aromatischen Aminen, die in einem Patent®)
beschrieben sind, als technisch brauchbar erwiesen zu haben.

B) Oxydation von Anilino-chinonen?).
111, Mitteilung.)

Ein anderer Weg zur Darstellung mdglichst einfach gebauter
Kiipenfarbstoffe fiihrte in das Gebiet der Oxydation von Anilino-chi-
nonen zu Benzidin-Derivaten; denn diese von K. Brass?®) in Analogie
mit der dimolekularen Oxydation von  Azolarbstoffen angewandte
Oxydation von Anilino-«-naphthochinon in schwefelsaurer Lisung mit
Mangansuperoxyd fiihrte glatt zu dem N, N'-Bis-a-naphthochinonyl-
2-benzidin. In die Benzochinonreibe tibertragen, biel dies nichts
anderes, als das einfachste Apilino-benzochinon*) derselben
Oxydation zu unterwerfen:
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Aber auch hier treten Polymerisationserscheinungen hin-
dernd in den Weg, die Methode versagt. Weder Anilino-chinon,
noch Methylanilino-benzochinon, - noch auch Methylanilino-toluchinon
lieferten die monomeren Dichinonyl-benzidine.

Die Substitution simtlicher Wasserstoffatome im Chinon-
kern und die damit verbundene Verminderung der Polymerisations-
mbglichkeiten versprach mebr Aussicht aul Erfolg. Wir wihlten das
von M. Niemeyer beschriebene 2-Monoanilino-3.56-trichlor-
chinon?® und oxydierten es in schwefelsaurer Losung mit Mangan-
superoxyd. Die oxydative Verkettung zweier Molekiile des Aus-

1y R. Lesser, D.R.-P. 236074 und C. 1911, I 237. Siehe auch M.
Becke mit W. und H. Suida, dstere. Pat. 70640 und Lehnes Farberztg,
28, 92 [1917], sowie M. P. Schmidt, amer. Pat. 1,209.212 und Lehnes
Farberztg. 29, 16 [1918].

% Einzelheiten in der demnichst erscheinenden Diss. von Otto Papp.

3 B. 45, 2529 [1912].

4) R. Willstdatter und R. Majima, B. 43, 2588 (1910] und H. und
W. Suida, A. 416, 118 [1918]. 5y A. 228, 337 [18853].
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gangskdrpers zum N,N'-Bis-[3.5.6-trichlor-benzochinonyl-2]-
benzidin (VIII)'gelang hierbei aber nicht, sondern e§ traten
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zwei Molekiile Anilino-trichlor-chinon unter Abspaltung
voan Chlorwasserstoff zu einem holochinoiden, fiinffach chlorierten,
diméren Anilino-benzochinon (IX.) zusammen. Das entstandene
3'-Anilino-2.5.3.5.6-pentachlor-di-benzochinonyl-anilin
liefert beim Abbau in der Kalischmelze gemiB seiner Konstitution
nur Anilin. Die Reaktion war also in derselben Richtung ver-
laufen, wie dies schon H. Suida beim p-Tolylamino-benzo-
chinon?) festgestellt hat, das unter dem EinfluB von Schwefelsiure
bestimmter Konzentration in das dimere p-Tolylamino-1.4-holobenzo-
chinon dbergeht.

Ersetzt man das leicht bewegliche, zur Anilinogruppe para-
stindige Chloratom durch einen stabileren Rest, z. B. die
Phenylaminogruppe, und oxydiert das Dianilino-dichlor-chinon?),
so erhiilt man ein Gemisch verschiedener Produkte, aus dem sich
ein in Xylol mit griingelber Fluorescenz ldslicher Koérper, der eine
Hydroxylgruppe enthilt, und ein schwefelhaltiger, in Pyridin 18sliche#
Kérper, der keine Fluorescenz zeigt, isolieren lielen. Beide Verbin-
dungen sind in ibren Abbauprodukten als Benzidin-Abkémm-
linge erkannt worden.

2. «-Naphthochinon-Abkdmmlinge,

Die griéfiere Reaktionsfahigkeit des Dianisidins gegeniiber dem
Benzidin iu der Benzochinon-Reihe, auf welche oben bereits hinge-
wiesen wurde, lenkte uns zum a-Naphthothinon. Hier fiihrten die
Untersuchungen zu folgendem Ergebnis: Di-o-anisidin reagiert
ganz im Gegensatz zu Benzidin?® mit «-Naphthochinon
in Eisessiglosung, indem zwei Mol. «-Naphthochinon sich mit
1 Mol. Diavisidin zu N,N’-Bis-a-naphthochinonyl-2-di-
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N A. 416, 173 [1918] 2y M. Niemeyer a, a. O.

# R. Pummerer und K. Brass, B. 44, 1647 [1911}
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apisidin (X.) verbinden. Der neue, gut krystallisierende Kérper
farbt die pilanzliche Faser lebbaft und waschecht blauviolett. Das ux-
substituierte, einfache N,N’-Bis-[e-napkthochinonyl-2]-benzidin!) firbt
violettbraun; es macht sich also der nach blau verinderude Einflufi
der Methoxylgruppen in derselben Weise geltend, wie in der Azo-
reihe, obzwar in unserem Fall die auxochromen Gruppen sich weder
in ortho- noch in para-Stellung zu chromophoren Gruppen befinden.

Fibrt man in die chinoiden Kerne des Dinaphtbochinonyl-
dianigidins Chloratome ein, indem man Dianisidin mit 2.3-Di-
chlor-a-naphthochinon unter Synthese der Verbindung XI. in
Reaktion bringt, so tritt unter gleichzeitiger Verbesserung der Kcht-
heit seiner Farbungen eine leichte Farbaufhellung ein.

Ein weiteres sehr reaktionsfibiges Diamin liegt im o-Athoxy-
benzidin vor. Auch dieses verkniipft sich mit grofer Leichtig-
keit derart mit ¢-Naphthochinon, daB sofort, wie beim Dianisidin, das
N,N'-Bis-[a-naphthochinonyl-2']-4thoxy-3-benzidin (XII)
entsteht.
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Die Anwesenheit einer Athoxylgruppe geniigt also auch
schon, um die Beweglichkeit der Wasserstoffatome beider
Aminogruppen des Benzidins wesentlich zu erhdhen.

Erwihnt mag npoch werden, daB weder Di-o-anisidin noch
o-Athoxy-benzidin anderen Chinonen gegeniiber eine ihnliche Reak-
tionsfahigkeit in die Erscheinung treten lassen; unter den bisher an-
gewendeten Bedingupgen ist es noch nicht gelungen, Anthrachinon
oder Phenanthrenchinon als verkiipbare Komponenten mit einem
dieser Diamine zu verkniipfen.

Versuche.
1. Benzochinon-Abkémmlinge.

Benzidino-toluchinon (IlI).
2.44 g (=2 Mol.) Toluchinon?) werden in 2000 ccm Wasser aul-
gelost und zu der heiflen wifirigen Losung eine Losung von 1.84 g

1) K. Brass, B. 45, 2530 [1912]; 46, 2912 [1913).
%) Das angewandte Toluchinon war cin durch -Wasserdampl-Destillation
gereinigtes Kahlbaum-Priparat vom Schmp. 680. Das bei dieser und der
folgenden Reaktion verwendete Benzidin wurde durch zweimaliges Um-

krystallisieren aus Wasser unter Zuhilfenahme von Tierkchle aus dem kiiu!l-
lichen Rohprodukt gewonnen. (Schmp. 1210))
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(=1 Mol.) Benzidin in 50 cem 50-proz. Essigsiure zugegeben. Die
Flissigkeit firbt sich nach einiger Zeit violettrot, zugleich tritt ein
voluminGser Niederschlag von ebensolcher Farbe auf. Man erwirmt
noch eine halbe Stunde auf dem siedenden Wasserbad und 3Bt dann
erkalten. Nach 12-stiindigem Stehen ist die Abscheidung des Benzi-
dino-toluchinons eine vollstindige geworden. Man saugt den schlecht
filtrierenden Niederschlag auf einer gruflen Nutsche ab!), wischt mit
lauwarmem Wasser nach und trocknet vollends im Vakuum-Exsiccator
dber Chlorcaleium. Ausbeute: 2 g=60° d. Th.

Das Rohprodukt hildet in trocknem Zustand ein tiefviolettes,
amorphes Pulver. Zwecks Reinigung wird es zuerst mit etwas Al-
kohol im Moérser zerrieben, dann in einen Kolben gespiilt, mit 150 ccm
Alkoho! aufgekocht und heiB filtriert Das alkoholische Filtrat er-
starrt nach dem Erkalten zu einer gelartigen, balbfesten Masse, die
unter dem Mikroskop das Benzidino-toluckinon in amorpher und
krystallisierter Form erkennen lift. Die amorphe Modifikation bildet
duBerst feinkornige violette Flocken, die krystallisierte stahlblaue, zu
Biischeln vereinigte Blittchen. Es wurde pun abgesaugt, der Alkohol
mit wenig Ather verdringt und im Vakuum bei 40° getrockuet.
So gereinigt, bildet das Benzidino-toluchinon ein tief violettes Pulver.
An der Luft ist es wenig haltbar, und schon nach kurzer Zeit 16st
es sich nicht mehr vollstindig in Alkohol, sondern hinterldfit ein
braunes Polymerisationsprodukt. In Methyl-, Athyl- und Amylalkohol,
sowie in Aceton ist es in der Wirme leicht und mit tief rotvioletter
Farbe 18slich. Ebenso leicht wird es von Chloroform, jedoch mit
leuchtend violettroter Farbe, aufgenommen. Nitro-benzol 16st schon
in der Kiilte leicht mit roter Farbe, die beim Erwirmen nach braun
umschligt, wobei unter Abscheidung brauuer, amorpher Produkte Po-
fymerisation eintritt.

Konz. Schwefelsiure l6st mit rein blauver Farbe, wihrend konz.
Salzséiure das Benzidino-toluchinon rotviolett aufnimmt. 10-proz.
Natronlauge 18st in der Kilte picht, wohl aber alkoholische Lauge
mit blauvioletter Farbe. Es zeigt keinen Schmelzpunkt.

Benzidino-toluchinoun 14t sich in ganz schwach alkalischer Losung
mit Hydrosulfit verkiipen. Die Kiipe ist gelb gefiirbt; Baumwolle
wird daraus in braunen Ténen angefdrbt, obwohl der Farbstoff selbst
tief violett ist. Da jedoch auch die braunen Umwandlungsprodukte
aus ihrer gelben Kiipe dieselben Farbtone auf Baumwolle liefern
und auch beim Durchblasen von Luft durch die Kiipe von Benzidino-

1} Das Toluhydrochinon wird aus dem Filtrat durch Oxydieren mit
Ferrichlorid zweckmaig wiedergewonnen.
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toluchinon sich ein brauner Niederschlag abscheidet, der nicht mehr
in Alkohol léslich ist, mull angenommen werden, daB das verkiipte
monomere Produkt nurmehkr in polymerisierter Form auf die Faser
zieht.

Die Analyse eines zweimal ans Alkohol umkrystallisierten Produktes
ergab folgende Werte:
0.1501 g Sbst.: 0.4119 g CO,, 0.0695 g H,0.
CisHigN3;0a. Ber. C 75.00, H 5.30.
Gef, » 74.84, » 5.18
Zur Bestimmung der Ketogruppen wurde die Titrationsmethode
mittels Titantrichloriirs herangezogen®': 0.2630 g frisch dargestelltes und
mbglichst rasch getrocknetes Benzidino-toluchinon wurden in 50 cem heiflem
Alkohol geldst, durch ein gewogenes Filter filtriert und mit warmem Alkohot
so lange nachgewaschen, bis der Alkohol farblos ablief. Das Filter mit
Riickstand wurde nun bei 105" bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es.
waren 0.1400 g an monomerem Produkt in Loésung gegangen, die bei der
Titration mit Titantrichlorir (I cem == 0.0828 g TiCla) 16.60 cecm verbrauchten

CisHigN30s. Ber. Chinon 85.5. Gef. Chinon 384.34.

N-[p-Chlor-benzyliden]-benzidino-toluchinon,
CHs.CeHz Oz.NH.CsH4.CGIL.N:CH.CGI{Q.CL

Zom Nachweis der freien Aminogruppe wurde eine alkoholische Lisung
von einmal umkrysiallisiertem Benzidino-toluchinon mit einem geringen Ueber-
schuf} von reinem p-Chlor-benzaldehyd versetat und '/ Stde. riickilieBend
am Wasserbad erhitzt. Die Farbe der alkoholischen Lésung verdndert siclke
beim Kochen von violett nach rotviolett, und zugleich entsteht ein #nflerst
fein verteilter, dunkelfarbiger Niederschlag, der npach dem Abfiltrieren und
Trocknen tief rotbraun gefirbt ist. Zu seiner Reinigung wird er in méglichst
wenig siedendem Xylol geldst, das ihn mit leachtend roter IFarbe aufnimmt.
Beim Erkalten scheidet sich die p-Chlorbenzyliden-Verbindung in mikro-
krystallinischen, Kugeligen Gebilden aus.

Die Verbindung ist fast unléslich in Alkohol und Ather, lost sich da-
gegen leicht in Chloroform, heilem Xylol und Nitro-benzol mit intensiv
roter Farbe. Koonz. Schwefelsdure nimmt sie mit olivgriiner Farbe auf. Sie
ist wesentlich haltbarer als die Muttersubstanz, denn erst beim langeren
Kochen ibrer Xylollosung verfillt auch sie der Polymerisation.

Die Analyse der einmal aus Xylol umkrystallisierten, mit Benzol uud
Ather gewaschenen und bei 80° im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz ge-
trockneten Substanz ergab folgende Werte:

0.3068 g Sbst.: 0.1033 ¢ AgCl. — 0.1703 g Sbst.: 0.0555 g AgCl.
CsH1sO3N;Cl. Ber. Cl 831, Gel. Cl 8.32, 8.06.

) E.Knecht und E. Hibbert, B. 88, 8319 [1905]; W. Siegmund,
M. 83, 10. Heft (1912]; H. Salvaterra, M. 34, 1. Heft {1913]
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2-Benzidino-5-methylanilino-benzochinon (IV.) und
,N'-Bis-[5-methylanilino-benzochinonyl-2])-benzidin (V.).

1 g (=2 Mol.) Metbylanilino-benzochinon wird in der Wirme in
30 cem Alkohol geldst, mit einer Auflssung von 0.5 g (=1 Mol.)
Benzidin (wie frither gereinigt) in 5 cem Alkohol versetzt und 1 Std.
am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach den ersten Minuten des Kochens
schligt die Farbe von rot nach tief braunrot um, und nach /5 Std.
beginnt noch wahrend des Siedens ein dunkelfarbiger, kérniger Nieder-
schlag aufzutreten, dessen Menge beim Abkiihlen betrachtlich zu-
pimmt. Er wird nach 4-stindigem Stehen abgesaugt und mit Al-
&kohol gewaschen.

Nun ibergieSt man ibn in einem Kolben mit 70 ccm Aceton,
kocht kurz auf, filtriert wiederum und wischt das schwarzbraune,
kornige Pulver mit warmem Aceton so lange, bis das Filtrat farblos
abliuft.

Die vereinigten Acetonlosungen werden bis auf 10 ccm eingeengt
und mit 20 cem siedendem Alkohol versetzt. Beim Erkalten dieser
Mischung scheidet sich kiystallisiertes 2-Benzidino-5-methyl-
anilino-benzochinon in reichlicher Menge ab. Nach dem Ab-
saugen, Waschen und Trocknen bildet es dunkelbraune Blittchen
vom Schmp. 216—217° (korr.). H.u. W. Suida?) geben den Schmp.
215—218% an. Auch seine sonstigen Eigenschaften stimmen mit den
dort angegebenen iiberein, wobei nocb hinzuzufiigen ist, dafl der
Kérper in Aceton und Chloroform leicht loslich ist.

Die Hydrosulfit-Kiipe ist schwach gelb gefirbt. Baumwolle wird
aus ihr in gelbbraunen Toven angefirbt. Die Firbungen werden
beim kalten Seifen etwas heller und zugleich reiner.

Das bei der Extraktion des Rohproduktes mit Aceton
hinterbleibende schwarzbrauue, kdrnige Pulver wird in wenig
beiflem Nitro-benzol gelost und hbeil filtriert. Beim Abkiihlen der
gelbroten Ldsung scheiden sich reichlich wunderbar violett schillernde,
fast schwarze, grofle Blittchen von N,N’-Bis-[5-methylanilino-
benzochinonyl-2]-benzidin aus. Ausbeute 0.13 g (=7,9% der
Theorie).

Der Korper ist unléslich in Aceton, schwer lgslich in heiflem
Xylol, leicht dagegen in Chbloroform, Pyridin und Nitro-benzol. Konz.
Schwefelsiure 19st blauviolett.

Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Nitro-benzol zeigte die
Substanz den konstanten Schmp. 254° (unt. Zers.).

iy A. 416, 15¢ [1918].
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0.1948 g Sbst.: 0.5857 g COy, 0.0940 g Hz0. — 0.1462 g Sbst.: 12.2 cem

N (190, 723.6 mm).
033H3004N4. BET. C 752, H 50, N 925
Gef. » 75.0, » 5.4, » 9.14.

Zur quantitativen Bestimmung der Ketogruppen wurde mit
Phenylhydrazin im Kohlensiiurestrom bei 80—90° reduziert und der entbundene
Stickstolf im Azotometer gemessen. Sowohl der Apparat als auch die Afbeits-
methode sind von R. Willstiatter und C. Cramer!) anldBlich ihrer Unter-
suchungen iiber Anilinschwarz beschrieben und erprobt worden.

Fin Molekiil verbrauchten Wasserstofis entspricht zwei Ketograppen bezw.
sinem Molekill entbundenen Stickstoffs. Als Resultat der Analyse ist der
gefundene Stickstoff in Gew.-Proz der angewandten Substanz

Stickstoff in g
(Substanz ing 100 )
angegeben und als >Stickstoffzahl« bezeichnet.

0.1100 g Sbst.: 8.5 cem N [20.5% 728 mm,.

Cas HsoO¢ Ny, Ber. Stiekstoffzahl 9.24. Gei..Stickstoﬁzah] 9.49,

Die larbenden Eigenschaften dieser Verbindung sind, wie schon
friiher betont wurde, dieselben wie jene des 2-Benzidino-5-methyl-
anilino-benzochinons: Baumwolle wird aus der gelben Kiipe in gelb-
braunen Tonen angelirbt.

9-Di-o-avisidivo-5-methylanilino-benzochinon (V1) und XN,
N'-Bis-[6-methylanilino-benzochinonyl-2}-dianisidin (VIL).

Die Darstellung dieser beiden Verbindungen erfolgt ganz analog
wie die der Benzidin- Abkdmmlinge: 4 g Methylanilino-benzochinon,
gelost in 70 ccm Alkohol, werden mit 1.8 g Di-o-anisidin (man ver-
wendet ein durch zweimaliges Umkrystallisieren mit ungefahr 50-proz.
Alkohol und Tierkohle aus dem technischen Produkt gewonnenes Di-
anisidin vom Schmp. 130?), welches in 20 ccm Alkohol geldst ist, ver-
einigt und 1 Stde, unter Riickflul am siedenden Wasserbade erhitzt.
Die rote Lésungsfarbe schligt nach dem ersten Aufsieden nach braun-
gelb um. Auch eine alsbald eintretende dunkelbraune Abscheidung,
die heftiges StoBen verursacht, 148¢ auf das Eintreten der erwarteten
Reaktion schlieBen. Der nach dem Abkiihlen entstehende, dunkel-
farbige, krystallinische Niederschlag wird abgesaugt und mit kaltem
Alkohol gewaschen. Ausbeute an Robprodukt 2.0 g.

Um dem Rohprodukt zunichst das 2-Dianisidino-3-methyl-
anilino-benzochinon zu entziehen, wurde dieses zweimal mit je
100 ccm siedendem Aceton ausgezogen. KEs ist nichtleicht, die
im Aceton geldste Verbindung zu isolieren, doch kommt man auf fol-

) B. 43, 2976 [1910].
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gende Weise zum Ziel: Der Aceton-Extrakt wird auf 30 cem einge-
engt, die konz. Acetonldsung mit 80 cem Alkohol versetzt und die
Hauptmenge des restlichen Acetons durch Abdestillieren verdringt.
Jetzt tritt beim Abkiihlen reichliche Krystallausscheidung ein. Nach
dem Absaugen, Waschen und Trocknen bildet das 2 Dianisidino-5-
methylanilioo-benzochinon ein tief schwarzbraunes, kleinkrystallinisches
Pulver. Unter dem Mikroskop érkennt man rautenférmige, violett-
stichig braune Krystallblittchen, deren Kanten selten geradlinig, son-
dern meistens leicht gebogen erscheinen.

In Aceton ist die Substanz schon in der Kilie leicht l6slich,
etwas geringer ist die Loslichkeit in Alkohol, Konz. Schwefelsiiure
nimmt die Verbindung mit blauer Farbe auf.

Die zweimal aus Alkohol umkrystallisierte Substanz beginnt bei
120° zu sintern und schmilzt unter Zersetzung zwischen 124° und
1289,

0.1536 g Shst.: 12.4 cem N (199, 724,4 mm).

CarHa; O4N;. Ber. N 9.25. Gel N 8.99.

Bestimmung der Ketogruppen durch Ermittlang der Stickstoff-
zahl. (Methode wie oben beschrieben,
0.1468 g Sbst., mit Phenylhydrazin reduziert, lieferten 8.3 cem N (219,
25 mm).
027H1504N3, Bcr. N 6.17. Gef. N 6?6

Molekulargewichtsbestimmung nach Landsberger! in
Chloroform (K=237)
0.4974 g Sbst. in 23.5 cem Chloroform: Siedepunktserhdhung 0.16°.
CarHasOsN;  Mol.-Gew, Ber. 455. Gel, 484,

Die gut waschechte Ausfirbung von 2-Dianisidino-5 methylanilino-
benzochinon auf Baumwolle aus schwach alkalischer Kiipe ist von
stumpibrauner Farbe mit leichtem Stich nach oliv.

Das bei der Kondensation iu Alkohol gleichzeitig entstandene N,
N'-Bis-[5 methylanilino-benzochinonyl-2]-dianisidin (VIL)
bleibt bei der Extraktion des Rohpruktes mit Aceton als krystal:
linisches, dunkelbraunviolettes Pulver zuriick. Aus Xylol umkrystalli-
siert, zeigt der Korper unter dem Mikroskop sternformig gruppierte,
braune Nidelchen. Diese sind in Chloroform, Tetrachlor-ithan und
Nitro-benzol- leicht laslich, schwerer in Kisessig, Amylalkohol. und
Xylol mit gelbroter Farbe, unloslich in Alkohol, Ather, Aceton und
Schwefelkohlenstoff. Konz. Schwefelsiiure 16st schieferblau.

1) B. 81, 459 [1898].
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Die zweimal aus Xylol umkrystallisierte Verbindung schmilzt
scharf bei 244—246° (korr.).

0.9026 g Sbst.: 0.5374 g COs, 0.1014 g H;0. — 0.1520 g Sbst.: 0.4035 g
COq, 0.0747 g Hs0. — 0.1488 g Sbst.: 0.3855 g CO,, 0.0710 g H,O0.
0.2048 g Sbst.: 13.30 cem N (20.3%, 715 mm). — Stickstoffzahl 0.0994 g Sbst.:
7.5 cem N (199 724.7 mm).

Ci0H3O6 N,
Ber. C 72.04, H 5.15, N 8.4, Stickstoifzahl 8.40.
Gef, » 72,34, 724, 72.3, » 5.6, 5.5, 5.33, » 821, » 841.

Zur Molekulargewichtsbestimmung wurde die von G. Barger
ausgearbeitete mikroskopische Methode versucht: Es wurde eine
Lisung von N,N’-Bis-[5-methylanilino-benzochinonyl-2]-dianisidin in Chloro-
form mit der Mol.-Konzentration 0.067 = 44.8 g im Liter) mit Fluoren ver-
glichen, dessen Mol.- Kouzentration 0.1, 0.080, 0.060, 0.050 betrug. Nur bei
peinlicher Einhaltung komstanter Temperatur — Barger legt auf diesen
Punkt kein allzugrofes Gewicht — konnten regelmiflige Lingeninderungen
der Tropfen beobachtet werden.

C4oHa;Os N4 MOl.-»GeW. Ber. 666. Gel. 654.

Baumwolle wird aus der schwach alkalischen, bellgelben Kipe
in fast genau demselben Ton wie von dem Monosubstitutionsprodukt
angefirbt. Die Verinderung beim Waschen bezw. kalten Seifen ist
kaum von der beim 2-Dianisidino-5-methylanilino-benzochinon beob-
achteten verschieden.

3-Anilino-2.5.83.5.6-pentachlor-dibenzochinonyl-
anilin (VII).
Ausgangsmaterial: 2-Anilino-3.5.6-trichlor-chinon?).

Zur Gewinnung eines reinen Amsgangsmaterials erwies sich folgendes
abgeinderte Verfahren als zweckmafig: 2.11g (1 Mol.) reines Trichlor-
chinon® werden in 80 cem und 1.3 g (1 Mol.) salzsaures Anilin in 20 cem
Eisessig gelost; die siedend heilen Lésungen werden vereinigt, kurz aufge-
kocht und zum Abkihlen beiseite gestellt. Aus dem violett gefirbten Eis-
essig scheiden sich nach 12-stindigem Stehen reichliche Mengen von Mono-
anilino-trichlor-chinon in violetten lrystallhldttchen aus, die jedoch poch mit
den gleichzeitig entstandenen brannen Krystallen des Dianilino-dichlor-
chinons verunreinigt sind. Es wird nun das ausgefallene Krystallgemenge
abgesaugt und mit wenig Eisessig und Wasser gewaschen. Zur Tremnung
der zwei Anilide wird der noch feuchte Krystallkuchen in der fiir das Mono-
anilid gerade hinreichenden Menge siedenden Alkohols gelost — das Dianilid
ist auch in heifem Alkoho!l praktisch unldslich — und vom Riickstand (Di-
anilino-dichlor-chinon, durch einen HeiBBwasser-Trichter schnell abfiltriert.

3 B. 37, 1754 [1904]; Soc. 85,266 [1904].
) M. Niemeyer, A. 228, 337 [1885].
3 von C. A. F. Kahlbaum.
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Beim Abkihlen scheidet sich das Monoanilino-trichlor-chinon in blauen, glin-
zenden Blittchen aus. Nach dem Absaugen, Waschen mit wenig Alkohol
und Trocknen war die Ausbeute 1.0 g (= 66.5 %, der Theorie).

1g (=2 Mol) des so dargestellten Monoanilino-trichlor-chinous
wurde in 50 ccm reiner konz. Schwefelsiure gelost. ln einem mit
Riibrer versehenen Kélbchen trigt man nun allmiblich 04 g (= 1 Mol.)
gelilltes Mangansuperoxyd im Verlaufe einer Stunde in die tiefblaue
Losung ein, wobei man das Gefal zweckmaBig durch eine Eis-Koch-
salz-Mischung auf —10° abkiihlt. Nach dem vollstindigen Eintragen
des gesamten Mangansuperoxyds riihrt man die inzwischen violett
gewordene Lésung noch einige Zeit und gieft sie dann auf Eis, dem zur
Zerstérung etwa unverbrauchten Oxydationsmittels geringe Mengen
Natriumbisulfit zugesetzt sind. Dabei scheidet sich das Reaktionspro-
dukt in dunkelfarbigen Flocken ab, die cach dem Absaugen siurefrei ge-
waschen und getrocknet ein blaugraues Pulver ergeben: Ausbeute 0.9 g.

Die Reinigung des Robprodukts geschieht erstens durch Aus-
kochen desselben mit siedendem Alkohol, der mit braunvioletter Farbe
geringe Mengen von verunreinigenden Nebenprodikten herauslést und
zweitens durch Umkrystallisieren des nunmehr zuriickgebliebenen
Pulvers aus siedendem Nitro-benzol, aus dem der holochinoide. dimere
Karper beim Erkalten in mikrokrystallinischen, blaugrauen Blittchen
ausfillt. Nach dem Absaugen und restlosen Entlerven des Nitro-
benzols durch griindliches Waschen mit Benzol wod Ather verbleibt
ein blaugraues Pulver, das sich nur in der Siedehitze merklich in
hochsiedenden organischen Solvenzien mit blaavioletter Farbe 16st.
Ein Schmelzpunkt konnte bis 300¢ nicht beobachtet werden.

0.0904 g Sbst.: 0.1668 g CO,, 0.0178 g Hy0, — 0.0935 g Sbst.: 0.1710 g
GO, 0.0158 g H30. — 0.1018 g Sbhst.: 0.1291 ¢ AgCl 0.1043 g Sbst.:
0.1310 ¢ AgCl.

CssHi 04 N3 Ol Ber. C 50.67, H 1.9, Cl 31.19.
Gel. » 50.32, 49.88, » 2.20, 1.89, » 31.15, 31.07,

Aus der gelblich gefirbten Kiipe wird Baumwolle in mattbraunen
Toénen angefarbt.

2. a-Naphthochinon-Derivate.
N,N'-Bis-[a-naphthochinonyl-2]-di-o-anisidin (X.).
2.4 g (=1 Mol.) Di-o-anisidin?) werden in 10ccm Eisessig

heifl geldst, ebenso 6.3 g (= 4 Mol., e-Naphthochinon? in 25 ccm

s 8. 456.

) Angewendet wurde ein mittels Wasserdampf-Destillation und Umkry-
stallisieren aus Alkohol aus technischem o-Naphthochinon gewonnenes Pri-
parat vom Schmp. 1240,

Berichte d. D. Chem, Qessliszhaft. Jahg. LI 31
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Eisessig, die beiden Liosungen dann heifl zusammengegossen und im
lebhaft siedenden Wasserbad 1 Stunde lang erwirmt. Die Farbe der
vereinigten Losungen geht dabei von braun {iber braunrot und rot
nach rotviolett iiber, gleichzeitig entsteht ein tiefgefirbter, grleswer
Niederschlag. Nach beendetem Erhitzen und Abkithlen wird abge=
saugt und mit warmem Alkohol und Ather gewaschen. Im rohen
Zustand stellt der Niederschlag ein bronzierendes, tief braunviolettes
krystallinisches Pulver dar. Ausbeute 1.3 g. Zu seiner Reinigung
wird es in der gerade hinreichenden Menge siedenden Pyridins gelost
(Pyridin 168t kalt mit rotvioletter, heil mit roter Farbe) und schnell
filtriert. Die Pyridinldsung erstarrt beim Erkalten zu einem dicken
Krystallbrei. Die abgesaugten Krystillchen werden zuerst mit Alko-
hol und daon zur Verdringung des Pyridins mit schwach saurem
warmem Wasser gewaschen.

Getrocknet bildet das aus Pyridin umkrystallisierte N, N'-Bis-[«-
naphthochinonyl-2]-dianisidin ein braunviolettes, krystallinisches Pulver,
welches unter dem Mikroskop federiérmig angeordnete Krystallbiischel
zeigt. Aus Nitro-benzol erbilt man die Substanz hiufig in millimeter-
langen, spiralig verdrehten Krystallamellen. Die neue Verbindung
lost sich in niedrigsiedenden Solvenzien fast gar nicht, schwer in
Xylol, leicht dagegen in siedendem Nitro-benzol, Pyridin und Tetra-
chlor-athan. Auch von Phenol, Naphthalin und m-Dinitrobenzol wird
sie in der Warme reichlich aufgenommen. Die Ldsungsfarbe in konz.
Schwefelsiure ist leuchtend blau. Kocht man sie mit iiberschiissigem
Essigsiure-anhydrid, so entsteht eine tief rotviolette Losung, welche
(auch wenn lingere Zeit gekocht wurde) den unverinderten Ausgangs-
korper beim Erkalten in ovalen Blittchen auskrystallisieren 148t.

Die zweimal aus Pyridin umkrystallisierte Substanz schmilzt
scharf bei 303—305° (unkorr.).

0.1365 g Sbst.: 0.3658 g CO,, 0.0552 g H30. — 0.1510 g Sbst.: 6.8 ccm
N '18.4° 720,8 mm;.

Cas Hyy OgN;. Ber. C 73.4, H 4.35, N 5.07.
Gel. » 73.09, » 4.52, » 4.97.

Zur Molekulargewichtshestimmung erwies sich m-Dinitro-benzol
(K=106) als Losungsmittel geeignet, nachdem Versuche mit Phenol und
Naphthalin teils unbrauchbare Werte ergeben hatten, teils @iberhaupt keine
Gefrierpunkts-Depression beobachten lieBen.

0.0994 g bezw. 0.1541 g Sbst. in 15.370 g m-Dinitro-benzol: 0.125° bezw.
0.190° Depression.

C3sHyi Og Ny, Mol.-Gew. Ber. 556. Gel. 551, 560.

Mit alkalischer Hydrosulfitlésung gibt es eine gelbgriine Kiipe,
aus der Baumwolle in violetten Topen angefdrbt wird. Beim kalten
Seifen einer gefirbten Stoffprobe tritt leichtes Aufhellen ein.
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N,N'-Bis-[3-chlor-¢-naphthochinonyl-2]-dianisidin (XI.)

Eine heille Losung von 1.6 g (= ca. 1 Mol.) Di-o-anisidin?)
in 10 ccm Eisessig wurde zu einer Auflssung von 2.3 g (= ca. 2 Mol.)
2.3-Dichlor-a-naphthochinon in 50 cem Eisessig gegeben und
'/s Stunde am RiickfluBkihler zum Sieden erhitzt. Der schon gegen
Ende des Siedens aus der roten Lisung ausgefallene krystallinische
Niederschlag vermehrt sich noch beim Erkalten. Es wird abgesaugt,
mit Alkobol und Ather gewaschen. (Ausbeute 1.2 g). Das rote,
krystallinische Pulver wird zwecks Reinigung aus siedendem Xylol
umkrystallisiert.

N\,N'-Bis-[3-chlor-a-naphthochinonyl-?_]-dianisidin krystallisiert in
roten Nadeln, die bei 270—272° schmelzen. Von mniedrig siedenden
organischen Losungsmitteln wird es auch in der Siedehitze kaum auf-
genommen. Xylol, Nitro-benzol, Tetrachlor-ithan losen heiBl leicht
mit roter Farbe, beim Abkiihlen werden die Lésungsfarben violettrot.
Heifles Pyridin 16st mit braunroter Farbe. Die Losungsfarbe in konz.
Schwefelsdure ist blau, in konz. Salpetersiure blauviolett.

0.1546 g Sbst.: 0.0680 ¢ AgCl.

Ca4H2206N2CIﬂ. Ber. C[ 11.18. Gef. CI 10.88.

Den Korper zu acetylieren oder zu benzoylieren, ist natiirlich
nicht mdoglich.

Aus der gelben Kiipe wird Baumwolle braunstichig violett ange-
firbt; der Farbton bringt den hypsochromen EinfluBl der eingetretenen
Chleratome gegeniiber dem N, N'-Bis-[e-naphthochinonoyl-2]-dianisidin
zum Ausdruck; auBlerdem ist auch die Waschechtheit etwas besser
geworden.

N,N’-Bis-[e-napbthochinonyl-2]-dthoxy-3-benzidin (XIL).

14 g (== 4 Mol.) a-Naphthochinon? gelost in 15 ccm Eisessig
werden mit einer Auflosung von 0.75 g (=1 Mol) o-Athoxy-
benzidin? in 10 cem Eisessig vereinigt und eine Stunde auf dem
Wasserbade erhitzt.

Der aus der tiefroten Losung ausgefallene Niederschlag wird mit
Alkohol und Ather gewaschen und hierauf getrocknet. Ausbeute
0.7 g. Um das krystallinische Robprodukt in reinerer Form zu ge-
winnen, wird es in 8 cem siedendem Nitro-benzol geldst uud die Lo-
sung heil filtriert. Als Riickstand bleibt eine geringe Menge eines

1) 8. 8. 456. ?) s, S. 459,
%) Verwendet wurde ein aus heilem Wasser umkrystallisiertes Produkt
vom Schmp, 133v.
31*
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in allen Losungsmitteln nahezu unléslichen, in kleinen gelben Nidel
chen krystallisierenden Koérpers, der nicht weiter uutersucht wurde.
Aus dem Filtrat scheidet sich beim Abkiihlen das N, N'-Bis-[@-naphtho-
chinonyl-2']-athoxy-3-benzidin in feinen viclettbraunen Nidelchen aus,
die nach mehrmaligem Umkrystallisieren den Schmp. 279—281°
zeigen. Die Vérbindung ist in den gewdhulichen Losungsmitteln
schwer loslich und wird nur von Pyridin und von Nitro-benzol in
der Wirme leicht aufgenommen. Schwefelsiiure 16st mit kornblumen-
blauer Farbe.

0.1711 g Shst.: 8.20 cem N (20.49, 720.7 mm).

Ca4H7405N2. Ber. N 5.18. Gef. 5.21.

Baumwolle wird aus der gelben Kiipe in schonen, violetten
Tonen angefarbt. Die Fiarbungen sind bedeutend satter und wasch-
echter als jene des N, N’-Bis-[a-paphthochinonyl-2}-dianigidins, so daf
es den Anschein erweckt, als iibe eine Athoxylgruppe einen giinsti-
geren EinfluB auf den Gesamtcharakter eines Farbstofls aus, als es
zwei Methoxylgruppen zu tun imstande sind.

58. Carl Neuberg und Elsa Reinfurth:
Uver den Chemismus der alkoholischen Gdrung, zugleich Be-
merkungen zur gleichnamigen Mitteilung von H, Zerner.
(Eingegangen am 18. Februar 1920.)

Die Auffindung der Brenztraubensiure-Gédrung im Jahre 1910
hat uns die Veranlassung zu mannigfachen Versuchen gegeben, expe-
rimentell die alternierende Oxydation und Reduktion am Zuckermolekiil
darzutun, an die gemifl unserer im Jahre 1913 aufgestellten neuen
Theorie') die alkoholische Zuckerspaltung gekniipft ist. Diese Theorie
besagt, dafl Acetaldehyd bezw. Brenztraubensiure einerseits,
Glycerin andererseits die einander entsprechenden Oxydations-
und Reduktions-Produkte darstellen. Beweise erbrachten wir mit Hilfe
der Abfangmethode, die den Acetaldehyd festlegt, und mit den
alkalischen Garungen?), bei denen der Aldehyd durch Dispro-
portionierung zu Essigsiure und Alkohol gekennzeichnet ist,
wihrend in beiden Fillen Glycerin in dquivalenter Menge erhalten wird.

In der im letzten Heft der »Berichte« erschienenen Veréifent-
lichung von E. Zerner?) befindet sich nun ein Passus, der bei den

3y C. Neuberg, Die Garungsvorginge und der Zuckerumsatz der Zelle,
Jena 1913. % C. Neuberg und E. Farber, Bio. Z. 78, 238 [1916].
3 B. 53, 325 [1920].





