
446 

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]. 
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eines zweiten Molekiils reagiere und in den entstehenden merichinoideo 
Verbindungen vom allgemeinen Typus IL der freien Iminogruppe und 
der -CO. CH: CH. CO-Gruppe weitere Polymerisation noch freistehe. 

Wir haben versucht, durch E i n f i i h r u n g  g e e i g n e t e r  S u b -  
s t i t  a e n t e n  der Polymerisationsneigung derartiger Verbindungen ent- 
gegenzuarbeiten und auf diesem Wege zu einfach gebauten Benzidina- 
benzochinonen z u  gelangen. 

In der Tat  lafit sich das nads thohere  Homologe des Benzochinons, 
das T o l u c h i n o n ,  m i t  B e n z i d i n  i n  g l a t t e r  R e a k t i o n  zu B e n z i -  
d i n  o - t o l u c h i n o n  (HI.), dem Methyl-Substitutionsprodukt des bisher 
unbekannten Benzidino-benzochinons (I.) vereinigen: 

0 

0 
0 -  H OH 

0 OH 

Die Reaktion vollzieht sich in  w a h i g e r  oder verdiinnt-alkoholi- 
scher Liisung und fuhrt zu &em tief rotvioletten, voluminiisen Nieder- 
schlag von B e n  z i d i n  o - t o l  u c h i n  on .  

Die E i n f i i h r u n g  d e r  M e t h y l g r u p p e  in den der Polymerisation 
forderlichen chinoiden Kern des Benzidino-benzochinons bewirkt aber 
n o c h  k e i n e  v o l l k o m m e n e  H i n t a n h a l t u n g  d e r  P o l y m e r i -  
s a t i o n s n e i g u n g .  So lijst sich einmal aus Alkohol umkrystallisiertes 
und dann getrocknetes Benzidino-toluchinon nach einiger Zeit nicht 
mehr vollstaiidig abermals in Alliohol - der unliisliche Ruckstand 
ist braun geEarbt -, und auch bei der Einwirkung von schwach 
alliaiischer Hydrosuifitlosung tritf Veranderung ein j aus der gelben 
Kupe wird Bsumwolle braun gefarbt, die Verbindung selbst aber ist 
tiefviolett. Ohne Zweifel handelt' es sich auch hier. um die Farbuog 
von hereits polymerisiertem Benzidino-toluchinon, die ubrigens auch 
grol3e Ahnlichkeit mit jener des polymeren Benzidino-benzochinons hat. 

Sehr w e n i g  r e a k t i o n s f a h i g  erwies sich die freie A m i n o -  
g r u p p e  des Benzidino-toluchinons. Ein z w e i t e s  Mol. T o l u c h i -  
n o n  lafit s i c h  m i t  B e n z i d i n o - t o l u c h i n o n  unter Bildung von 
Bis-t'oluchindny 1-benzidin n i c  h t v e r  e i n i  g e n  ; desgleichen scheiterten 
auch alle Versuche, das Benzidino-toluchinon zu acylieren. , Erst  als 
es gelungen war, die p -  C h l o r -  b e n  z y l i d e n - V e r  b i n  d u n  g herzu- 
stellen, war die Anwesenheit der Aminogruppe rnit Sicherheit erkannt. 
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Die Benzyliden-Verbindung ist wesentlich haltbarer als die hfutter- 
substanz, denn erst beim langeren Kochen ihrer Xylollosung verfillt 
aucb sie der Polymerisation. 

hls weiterer Abkommling des Benzochinons wurde M e t h y l -  
an i l  i n o -  b e n  z o c  h i n o n  ') gewablt, das seiner leichten Zuganglichkeit 
halber und auch wegen seiner Bestandigkeit sich als r e c h t  g e e i g n e t  e'r- 
wies. BereitsH. u n d W . S u i d a a )  baben e s m i t B e n z i d i n a g e k u p p e l t e  
und isoiierten dabei stets als e i n z i g e s  R e a k t i o n s p r o d u k t  2 - B e n z i -  
d i n  o - 5 -  m e t  h y 1 a n i l i n  0 -  b e n  z o c  b i n  o n  (IV.). Wenn man aber Aniiid 

und Benzidin in alkoholischer Losung nach der S u i d a s c h e n  Vor- 
schrift auf einander einwirken lafit, so bildet sich n i c b t  n u r  Renzi- 
dino-methylanilino-benzochinon ([V.), sondern auch u n  t e r  M i t w i r -  
k u n g  e i n e s  z w e i t e n  M o l e k u l s  Chin"on d a s  iV,NN'-Bis-[5-me- 
' t h y  1 a n i l  i n  0 -  b e n  z o c h i n  o n  y l -  21. b e n  z i d i  n (V.). Die einfache Ver- 
bindung tritt allerdings in iiberwiegender Menge aul; die Ausbeute 
an Dichinonylderivat aber wird griil3er (bis 8 Ole), wenu die Dnuer 
des Erhitzens verlangert wird. Die T r e n n u n g  d e r  b e i d e n  K i i r -  
p e r  g e l i n g t  m i t  H i l f e  v o n  A c e t o n ,  welches Renzidino-methpl- 
anilino-benzochinon (LV.) in der  Warme sehr leicbt lost, wiihrend die 
Dichinonylverbindung (V.) darin unlSslich ist. 

Beide Korper liefern mit alkalischer Hydrosulfitl6sung geltre 
Kupen uod farben Baumwolle gelbbraun. Die Affinitat der Leuko- 
&&per zur  pflanzlichen Faser ist i n  beiden Fallen grol3 genug, die 
Farbungen widerstehep recht gut  dem ublichen Seifenbad. Auffalleu- 
derffeise ist z w i s c h e n  b e i d e n  A u s f a r b u n g e n  k a u m  e i n  U n t e r -  
s c h i e d  festzustellen, eine Erscheinung, die n i t -  den bathocbromen 
Eigenschaften des Anilino-chinon-Restes nicht i n  Einklang zu brin- 
gen ist. 

Desbalb erschien es interessant, zu untersuchen, Tie  die E i n -  
f u h r u n g  d e r  b a t h o c h r o m e n  M e t h o x y l g r u p p e  i n  d e n  D i -  

1) H. und W. Suida ,  A. 416, 142 [191S] 
9) a. a 0. 152. 
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p h e n y l k e r n  die Farbe verschiebt. Nach analogen Erfahrungen bei 
den Azofarbstoffen miiBte D i - o - a n i s i d i n ,  an Stelle von Benzidin 
mit Methylanilino- benzochinon kondensiert, Farbstoffe liefern, welche 
die Baumwolle in nach blau zu verschobenen Tiinen a n k b e n .  Je -  
doch widerlegt der Yersuch diese Annahme. D i a n i s i d i n  u n d  
M e t h y l a n i l i n o -  b e n z o c h i n o n  liefern in alkoholischer Losung in 
etwa g 1 e i c h e n  AIengen 2-  D i a n  i s i d  i n o - 5 - m e t h yl a n  i l  in  0-3 e n  z o - 
c h i n  o n  (1-1.) und N , W -  B i s -  [5 - m e t  h y 1 a n  i l i  n o - b e n z o c  h i n  o n y 1- 

0 I€ 

" 

YII. 

2 1 - d i a n i s i d i n  (VII.), deren Farbungen olivbraun und unter einander, 
lhnlich wie diejenigen der entsprechenden nicht-methoxylierten Benzi- 
dinfarbstoffe, fast gleich sind. 

.Die  h i e t h o x y l g r u p p e  entwickelt also in  diesen Fallen n u r  
e i n e  g e r i s g e  f a r b v e r t i e f e n d e  W i r k u n g ,  und man konnte dies 
damit begrunden, daR die auxochromen Gruppen sich weder in ortho-, 
noch in para-Stellung zu chromophoren Gruppen des Molekuls befin- 
den,  wenn nicbt die Eigenscbaften der spater 'zu heschreibenden 
a-Naphthochinon-Derivate dagegen aprechen xiirden. 

Jedenfalls aber e r  h o  h e n  die positiven Methoxylgruppen die 
R e a k t i o n s f a h i g k e i t  d e r  A m i n o g r u p p e n ,  da  unter sonst gleicben 
LuBeren Bedingungen die Ausbeute a n  Disubstitutionsprodukt (VII.) 
eine hohere ist, als bei Anwendung Y O U  Beuzidin. 

Unter den Riirperfsrben dieser Benzochinon-Iiupenfarbstorfe und 
in  ihren Farbungen auf vegetabilischer Faser herrscht b r a u n  vor, 
wiihrend ahnlich konstituierte Azofarbstoffe, wie Chrysamin G ') (1 3101. 
Benzidin, 2 Mol. Salicylsaure), . Diamingelb N a) (1 Mol. Benzidin, 
1 3101. Phenol, 1 Mol. Salicylsaure) oder Pyramidolbraun BG3) (1 Nol. 
Benzidin, 2 Mol. Resorcin) zwar meistens ebenfalls braun geflrbt, 
aber  in ihren Ausflrbungen als vie1 klarer und branchbarer zu  be- 
zeichnen sind. Dies liegt ohne Zweifel an der starken chromophoren 

1) Farbstoff-Tabellen VOD G. S c l i u l t z ,  Nr. 24? [1914]. 
2.) > >> > >) 404 [1914]. 

>> b >> Y 315 [t914]. 



Wirkung der Azogruppen, welche selbst die fiir den Farbstoffcharakter 
ausschlaggebende chinoide Struktur in  ihrer Wirkung noch iibertrifft. 

Im allgemeinen beurteilt, scheidet wohl das Benzochinon nach 
den so gewonnenen Erfahrungen als brauchbare Komponente von 
Kiipenfarbetoffen aus. Dagegen scheint es sich in  bestimmten Kon- 
densationsprodukten rnit aromatischen Aminen, die in einem Patent I )  

beschrieben sind, als technisch brauchbar erwiesen zu haben. 

B) O x y d a t i o n  v o n  A n i l i n o  - c h i n o n e n a ) .  
(111. Mitteilung.) 

Ein anderer Weg zur Darstellung moglichst einfach gebauter 
Kiipenfarbstoffe fuhrte in das Gebiet der Oxydation von Anilino. chi- 
nonen zu Benzidin-Derivaten; denn diese von K. B r a s s 3 )  i n  Analogie 
mit der dimolekularen Oxydation von’ Azofarbstoffen angewandte 
Oxydation von Anilino-a-naphthochinon in schwefelsaurer Losung mit 
Mangansuperoxyd fiihrte glatt zu dem N,N’-Bis-a-naphtbochinonyl- 
2-benzidin. In  die Benzochinonreihe iibertragen , hieB dies nichts 
anderes, als das einfachste A n i l i n o - b e n z o c h i n o n 4 )  d e r s e l b e n  
O x y d a t i o n  zu unterwerfen: 

O H  O H  H O  
. /-\ . r-\!-\-N - ,:, 

2 !c]-N-\-/ + O = & O  +lr]-N-\-/\-/ I/ 1 1 .  
\/ >.’ ‘.I 

0 0 0 
Aber auch hier treten P o l y m e r  i s a t  i o  n s e rs  c h e i n  u n  g e n  h i  n -  

d e r n d  i n  d e n  W e g ,  die Methode versagt. Weder Anilino-chinon, 
noch Methylaoilioo-benzochinon, . noch auch ~ethylanilino-toluchinon 
lieferten die monomeren Dichinonyl-benzidine. 

Die S u b s t i t u t i o n  s a m t l i c h e r  W a s s e r s t o f f a t o m e  i m  Chioon- 
kern und die damit verbundene Verminderung der Polymerisations- 
moglichkeiten versprach mehr Aussicht auf Erfolg. Wir wahlten das  
von M. Nie  m e y e r  beschriebene 2 - M o n o  a n  i l i  n o - 3.5.6 - t r i c h l  o r  - 
c h i n o n 5 )  und oxydierten es in  schwefelsaurer Losung mit Mangan- 
superoxyd. Die o x y d a t i v e  V e r k e t t u n g  zweier Molekule des Aus- 

’) K. Lesser ,  D. R.-P. 236074 und C. 1911, 11 237. Siehe aoch M. 
Becke mit W. und H. S u i d a ,  6stcrr. Pat. 70610 und Lehnes  Farberztg. 
2P, 92 [1917], somie M. P. S c h m i d t ,  amer. Pat. 1,209.212 und L e l n e s  
Farberztg. 29, 16 [191S]. 

Einzelheiten in der derniiacbst erscheinenden Dim. yon O t t o  Papp .  
a) B. 45, 2529 [1912]. 
*) R. W i l l s t a t t e r  und R. Maj ima,  B. 43, 2588 [1910] und H. und 

W. S u i d a ,  A. 416, 118 [1918]. 9 A. 828, 337 [lSS5]. 
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gangskiirpers zum X , N ’ -  B i s - [a. 5 .6  - t r i c h 1 o r  - b e n z  o ch  i n  o n y 1 - 21- 
b e n z i d i n  ( V I I I ) . g e l n n g  h i e r b e i  a b e r  n i c h t ,  sondern e i  traten 

L 

I x. 

z w e i  M o l e k u l e  A h i l i n o - t r i c h l o r - c h i n o n  u n t e r  A b s p a l t u n g  
v o n  C h l o r w a s s e r s t o f f  zu einem holochinoiden, YiinfFach cblorierten, 
d i m e r e n  A n i l i n o - b e n z o c h i n o n  ( IX)  zusammen. Das entstandene 
3’- A n  i 1 i n o - 2’. 5’. 3 . 5 . 6  - p e n t  a c h 1 o r  - d i - be n z o c h i n o  n J 1 - an i 1 i n  
liefert beim A b b  a u  in der Kalischmelze gem113 seiner Konstitution 
n u r  A n i l i n .  DieReaktion war  also i n  d e r s e l b e n  R i c h t u n g  ver- 
laufen, wie dies schon H. S u i d a  b e i m  p - T o l y l a m i n o - b e n z o -  
c h i n o n  l) festgestellt hat ,  das unter dem EinfluL3 von Schwefelslure 
bestimmter Konzentration in das dimere p-Tolylamino-1.4-holobenzo- 
chinon tibergeht. 

Ersetzt man das leicht beweglishe, z u r  A n i l i n o g r u p p e  paru- 
s t a n d i g e  C h l o r a t o m  d u r c h  e i n e n  s t a b i l e r e n  R e s t ,  z. B. die 
Phenylaminogruppe, und oxydiert das D i a n i l i n  o -  d i c  h l o r -  c h i n  on a), 
so erhalt man ein Gemisch verschiedener Produkte, aus dem sich 
ein in Xylol mit grungelber Fluorescenz liislicher Korper, der eine 
Hydroxylgruppe eothalt, und ein schwefelhaltiger, in Pyridin liislicher 
Korper, der keine Fluorescenz zeigt, isolieren liel3en. Beide Verbin- 
dungen sind in ihren A b b a u p r o d u k t e n  a19 B e n z i d i n - A b k i i m m -  
l i n g e  erkannt worden. 

2 a- N a p  h t h o c h i  n o  n - A b k o m m l i  n ge. 
Die grijflere Reakfionsfahigkeit des Dianisidins gegenuber dem 

Benzidin i n  der Brnzochinon-Reihe, auf welche oben bereits hinge- 
wiesen wurde, lenlite uns zum a-Naphthochinon. Hier fuhrten die 
Uutersuchungen zu folgendem Ergebnis: D i - o -  a n i s i d i n  r e a g i e r t  
g a n z  i m  G e g e n s a t  z z u  B e n z i d i n 3 )  m i t  a - N a p h t h o c h i n o n  
in Eisessiglosung, indem z w e i  Mol. a - N a p h t h o c h i n o n  sich mi t  
1 M o I. AT, 3’- €3 i s - a - n a p  h t h o c h i n  o n y 1 - 2 - d i- D i a n i s  i d 1 n zu 

/\, 

0 CH3 
0 0 - 

1) A. 416, 173 [1918]. 
a) R. P u m m e r e r  und I<. B r a s s ,  13. 44, 1647 [1911]. 

y, M. Niemeyer  a. a. 0. 
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a n  i s i d i n  ( X )  verbinden. Der  neue, gut krystallisierende Korper 
fgrbt die pflanzliche Fsser  lebhaft und waschecht blauviolett. Das UL- 
substituierte, einfache N,N’-Bis-[a-naphthochinonyl-2]-benzidin farbt 
violettbraun; es macht sich also der nach blau veranderode EinfluB 
der  Methoxylgruppen i n  derselben Weise geltend, wie in der Azo- 
reihe, obzwar in  unserem Fall die auxochromen Gruppen sich weder 
i n  ortho- noch in para-Stellung zu chromophoren Gruppen befinden. 

Fiibrt man in die c h i n o i d e n  K e r n e  des Dinaphthochinooyl- 
dianisidins C h l o r a t o m e  ein, indem man Dianisidin mit 2 . 3 - D i -  
c h l o r - a - n a p h t h o c h i n o o  unter Synthese der Verbindung XI. in  
Reaktion bringt , so tritt unter gleichzeitiger Verbesserung der Echt- 
beit seiner Farbungen eine leichte Faibaufheliung ein. 

Ein weiteres sebr reaktionsfabiges Diamin liegt im o -  A t b o x y -  
b e n z i d i n  vor. Auch dieses verknupft sick m i t  g ro l3er  L e i c h t i g -  
k e i t  derart rnit a-Naphthochinon, daB sofort, wie beim Dianisidin, das 
N , N ’  - B i s -  [a- n a p  h t h o c h i n o n  y l -  2’1- a t  h o x  y - 3 - b e n z i  d i n  (XI1 ) 
entsteht. 

0 I1 H O  . -~ 

” 
Die h n w e s e n h e i t  e i n e r  A t h o x y l g r u p p e  g e n i i g t  also nuch 

schon, urn die B e w e g l i c h k e i t  d e r  W a s s e r s t o f f a t o m e  b e i d e r  
A m i n o g r r i p p e n  des Benzidins wesentlich z u  erhohen. 

Erwahnt mag noch werden, daB weder Di-o-anisidin nocli 
o-Athoxy-benzidin anderen Chioonen gegenuber eine ahnliche Eleak- 
tionsfahigkeit in die Erscheinung treten lasaen; unter den bisher nn- 
gewendeteo Bedinguogen ist es noch nicht geluogen, A n t h r a c h i n o  n 
oder P h e n a n t h r e n c h i n o n  als verkupbare Komponenten rnit einem 
dieser Diamine zu verknupfen. 

Versnclre. 
1. B e n  z o c h i n o n - A b k 6; rn m 1 i n g e. 

B e n z  id  i n o ~ t o l u c  h i n  o n  (111). 
2.44 g (= 2 Mol.) Toluchinon?) werden in 2000 ccm Wasser auf- 

gelost und Z U  der heifien wanrigen Losung eine Losuog von 1.84 g 

1) I<. B r a s s ,  B. 45, 2530 [1911?]; 46, 2912 [1913]. 
2, Das angewandte To1 uchiiion war cin rlurch-\~asserdampI-DestilI~ticio 

gereinigtes I< ah 1 b a u m-  PI iiparat vom Schmp. GSO. Das bei dieser n n d  tier 
folgmden Reaktion verwendete Benzid in  wurde [lurch zwcimaliges rm- 
krystallisieren ails Wasser unter ZithilFenahme yon Tierltohle xus dem khut-  
lichen Rohprodukt gewonnen. (Schmp. 1210.) 
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(= 1 Mol.) Benzidin in 50 ccm 50-proz. Essigsaure zugegeben. Die 
Fliissigkeit f&rbt sich nach einiger Zeit violettrot, zugleich tritt ein 
voluminiiser n’iederschlag yon ebensolcher Farbe auf. Man erwiirmt 
noch eine halbe Stunde auf dem siedenden Wasserbad undlaBt  dann 
erkalten. Nach 12-stundigern Stehen ist die Abscheidung des Benzi- 
dino-toluchinons eine vollstandige geworden. Man saugt den schlecht 
filtrierenden Niederschlag auf einer groBen Nutsche a b  l), wascht rnit 
lauwarmem Wasser nach und trocknet vollends im Valruum-Exsiccator 
uber Chlorcalcium. Ausbeute: 2 g = G O O i o  d. Th. 

Das  Robprodukt bildet in trocknem Zustand ein tiefviolette9, 
amorphes Polver. Zwecks Reinigung wird es zuerst mit etwas Al- 
kohol im Morser zerrieben, d a m  in einen Kolben gespiilt, rnit 150 ccm 
Alkoho: aufgekocht und heid filtriert Das alkoholische Filtrat er- 
s tarr t  nach dem Erkalten zu einer gelartigen, halbfesten Masse, die 
unter dem Mikroskop das Benzidino-toluchinon in amorpher und 
krystallisierter Form erkennen IaBt. Die amorphe Modifikation blldet 
iiuderst feinkornige violette Flocken. die krystallisierte stahlblaue, zu 
Biischeln vereinigte Blattchen. Es wurde u u n  abgesnugt, der Alkohol 
rnit wenig Ather verdrangt und im Vakuuni bei 40° getrocknet. 
S o  gereinigt, bildet das Benzidino-toliichinon ein tief violettes Pulver. 
An der Loft i d  es wenig haltbar, und schon nach kurzer Zeit l o d  
es sich nicht mehr vollstandig i n  Alkohol, sondern hinterlafit ein 
braunes Polymerisationsprodukt. In  Methyl , Athyl- und Amylalkohol, 
sowie in Aceton ist es  in der Warme leicht und mit tie€ rotvioletter 
Parbe loslich. Ebenso leicht wird es von Chloroform, jedoch mit 
leuchtend vioiettroter Farbe, aufgenommen. Nitro-benzol lost schon 
i n  der  Kalte leicht mit roter Farbe, die beim Erwarmen nach braun 
umschliigt, wobei unter Abscheidung brauner, amorpher Produkte Po- 
iymerisation eintritt. 

Konz. Schwefeleiiure lost rnit rein blauer Parbe, wabrend konz. 
Salzsaure das Benzidino- toluchinon rotviolett aufnimmt. 10-proz. 
Natronlauge lost in der Kalte nicht, wohl aber alkoholische Lauge 
mit blauvioletter Farbe. 

Benzidino-toluchinon 1aRt sicb in ganz schwsch alkalischer Losung 
niit Hydrosulfit verkupen Die Kupe ist gelb gefarbt; Baumwolle 
wird daraus in braunen Tonen angefarbt, obwohl der Farbstoff selbst 
tief violett ist. D a  jedoch auch die braunen Umwandlungsprodukte 
aus ihrer gelben Kupe dieselben Farbtone auf Baumwolle lieferu 
u n d  auch beim Durchblasen von Luft durch die Kiipe von Benzidiuo- 

I) Das Toluhydrochinon wird auB dem Filtrat durch Oxydieren mit 

Es zeigt keinen Schmelzpunkt. 

Ferrichlorid zweckmii8ig wiedergewonnen. 
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toluchinon sich ein brauner  Niederschlag abscheidet, d e r  nicht m e h r  
in Alkohol loslich ist, mu13 angenommeo werden, dal3 das v e r k u p t e  
rnouomere P r o d u k t  nu rmehr  i n  polymerisierter Fo rm auf d ie  F a s e r  
zieht. 

Die A n a l y s e  eines zweimal aus Alkohol umkrystallisierten Produktes 
ergab folgende Werte: 

0.1501 g Sbst.: 0.4119 g COz, 0.0695 g HzO. 
C 1 ~ H I 6 N S O ~ .  Ber. C 75.00, H 5.30. 

Gef. 74.84, n 5.18 
Zur B e s t i m m u n g  d e r  K c t o g r u p p e n  wurde die Titrationsmethode 

mittels Titantrichlorurs heraogezogenl'l: 0.2630 g frisch dargestelltes und 
moglichst rasch getrocknetes Benzidino-toluchinon wurden in 50 ccm heil3em 
Alkohol geliist, durch ein gewogeues Filter filtriert und mit warmem Alkohok 
SO lange nachgewaschen, bis der Alkohol farblos ablief. Das Filter mit 
Riickstand wurde nun bei 105'' his zur GewichtskonstanL getrocknet. Ee 
waren 0.1400g an monomerem Produkt i n  Lasung gegangen, die bei der 
Titration mit Titantrichlorur (1 ccm = 0.0828 g Ticla) 16.60 CCT vcrbranchteo 

C19H16NaOa. Ber. Chinon 35.5. Gef. Chinon 34.34. 

iV-fp- C h l o r -  b e n  z y  l i d  e n ] -  b e n z i d i n  0- t o l  u c  h i n  o n, 
CH3 .C6 Ha 0 2 .  NH. CsH4. cs 1 1 4 .  N: CH. C6 1 1 4  .C1. 

Z um Naohweis der freien Aminogruppe wurde eine alkobolische Losung 
von einmal umkryslallisiertem Benzidino.toluchinon mit einem geriogen Ueber- 
schuB von reinem p - C h l o r - h e n z a l d e h y d  versetzt und ' 1 4  Stde. riickElieBend 
am Wasserbad erhitzt. Die Farbe der alkoholischen Liisnng verLndert sicb 
beini Iiochen von violett nach rotviolett, und zugleich enisteht ein aufierst 
fein verteilter, dunkelfarhiger N iede rd lag ,  der nach dem Abfiltrieren un$ 
Trocknen tief rotbraun gefarbt i d  Zu seiner Reinigung mird er in moglichst 
wenig siedendem Xylol geldst, das ihn mit leuchtend roter Farbe aulnimmt, 
Beim Erkalten scheidet sich die p-Chlorbenzyliden-Verbindung i n  mikro-. 
krystallinischen, k'ugeligen Gebilden aus. 

Die Verbindung ist fast unloslich i n  Alkohol und Ather, lost sich da-- 
gegen leiclit in Chloroform, heiQem Xylol und Nitro-benzol mit  intensiv 
roter Farbe. Sie 
ist wesentlich haltbarer als die Muttersubstanz, denn erst beim langeren 
Iiochen ihrer Xylollosung verfallt auch sie der Polymerisation. 

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

Konz. Schwefelsaurc nimnit sie mit olivgruner Farbe auf. 

0.3068 g Sbst.: 0.1033 g AgCl. - 0.1703 g Sbst.: 0.0555 g AgC1. 
CzsH19OaNzCl. Ber. C1 8.31. Gef. Cl 8.32, 8.06. 

I) E. K n e c h t  und E. H i b b e r t ,  B. 38, 3319 [1905]; W. S i e g m u n d ,  
&l. 33, 10. Heft [1912]; H. S a l v a t e r r a , ,  $1. 34, 1. Heft [1913]. 
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3 - B e n  z i d  i n 0-5  - m e t h y 1 a n  i 1 i n  o - be  n z o c h i n o n  ([V.) und 
N ,  N ’  - B i s. [ 5 - m e t h y 1 a n i 1 i n o - b e n z o c h i n o n y 1 - 21 - b e n z i d i n  (V.). 

1 g (= 2 Mol.) Metbylanilino-benzochinon wird in  der Warme ‘in 
30 ccrn Alkohol geloet, mit einer Auflosupg von 0.5 g (= 1 Mol.) 
Benzidin (wie friiher gereinigt) i n  5 cern Alkohol versetzt und, 1 Std. 
am Rikkfludkuhler erhitzt. Nach den ersten Minuten des Kochens 
schlagt die Farbe von rot nach tief braunrot urn, und nach Std. 
beginnt noch wlhrend des Siedens ein dun kelfarbiger, kiirniger Nieder- 
schlag aufzutreten, dessen hfenge b&m Abkiihlen betrachtlich zu- 
nimmt. E r  wird nach 4-stundigem Steben abgesaugt und mit Al- 
kohol gewaschen. 

N u n  u b e r g i e o t  m a n  i h n  i n  einem Kolben rni t  70 c c m  A c e t o n ,  
dkocht kurz auf, filtriert wiederum und’ wKscht das schwarzbraune, 
kornige Pulver rnit warrnem Aceton so lange, bis das  Filtrat farblos 
ablauft. 

Die Fereinigten Acetonlosungen werden bis auf 10 ccm eiogeengt 
und init 20 ccm siedendem Alkohol versetzt. Beim Erkalten dieser 
Mischung scheidet sich krystallisiertes 2 - B e n  z i d i  n 0 -  5 -  m e t h y l -  
a n i l i n o - b e n z o c h i n o n  i n  reichlicher Menge ab. Nach dem Ab- 
saugen, Waschen und Trocknen biltlet es  dunkelbraune Blattchen 
vom Schmp. 216-217O (korr*). H. u.  W. S u i d a l )  geben den Schmp. 
215-218O an. Auch seine sonstigen Eigenschaften stimmen rnit den 
dort sngegebenen iiberein, wobei noch Iiinzuzufiigen ist, da13 der  
Korper i n  Aceton und Chloroform leicht loslich ist. 

Die Hydrosulfit-Kupe ist schwach gelb gefarbt. Baumwolle mird 
aus  ihr i n  gelbbraunen Tooen aogefarbt. Die Earbungen werdcn 
beim kalten Seifen etwas heller und eugleich reiner. 

D a s  b e i  d e r  E x t r a k t i o n  d e s  R o h p r o d t i k t e s  rni t  A c e t o n  
h i n t e r b l e i b e n d e  s c h w a r z b r a u n e ,  k o r n i g e  P u l v e r  wird in wenig 
heiBem Xitro-benzol gelost und beiB filtriert. Beim Abkuhlen der 
gelbroten L69ung scheiden sich reichlich wunderbar violett schillernde, 
fast schwarze, grode BLattchen \-on N,N’-Bis-[5-methylanilino- 
b e n z o c h i n o n y l - 2 ] -  b e n z i d i n  aus. Au.sbeute 0.13 g (= 7,g’io der 
Theorie). 

Der Korper ist unloslich i n  Aceton, schwer loslich in heidem 
Xylol, leicht dagegen i n  Chloroform, Pyridin und Nitro-benzol. Konz. 
Schwefelsaure lost blauviolett. 

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

I) A. 416, 152 [1918]. 



0.1948 g Sbst.: 0.5357 g GO2, 0.0940 g H,O. - 0.1463 g Sbst.: 12.2 ccm 
N (190, 733.6 mm). 

C38H3001NI. Ber. C 75.2, H 5.0, N 9.25. 
Gef. )) 75.0, n 5.4, n 9.14. 

Z u r  q u a n t i t a t i v e n  Bes t immung d e r  K e t o g r n p p e n  wurde rn i t  
Phenylhydrazin im Kohlensiiurestrom bei 80-900 reduziert und der entbundene 
Stickstoft im Azotometer gemessen. Sowok11 der Apparat ale auch die Aibeits- 
methode sind von R. W i l l s t a t t e r  und C. Grainer ' )  anlal3lich ihrer Cnter- 
suchungen uber Anilinschwarz beschrieben und erprobt worden. 

Ein Molekiil verbrauchten Wasserstofk entspricbt zwei Kotogruppen beew. 
einem Molekiil entbundenen SticltstofEs. Als Kesultat cler Xnalyse ist der 
gefundenc Stickstoft in Gew.-Proz der angewandten Sitbstanz 

* 100 ) Stickstoff in g 
Substanz i n  g 

angegebcn und als L3tickstoEfzahl* bezeichnet. 
0.1100 g Sbst.: 8.5 ccm N :30.So, 728 rnm,. 

Gas H3001Nd. Ber. Sticlrstoffzabl 9.24. Gef. Stickstvffzahl 9.49. 
Die Iiirbenden Eigenscbaften dieser VerbinduDg sind, wie schon 

frulier betont wurde, dieselben wie jene des 2-Benzidino-5-methyl- 
anilino-benzochinons: Baumwolle wird nus der gelben Kiipe in gelb- 
braunen Tonen angelarbt. 

2 - D i - o - a n i s i d i n o - 5 - m e t h y l x n i l i n o -  b e u z o c h i n o o  (YI.) u n d  N, 
' N ' .  B i s -  [5 - m e t b y 1 a n  i l  i n  o - b e  n z o ch i n  o n  y 1 - 21- d i a n  i s i d i n (\'II.). 

Die Darstellung dieser beiden Verbindungen erfolgt ganz analog 
wie die der Benzidin. Abkommlinge: 4 g Methylanilino-benzochinon, 
gelost in 75 ccm Alkohol, werden rnit 1.8 g Di o-anisidin (man ver- 
wendet ein durch zweimdiges Umkrystallivieren rnit ungefihr 50-proz. 
Alkohol und Tierkohle aus dem technischeo Produkt gewonnenes Di- 
anisidin vom Schmp. 130°), welches in 20 ccm Alkohol gelfist ist, ver- 
einigt und 1 Stde. unter RiickfluB am siedenden Waseerbade erhitzt. 
]lie rote Losungsfarbe schlagt nach dem ersten Aufsieden nach braun- 
gelb um. Auch eine alsbald eintretende dunkelbraune Abscbeidung, 
die heftiges StoBen verursacht, 1aL3t auE das Eintreten der erwarteten 
Reaktion schlieBen. Der  nach dem Abkiihlen entstehende, dunkel- 
farbige, krystallinische Niederschlag wird abgesaugt und mib kaltem 
Alkohol gewaschen. Ausbeute an Robprodukt 2.0 g. 

Um den1 R o h p r o d u l i  t zunachst $as 2-Dianisidino-5-niethyl- 
aailino-benzocbinon zu entziehen, wurde dieses zweimal mit je 
100 ccm s i e d e n d e m  A c e t o n  a u s g e z o g e n .  Es ist nicht leicht, die 
i m  Aceton gelijste Verbindung zu isolieren, doch kommt man aaf fol- 

1) B. 43, 2976 [l910]. 
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gende Weise zum Ziel: Der  Aceton-Extrakt wird auf 30 ccm einge- 
eogt, die konz. Acetonlosung mit 80 ccm Alkohol versetzt und die 
Hauptmenge des restlichen Acetons durch Abdestillieren verdraingt. 
Jetzt tritt beim Abkiihlen reichliche Krystdlausscheidung ein. Nach 
dem Absaugen, Waschen und Trocknen bildet das 2 Dianisidino-5- 
methylanilino~benzochinon ein tief schwarzbraunes, kleinkrystallinisches 
Pulver. Unter dem Mikroskop erkennt man rautenformige, violett- 
stichig braune Krystallblattcben, deren Kanten selten geradlinig, son- 
clern meistens leicht gebogen erscheinen. 

I n  Aceton ist die Substanz schon in  der Kalte leicht loslich, 
etwas geringer ist die Loslichkeit i n  Alkohol. Konz. Schwefelsiiure 
nimmt die Verbindung rnit blauer Farbe auF. 

Die zweimal aus Alkohol umkrystallisierte Substanz beginnt l e i  
120° zu sintern und schmilzt unter Zersetzung zwischen 124O und 
128 0. 

0.1536 g Sbst.: 12.4 ccm N (19< 724.4 mm). 
CsiHas01N3. Ber. N 9.25. Gef. N 8.99. 

Best immung d e r  K e t o g r u p p e n  d u r c h  E r r n i t t l a n g  d e r  S t i c k s t o f f -  
zali l .  ( M e t h o d e  wie  oben besehrioben. ,  

0.1468 g Sbst., mit Phenylhyclrazin reduziert, lieferten 8.3 ccm N ('LlO, 

I25 mm). 
C H H X O ~ N ~ .  BCY. N 6.17. Gcf. N 6.26. 

M o l e  k 11 1 a r  g c w i ch ts  b es t i m m u n  g n a c h L 5 n d s b e r g e r 1' i n  
C h l o r o f o r m  (IC=37). 

0.4974 g Sbst. i n  23.5 ccm Chloroform: Siedepunktserhtihung 0.16O. 
C,rHx,O(N3 Mo1.-Gew. Ber. 455. Gef. 484. 

Die gut waschechte Ausfarbung von 2-Dianisidino-5 methylanilino- 
benzochinon auf Baumwolle aus schwach alkalischer Kupe ist yon 
stumpfbrauner Farbe rnit leichtern Stich nach oliv. 

Dqs bei der Icondensation iu  Alkohol gleichzeitig entstandene N, 
Y- B i s -  15 m e t  b J' lan i 1 i n o - b e  n z o c  h i  n o n y 1- 21- d i a n  i s  i d i n (VIZ.) 
bleibt bei der Extraktion des Rohpruktes rnit Aceton a h  krystals 
linisches, dunkelbraunviolettes Pulver zuriick. Bus Xylol urnkrystalli- 
siert, zeigt der Korper unter dem Mikroskop sternformig gruppierte, 
braune Nadelchen. Diese sind i n  Chloroform, Tetrachlor-athan und 
Nitro-benzol- leicht loslich, schwerer in Eisessig, Amylalkohol. und 
Sylo l  rnit gelbroter Farbe, unloslich in Alkohol, Ather, Acetoo und 
Schwefelkohlenstbff. Konz. Schwefelsiiure lost schieferblau. 

I )  B. 31, 459 [1898]. 
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Die  zweimal a u s  Xylol u r n k r y s t a h i e r t e  Verb indung schniilzt 
scharf bei 244-246O (korr.). 

0.2026 g Sbst.: 0.5374 g COs, 0.1014 g H2O. - 0.1520 g Sbst,.: 0.4035 g 
COs, 0.0747 g H20.  - 0.1488 g Sbst.: 0.3855 g Con, 0.0710 g HaO. 
0.2048 g Sbst.: 15.30 ccm N (20.3O, 71'5 mm). - Stickstotfeahl 0.0994 g Sbst.: 
7.5 ccm N (W, 724.7 mm). 

Cdo Hat 0 s  N,. 
Ber, C 72.01, H 5.15, N 8.1, Stickstoffzahl 5.40. 
Gef. )) 72.34, 72.4, 73.3, )) 5.6, 5.5, 5.35, * 8.21, >> 8 41. 

Zur l \ l o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m i z n , n  w u r d e  d i e  v o n  G. B a r g e r  
a u s g e a r b e i t c t e  m i k r o s k o p i s c h e  h l e t h o d e  v e r s u c b t :  Es wurde eine 
Liisung T O I ~  ~,A"-Bis-[5-metli~lanilino-brnzochin0n~l-2]-diaiiisi~lin in Chloro- 
form mit der Mo1.-Lionzentration 0.067 = 41.8 g im Liter) mit Fluoren ver- 
glichen, dessen ~~ol:I\'oiizentration 0.1 0.060, 0.060, 0.050 betrug. Nur bei 
peinlicher Einhaltuiig konsfaiiter Temperatur - B a r g e r  legt auf diesen 
PLlnli t kein allzu groBes G ew icht - konii ten regelmagig e .I,angenBnderungeii 
der Tropfen beobachtet weiden. 

C4,H,, Os N, MoL-Gew. Ber. 666. GeF. 654. 
I$aurnwolle wird a u s  de r  schwach alkalischen, hellgelben Kupe 

i n  fast genau  demselben Ton wie von den1 Monosubstitutionsprodukt 
angefarbt. Die Ver iude rung  beirn Wascben bezw. ka l ten  Seifeu itt 
k a u m  von d e r  beim 2-Dianisidino-5-rnethylanilino-benzochinon beob- 
achtrten verschieden. 

3'- A n  i l i  n o - 2 ' .  5' .  3 . 5 . 6  - p e n  t a c h  1 o r  - d i b e  n z o c h in o n  y l -  
a n i l i n  (VILI). 

A u s g a n g s 111 a t e  r i a 1 : 2 - A n  il  i n o - 3 . 5 . 6  - t r i c h 1 o r - c h i n o n ". 
Zur Gewinnung eines reinen Ausgangsmaterials erwies sich folgendes 

abgeanderte VerFahren als zweckmaBig: 2.11 g ,:l Mol.) reines T r i c h l o r -  
c h i n  O D  3, werden in  SO ccm und 1.3 g (1 Mol.) salzsaures A n  i 1 i n  in 20 ccm 
Eisessig gelost; die siedrnd heiBen Losungen werden vereinigt, lrurz aufge- 
lrocht und zum Abkiihlcn beiseitc gestellt. Aus d e u  violett gefiirbten Eis- 
essig scheiden sich nach 12-stundigem Stehen reichliche Mengen von Mono- 
anilioo-trichlor-chinon in violetten ICrysttallldattchen aus, die jedoch noch rnit 
den gleichzeitig entstandenen braunen Iirystallen des D i a u i l i n o - d i c h l o r -  
c h i n o u s  verunreioigt sind. Es wird nun das ausgefallene Krystallgemenge 
abgesaugt und mit wenig Eisessig und Wasser gewaschen. Zur Trenirung 
der zwei' Anilide wird der noch feuchte Krystallkuchen in der fur das Mono- 
a d i d  gerade hinreichenden Menge siedenden Alkohols gelast - das Dianilid 
ist auch in hei5em Alkohol praktisch unloslich - und vom Iijickstand ;Ui- 
anilino-dichlor-chinon, durch einen HeiBwasser-Trichter schnell abfiltriert. 

I )  B. 37, 1754 [1904]; SOC. 85,286 [1901]. 
2) &f. N i e m e y e r ,  A. 228, 337 [1885]. 
3) von C. A. F. K a h l b a u m .  
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Beim A bkiihlen sclieidet sich das Monoanilino-trichlor-chinon in blauen, glan- 
zenden Blattchen aus. Nach dem Absaugen, Waschen mit wenig hlkohol 
und Trocknen war die Ausbeute 1.0 g (= 66.5 Ol,, der Theorie). 

1 g (= 2 Mol.) des so dargestellten Monoanilino-trichlor-chinous 
w'urde in 50 ccm reiner konz. Schwefelsiiure gelost. I n  einem mit  
Riihrer versehenen Bolbchen triigt man nun nllmablich 0 4 g (= 1 Mol.) 
~ e f a l l t e s  Mangansuperoxyd i m  Verlaufe einer Stunde in die tiefblaue 
Losung ein, wobei m.an das GefaB zweckniadig durch eine Eis-Xoch- 
salz-Mischung auf -loo abkuhlt. Nach dem volljtandigeu Eintragen 
des gesamten Mangansuperoxyds riihrt man die inzwischen violett 
geworclene Losung noch einige Zeit und giefit sie d m n  auf Eis, dem zur 
Zerstorung e t ~ a  unverbrauchten 0.xydationsmittels geringe Mengen 
Natriumbisulfit zugesetzt sind. Dabei scheidet sich das Reaktionspro- 
dukt  in  dunkelfarbigen Flocken ab, die Each dem Absaugen saurefrei ge- 
waschen uud getrocknet eia blaugraues Pulver ergebeu : Ausbeute 0.9 g. 

Die Reinigung des Rohprodukts geschieht erstens durch Aus- 
kochen desselben mit siedendem Alkohol, der mit braunvioletter Farbe 
geringe Mengen von verunreinigenden Nebenprodhkten tierauslo3t und 
zweitens durch Umkrystalliyieren des nunmehr zuruckgebliebenen 
Pulvers aus siedendem Nitro- benzol, aus  dem der holochinoide. diniere 
Kijrper beim Erkalten in mik~okrystallinischen, blaugrauen Blattchen 
ausfallt. Nach den1 Absaugen und restlosen Entferuen des Nitro- 
benzols durch grundliches Waschen rnit Benzol nnd Ather verbleibt 
ejn blaugraues Pulver, das sich nur in der Siedehitze merklich in 
hochsiedenden organischen Solvenzien mit blauvioletter Earbe liiat. 
Ein Schmelzpunkt konnte bi3 300" nicht beohachtet werden. 

COs, 0.0175 g HaO. - 0.0935 g Sbst.: 0.1710 g 0.0904 g Sbst.: 0.1668 
CO1, 0.0158 g HaO. - 0.1018 g Sbst.: 
0.1310 R AgC1. 

0.1291 g AgCI. 0.1043 g Sbst.: 

C X H I ~  04x2 CIS. Ber. C 50.67, B 1.95, C1 31.19. 
Ge€. D 50.32, 49.85, 2.20, 1.89, x 81.15, 31.07. 

Aus der gelblicb geflrbten Kupe wird Baumwolle in mattbraunen 
Tonen angeEarbt. 

2 .  a ~ N a p  h t h o c h  i n o n  - D e r i  vat  e. 
N, S'-  B is- [ n -  nap h t h o c  h i'n o h  y 1- 21 - d i -  o-a n is i d  i n (X.). 

2.4 g (= 1 Mol.) D i - o - a n i s i d i n ' )  werden in 10ccm Eisessig 
heiB gelost, ebenso 6.3 g (= 4 Mol., a-Naphthochinon') i n  25 ccm 

I '  s S. 456. 
a) Angewendet wurde ein mittels Wasscrdamp€-Destillation und Umkry- 

stallisieren m s  AIkohol aus technischem a-Naphthochinon gewonnenes Prk  
parat vom Schmp. 1240. 

Aeric1,te d. D. Chem. Ciesallszhaft. Jahg. LIII. 31 
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Eisessig, die beiden Losungen dann heiB zusanimengegossen und im 
lebhaft siedenden Wasserbad 1 Stunde lang erwiirmt. Die Farbe der 
vereinigten Losungen geht dabei von braun uber braunrot und rot 
nach rotviolett uber, gleichzeitig entsteht ein tiefgefarbter , griesiger 
Niederschlag. Nach beendetem Erhitzen und Abkiihlen wird abgk- 
saugt und mit warmem Alkohol und Ather gewaschen. In] roheu 
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 lost kalt mit rotvioletter, heiB mit roter Farbe) und schnell 
filtriert. Die Pyridinlijsung erstarrt beim Erkalten zu einem dicken 
Krystallbrei. Die abgesaugten Erystallchen werden zuerst mit Alko- 
hol und dann zur  Verdrangung des Pyridins mit schwach saurem 
warmem Wasser gewaschen. 

Getrocknet bildet das aus Pyridin umkrystallisierte N,  N'-Bis-[CL- 
naphthochinonyl-2]-dianisjdin ein braun violettes, krystallinisches Pulver, 
welches unter dem Mikroskop federformig angeordnete Krystallbuschel 
zeigt. Aus Nitro-benzol erhalt man die. Substanz haufig 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-%than. Auch von Phenol, Naphthalin und rn-Dinitrobenzol wird 
sie in der Warme reichlich aufgenommen. Die LBsungsfarbe i n  konz. 
Schwefelsaure ist leuchtend blau. Kocht man sie mit uberschussigetn 
Essigsaure-anhydrid , so entsteht eine tief rotviolette Losung, welche 
(auch wenn langere Zeit gekocht wurde) den unveranderten Ausgangs- 
korper beim Erkalten i n  ovalen Blittchen auskrystallisieren laBt. 

Die zweimal aus Pyridin umkrystallisierte Substanz schmilzt 
scharf bei 303-305' (unkorr.). 

N '18.4O, 7.20,s mmi. 
0.1365 g Sbst.: 0.3658 g COa, 0.0552 g HsO. - 0.1510 g Sbst.: 6.8 C C ~  

C34Ha406N2. .Ber. C 73.4, H 4.35, PJ 5.07. 
Gel. * 73.09, B 4.52, * 4.97. 

Zur M o  lelr u l a r  gew i c  h t s best i m m u n  g erwies sich m-Dinitro-benzol 
(K = 106) als Losungsmittel geeignet, iiaohdem Versuche mit Phenol uiid 
Naphthalin teils unbrauchbare Werte ergeben hatten, teils iiberhaupt keine 
Gefrierpunkts-Depression beobachten lieBen. 

0.0994 g bezw. 0.1541 g Sbst. in 15.370 g rn-Dinitro-benzol: 0.125O bezw. 
0.1900 Depression. 

C34H2406N3. Mo1.-Gew. Ber. 556. Gef. 551, 560. 
Mit alkalischer Hydrosulfitlosung gibt es eine gelbgrune Kupr, 

aus der Baumwolle in violetten Tijnen angefarbt wird. Beim kalten 
Seifeu einer gefarbten Stoffprobe tri t t  leichtes Aufhrllen ein. 
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3,”- Bis- [3 - c h l o  r - a -  n a p  h t h oc h i n o n y 1- 21 - d i  an i s i d i n  (XI.) 
Eine heil3e Losung von 1.6 g (= ca. 1 Mol.) D i - o - a n i s i d i n ’ )  

in 10 ccm Eisessig wurde z u  einer Auflosung von 2.3 g (= ca. 2 Mol.) 
2 . 3 - D i c h l o r - a - n a p h t h o c h i n o n  in 50 ccm Eisessig gegeben und 
’ ‘ 3  Stunde am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Der  schon gegen 
Ende des Siedens aus der roten Losung ausgefallene krystallinische 
Niederschlag vermehrt sich noch beim Erkalten. Es wird abgesaugt, 
mit Alkohol und Ather gewaschen. (Ausbeute 1.2 g). Das rote, 
krystallinische Pulver wird zwecks Reinigung aus siedendem Xylol 
u m  krystallisiert. 

d, N’- Bis- [3-chlor- u-n a p h t hochin on yl- 2]-dian isidin k rystallisiert in  
roten Nadeln, die bei 270-272O schmelzen. Von niedrig siedenden 
organiachen Losungsmitteln wird es auch i n  der Siedehitze kaum auf- 
genommen. Xylol, Nitro- benzoi, Tetrachlor-athan losen heiB leicht 
mit roter Farbe, beim Abkiihlen werden die Losungsfarben violettrot. 
IIeiDes Pyridin lost mit braunroter Farbe. Die Losungsfarbe in konz. 
Schwefelsaure ist blau, in konz. Salpetersaure blauviolett. 

0.1546 g Sbat.: 0.0680 g AgC1. 
C3dH2a06N2Cls. Ber. Cl 11.18. Gef. GI 10.88. 

Den Korper zu acet-jlieren oder zu benzoylieren, ist naturlich 
nicht moglich. 

Aus der gelben Kiipe wird Baumwolle brannstichig violett ange- 
farbt; der Farbton bringt den hypsocbromen Emflu13 der eingetretenen 
Chleratome gegeniiber dem N, N’-Bis-[u-naphthochinonoyl-2]-dianisidin 
zum Ausdruck; aul3erdem ist auch die Waschechtheit etwas besser 
geworden. 

N, 3’- B i s -  [a -n  a p  h t h o  c h i n  o n  y l-  2’1- a t  h ox y-3  - b o n z  i d i n  (XH.). 
1.4 g (= 4 Mol.) a - N a p h t h o c h i n o n a )  geliist in 15 ccm Eisessig 

werden mit eioer Aullosung von 0.75 g (= 1 Mol.) o -  A t h o x y -  
b e n z i d i n 3 )  in 10 ccm Eisessig vereiuigt und eine Stunde aut 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 krysthllinische Rohprodukt in reinerer Form zu ge- 
winnen, wird es i n  8 ccm siedendem Nitro-benzol geliist uud die Lo- 
sung heiB filtriert. A19 Ruckstand bleibt eine geringe Menge eines 

I) s .  S. 456. 2) s. s. 459. 
3) Verwendet wurde ein aus heiBem Wasser umkrystallisiertes Produkt 

vom Sclmp. 133”. 
31* 
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in allen Liisungsmitteln nahezu unliislichen, jn kleinen gelben Nadel- 
chen krystallisierenden Korpers, der nicht weiter untereucht wurde. 
Aus dem Filtrat scheidet sich bejm Abkuhlen das iV,N’-Bis-[a-naphtho- 
chinonyl-2’]-athoxy- 3-benzidin in feinen violettbraunen Nldelchen aue, 
die nach mehrmaligem Umkrystallisieren den Schrnp. 579- 2810 
zeigen. Die Verbindung ist i n  den gewohnlichen Losungsmitteln 
schwer Iijslich und wird nur von Pyridin und von Nitro-benzol in 
der Warme leicht aufgenommen. Schwefelsaure lost mit kornblumen- 
blauer Parbe. 

0.1711 g Sbst.: 8.20 ccm N (20.40, 720.7 mm). 
C U H ~ ~ O ~ N L .  Ber. N 5.18. Gef. 5.21. 

Baumwolle wird aus der gelben Kupe in schijnen, violetten 
Tonen angefarbt. Die Farbungen sind bedeutend satter und wasch- 
echter als jene des N,N’-Bis-[c~-naphthochinonyl-2]- dianipidins, so dn13 
es den Anschein erweckt, als ube eine Athoxylgruppe einen giinsti- 
geren EinfluB auf den Gesamtcharakter eines FarbstofEs aus, als es 
zwei Methosylgruppen zu tun imsiande sind. 

58. C a r l  Neuberg und Elsa R e i n f u r t h :  
U b e r  den C h e m i s m u s  der alkoholischen G a r u n g ,  zugleich Be- 

merkungen Bur gleichnamigen M i t t e i l u n g  won E. Zerner.  
(Eingegangen am 18. Februar 1920.) 

Die Auffindung der B r e n z t r a u b e n s a u r e - G a r u n g  i m  Jahre  1910 
hat uns die Veradlassung zu mannjgfachen Versuchen gegeben, expe- 
rimentell die alteroierende Oxydation und Reduktion am Zuckermolekiil 
darzutnn, an die gemab unserer im Jahre 1913 aufgestellten neuen 
Theorie ’) die alkoholische Zuckerspaltung geknupft ist. Diese Theorie 
besagt, dab,  A c e  t a l d  e h y d b e z w. B r e n  z t r a u b e n  s a u  r e e i  n e r s e i  t s , 
G l y c e r i n  a n d e r e r s e i t s  die einander entsprechenden Oxydations- 
und Reduktions-Produkte darstellen. Beweise erbrachten wir mit Hilfe 
der A b f n n g m e t h o d e ,  die den Acetaldehyd festlegt, und niit deu 
a l k a l i s c h e n  G a r u n g e n * ) ,  bei denen der Aldehyd d u r c h  D i s p r o -  
p o r t i o n i e r u n g  z u  E s s i g s a n r e  und A l k o h ’ o l  gekennzeichoet ist, 
wahrend in  beiden Fallen Glycerin in aquivalenter Menge erhalten wird. 

In  der im letzten Heft der ,Berichtea erachienenen Veriiffent- 
lichung von E. Z e r n e r 3 )  befindet sich nun ein Passus, der bei den 

*) C. Neuberg ,  Die Garungsvorgange und der Zuckerumsatz der Zelle, 

9 B. 53, 325 [1980]. 
Jena 1913. a) C. N e u b e r g  und E. F a r b e r ,  Bio. 2. 78, 238 [1916]. 




