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Bei Einreichung dieser Promotionsarbeit sei mir vor allem
gestattet, meinem hochverehrten Lehrer,

Herrn Prof. Dr. R. Willstatter,

meinen herzlichsten Dank auszusprechen fiir die hingebende
Weise, in welcher er mir bei der Durchfiihrung dieser Unter-
suchungen beigestanden hat.

Die Arbeit wurde ausgefiihrt in der Zeit von Juni 1907
bis Méarz 1909 im analytisch-chemischen Laboratorium des eid-
genossischen Polytechnikums zur Losung einer von der chemischen
Abteilung gestellten Preisaufgabe:

,Ueber die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution
der Chinonimine, besonders der Chinonimoniumsalze von
Wurster.

Der schweizerische Schulrat hat vorliegender Arbeit den
Preis zuerkannt.
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. Teil.

Einleitung.

Kapitel 1. Uebersicht.

Ueber die physikalische Ursache der Farbe chemischer
Verbindungen ist bis jetzt noch nichts niheres bekannt, und
kaum ist Aussicht vorhanden, in nichster Zeit das Gebiet der
Hypothesen verlassen zu konnen. Dennoch ist es seit geraumer
Zeit eine der wichtigsten Aufgaben, welche sich die Chemiker
gestellt haben, schrittweise ein umfangreiches Tatsachenmaterial
auf diesem Gebiete zu sammeln und iiberall da, wo es moglich
ist, verwandte farbstarke, farbschwache und farblose Verbin-
dungen zu fassen, deren chemische Konstitution moglichst
sicher zu bestimmen.

Obwohl bereits 1876 Otto Witt in seinen grundlegenden
Arbeiten nachgewiesen hatte, dass zur Bildung eines Farbstoffes
sowohl- chromophore!) wie auxochrome Gruppen not-
wendig sind, lag doch anfangs die Tendenz vor, das Haupt-
gewicht auf erstere zu verlegen.

Zu ihnen gehéren die —NO,, die —NO, die =NH, die
—N=N—Gruppe und andere mehr. Immerhin gab man sich stets
Rechenschaft davon, dass die Farbe auch in hohem Masse vom
Rest des Molekiils abhingt.

In diesem farblosen Rest des Molekiils sind es nun wieder
bestimmte Gruppen, die auxochromen, welche das Interesse des

') Berichte 9, 522 [1876].
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Beobachters auf sich zogen. Diese Atomgruppen, z. B.. —NH,
und —OH, gelten als ,,farblos“, weil sie, in einem indifferenten
Molekiil beobachtet, keine Farbe zeigen. Aber als wichtigste
Funktion dieser Gruppen, welche in allen gebriuchlichen Farb-
stoffen auftreten, galt wohl ihre Fiahigkeit, die Verbindung mit
der Faser zu vermitteln, und es wurde erst in zweiter Linie
hervorgehoben, dass sie die Farbe einer chemischen Verbindung
wesentlich vertiefen.

Seit dem Jahre 1879 kannte man durch die Arbeiten von
Wurster fiiber die Oxydation von p-Phenylendiaminen tief-
farbige Korper,?) welchen er die empirischen Formeln von
Chinonimoniumsalzen zuerteilte. Nachdem auch Bernthsen
in seiner klassischen Untersuchung iiber die Methylenblaugruppe
mit den Wurster'schen Salzen gearbeitet hatte, war wohl die
vom Entdecker aufgestellte Formel allgemein anerkannt.

Da neuerdings Zweifel iiber die Richtigkeit dieser Formeln
aufkamen, so wurden in vorliegender Arbeit Untersuchungen
iiber die Salze von Wurster angestellt.

Im Verlaufe derselben hat es sich nun gezeigt, dass diese
nur halbchinoid sind. Damit war der Anlass gegeben, den auxo-
chromen Gruppen eine viel hohere Bedeutung beizulegen, als dies
friiher der Fall sein konnte.

Es ist klar, dass solange man bei der Besprechung der
Indamine, die Wurster’schen Salze anfiihrte und ihnen die
Formel 3)

zuschrieb, der auxochromen Gruppe nicht die Bedeutung bei-
gelegt werden konnte wie jetzt, wo wir sagen konnen: Es

’) Berichte 12, 1803 (mit Sendtner), 1807 (mit Schobig), 2071 [1879], 19,
3195, 3212 [1889).

*) Nietzki, Chemie der organischen Farbstoffe z. B. 5. Aufl. [1906] S. 199.




— 11 —

gibt keine einfachen tieffarbigen K6rper ohne
auxochrome Gruppen. Korper obiger Formel sind so gut
wie farblos. v
Leider muss einstweilen die Frage offen gelassen werden,
ob die —NH,-Gruppe das eigentliche Auxochrom ist, oder ob der

o

Gruppe die Umwandlung eines farbschwachen Korpers in einen
Farbstoff zuzuschreiben ist.%)

Die teilweise chinoiden Salze aus Phenylendiamin wurden
meri-chinoid °) genannt und es wurden zunichst einige weitere
Salze dieser Korperklasse dargestellt, welche teils neu waren,
teils als ganz-chinoid galten, teils als Kondensationsprodukte
betrachtet wurden, oder bei deren Bildung der Oxydationsvorgang
ganz iibersehen worden war.%) In einigen Fillen war die halb-
chinoide Zusammensetzung tieffarbiger Oxydatlonsprodukte be-
reits bekannt.

Es war nun interessant, die Grenzen dieser neuen Korper-
klasse kennen zu lernen und speziell zu untersuchen, was fiir
Uebergiinge zwischen diesen meri-chinoiden Verbindungen und
den alten Chinhydronen realisierbar sind. Da bekanntlich p-Amido-
phenol mit Eisenchlorid eine schone violette Féarbung gibt, so
wurde der hierbei entstehende Farbstoff isoliert und nach-
gewiesen, dass hier kein halb-chinoider Korper entsteht, sondern
dass vom ersten Moment an ein Kondensationsprodukt aus zwei
Molekiilen Amidophenol die Ursache der Firbung ist.

Y In einer nach Schluss dieser Arbeit ausgefiihrten Untersuchung (Jean
Piccard, Berichte 42, 4332), habe ich diese Frage in dem Sinne beantwortet, dass
eine blosse NH;Gruppe in einem Chinoniminsalz nur zu einem leuchtend roten
Korper ohne selektives Spektrum fithrt, dass aber zur Bildung eines Farbstoffes
die Anwesenheit eines hydrochinoiden Benzolkernes notwendig ist. Hierdurch hat
die in dieser Arbeit entwickelte meri-chinoide Theorie eine weitere Stiitze erhalten.

*) Siehe 8. 46 und Zusammenfassuag S. 64.

9 P. Julius, Monatshefte fiir Chemie. 5, 193 [1884] entdeckte die schone
Reaktion des Benzidins mit KsCrsO: (Blaufirbung und Bildung eines blauen
Niederschlages); er hielt das Produkt fir ein Chromat des Benzidins selbst und
ithersah die gleichzeitige Bildung von Chromisalzen.
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Kapitel 2. Allgemeine Betrachtungen fiber die bei
der Oxydation aromatischer Basen auftretenden
Farberscheinungen.

Bei der Mannigfaltigkeit der Farberscheinungen, welchen
wir bei der Oxydation aromatischer Basen begegnen, erscheint
es mir als zweckmissig, diese Reaktionen allgemein in vier
Klassen einzuteilen und eine beschriankte Anzahl Methoden zu
beschreiben, mit deren Hiilfe sich leicht bestimmen ldsst, auf
weiche Art ein Farbstoff sich bildet.

I. Klasse: Einfache Oxydation: Aus je einem Mole-
kiil der angewandten Base entsteht ein Molekiil eines Farbstoifes,
welcher deren einfaches chinoides Derivat ist und daher leicht
durch Reduktion in den angewandten Korper zuriickzufiihren ist.!)

II. Klasse: Bildung intermolekular?) meri-
chinoider Farbstoffe: Aus je zwei (oder mehr) Molekiilen
des farblosen Korpers entsteht ein durch Partialvalenzen ver-
einigtes Kondensationsmolekiil, welches sich durch Reduktion
leicht in die beiden urspriinglichen Molekiile spalten ldsst.®)

Ili. Klasse: Bildung von Kondensationsfarb-
stoffen: Zwei (oder mehr) Molekiile treten unter gleichzeitiger
Oxydation zu einem Farbstoff zusammen, welcher durch Re-
duktion eine neue Leukobase liefert.t) (Hier wie in Klasse II
kann als Ausgangskorper auch ein Gemisch von zwei Basen
dienen.) In seltenen Fillen (Bildung von Azofarbstoffen) kann
durch Reduktion auch wieder die Ausgangsbase gewonnen werden.

IV. Klasse: Oxydation verbunden mit Sub-
stitution: Diese Farbbildung wird seltener angetroffen:
Wihrend je ein Molekiil des Ausgangskérpers ein Molekil Farb-
stoff liefert, erleidet es in seinem inneren Bau Verinderungen,
welche durch Reduktion nicht mehr riickgéngig gemacht werden
kénnen.?)

"} Z. B. die Bildung eines gelben Korpers aus Tetramethyl-Benzidin, ferner
jede Farbstoffbildung aus der betreffenden Leukobase.

) Intermolekular = extramolekular im Gegensatz zu intramolekular.

*) Die Firbungen aus Dimethyl-p-Phenylendiamin u. a.

Yy Z. B. Oxydation von Anilin.
®) Einwirkung von Brom auf Benzidin in saurer Losung.
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Endlich ist hierbei in gewissen Fillen die Moglichkeit nicht .
aus den Augen zu-lassen, dass Produkte dieser Reaktion unter-
einander Wieder meri-chinoide Verbindungen eingehen.$)

Kapitel 3. Untersuchungsmethoden zur Be-
stimmung, welche Art der Farbbildung vorliegt.

Diese Methoden sind zum grésseren Teil neu. Niheres iiber
die Anwendung der einzelnen Methoden wird im Laufe der Arbeit
am geeigneten Orte gesagt werden. Besonderer Wert wurde auf
die Ausarbeitung solcher Methoden gelegt, bei denen eine Iso-
lierung der Farbstoffe selbst nicht notwendig ist.

Da, wo keine besonderen Schwierigkeiten auftreten, konnten
bereits die beiden ersten Methoden geniigen. Die Resultate sind
aber hiufig nicht einwandfrei, sodass es oft notig ist, sich der
weiteren Methoden zu bedienen.

1. Methode: Es wird eine iiberschiissige \/Ienge des Aus-
gangskérpers mit einer gemessenen Menge einer Oxydations-
I6sung versetzt und mit einer auf dieselbe eingestellten Re-
duktionsiésung auf. Farblosigkeit zuriicktitriert. Ist eine
dquivalente Menge Reduktionsmittel nétig, so liegt eine Farb-
bildung nach einer der beiden ersten Klassen vor. Braucht man
weniger Reduktionsmittel, so hat sich der Farbstoff nach einer
der beiden andern Arten gebildet. (Thiosulfat darf als Reduk-
tionsmittel nicht verwendet werden, da es gegen Halogen ein-
wertig, gegen Chinon zweiwertig reagiert.)

2. Methodel): Es werden die Bildungsgeschwindigkeiten
bei verschiedenen Konzentrationen des Ausgangskorpers mit-
einander verglichen. Ist die Reaktionsgeschwindigkeit unab-
héngig von der Konzentration, so ist die Reaktion monomolekular,
es liegt also eine Farbbildung nach dem Schema I oder IV vor.
Bedingt aber eine grissere Verdiinnung eine Verminderung der
Geschwindigkeit, so liegt Fall II oder III vor. (Hier ist zu
bemerken, dass in gewissen Fillen, wo die Reaktion stufen-
weise vor sich geht, die erste Stufe monomolekular gein und

%) mewkung von Brom auf Benzidin bei Abwesenheit von Mmeralsaure
') Siehe Jean Piccard, Berichte 42, 4332 [1909].
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-am meisten Zeit brauchen kann, wihrend jedes gebildete ganz-
chinoide Molekiil sofort mit andern Molekiilen in Reaktion ftritt.
In diesem Falle wiirden die beiden ersten Methoden auf Fall IV
schliessen lassen, wahrend Fall II oder III vorliegt. Hier wiirden
die folgenden Methoden die Frage endgiiltig entscheiden.)

3. Methode: Man oxydiert eine bekannte Menge der Aus-
gangshase und untersucht, wann das Maximum der Farbe ein-
tritt. Bei Fall II erscheint die Farbe in ihrer grossten Intensitit
nach Zusatz der einem Atom Chlor entsprechenden Menge Oxy-
dationsmittel fiir je ein Molekiil Ausgangsbase. Braucht es
hierzu zwei Atome Halogen oder mehr, so haben wir es mit
Fall I, III oder IV zu tun.

(Fiigt man mehr Oxydationsmittel zu, als zur maximalen
Farbung no6tig war, so beobachtet man, wenn iiberhaupt eine
Reaktion eintritt, je nach den Fillen Entfirbung oder Farbver-
minderung. Speziell hierzu ist die Auswahl eines passenden
Oxydationsmittels von grosster Wichtigkeit. Liegt der Grund
der Entfirbung in der Bildung eines ganz-chinoiden Korpers
aus einem meri-chinoiden, so kann man durch partielle Re-
duktion oder durch neue Zugabe von Ausgangsbase wieder das
friihere Maximum erreichen.)?)

Die Methoden 4, 5, 6 und 8 setzen die Isolierung des Farb-
stoffes voraus:

4. Methode: Das gleiche Resultat wird erzielt, wenn man
den Farbstoff selbst abwigt und colorimetrisch vergleicht, wie-
viel Oxydationsmittel in einem Ueberschuss der Ausgangsbase
die gleiche Farbintensitit erzeugt. v

5. Methode: Die Ausbeutebestimmung®) an Farbstoff bei
Verwendung der, einem Halogenatom entsprechenden Menge
Oxydationsmittel liefert natiirlich auch die gleichen Resultate
wie die Bestimmung des Farbmaximums.t) Beide Methoden
liefern nur dann gute Werte, wenn die Reaktion quantitativ
durchgefiihrt werden kann. Bei Methode 5 jst irgend ein quanti-

?) Oxydation von Dimethyl-p.phenylendiamin.
*) Vergl. C. Liebermann, Berichte 10, 1614 [1877].
4 Methode 3.
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tativer Vergleich des Rohproduktes mit dem gereinigten Farb-
stoff notwendig.

6. Methode: Die Isolierung des durch Reduktion aus dem
Farbstoff entstandenen Leukokérpers?®) fiihrt bei Fall I und II
zum Ausgangsprodukt zuriick, bei Fall II und IV zu einem neuen
Leukokorper.®)

7. Methode: Auch ohne Isolierung des Farbstoffes kann
man hiufig die Bildung eines Kondensationsfarbstoffes daran
erkennen, dass der neue Leukokdrper sich viel leichter oxydieren
lisst, als die Ausgangsbase.”) (Es geniigt hierzu, zur Lésung
der Ausgangshase etwas Oxydationsmittel zuzufiigen, sofort zu
reduzieren und diese farblose Losung auf ihre Oxydierbarkeit
zu untersuchen. So kann z B. im Gegensatz zur Ausgangs-
_base trotz Gegenwart eines Ueberschusses an Reduktionsmittel
jeder Tropfen Eisenchloridiésung eine voriibergehende Fiarbung
erscheinen lassen. Oder es geht im Gegensatz zur ersten Oxy-
dation die zweite Oxydation auch bei Gegenwart von Siure vor
sich, oder die zweite Oxydation kann durch Ferritartrat- be-
wirkt werden, wihrend die erste Oxydation ein stirkeres Oxy-
dationsmittel, z. B. ein lonisiertes Eisensalz, beanspruchte; oder
es kann schliesslich die zweite Oxydation mit viel grosserer
Geschwindigkeit durchgefiihrt werden. Das alles sind Erschei-
nungen, denen wir bei Fall I oder II nicht begegnen.)

8 Methode: Quantitative Analyse des isolierten Farb-
stoffes: Bereits eine genaue Elementaranalyse kann, wenn der
Farbstoff ganz rein zu erhalten ist, meistens Klarheit schaffen.

Sehr geeignet ist gewohnlich die titrimetrische Reduktion.
Kennt man die empirische Formel anndhernd, so lisst sich durch
Vergleich mit dem gefundenen Wasserstoffiquivalent der Oxy-
dationswert des Farbstoffes erkennen. (Bei I und IV ganz-
chinoid, bei II und III meri-chinoid.) Bei intermolekular meri-

%) Bereits durch Wurster ausgefithrt.

®) Die Oxydation von Benzidin in Petrolaether fiihrt zu einem Azofarbstoff,
der sich zur gleichen Leukobase (Benzidin) reduzieren lisst. Willstitter und Kalb,
Berichte 39, 3476 {1906]. ' ‘

") Oxydation von Amidophenol.
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chinoiden Korpern (II) kann man ausserdem bisweilen die titri-
metrische Oxydation zum holochinoiden Salz verwenden.

Ist der Farbstoff so zersetzlich, dass er sich nicht ohne
innere Zersetzung trocknen ldsst, so kann man eine ungewogene
Menge davon direkt 1osen und titrieren und die Menge des-
selben in seiner LoOsung (der reduzierten, oder eines aliguoten
Teils der farbigen Losung) durch Bestimmung eines unverinder-
lichen Bestandteiles ermitteln, z. B. durch eine S-Bestimmung.

Bel intermolekular meri-chinoiden Kérpern kann man auch
die eine Halfte der frisch bereiteten Losung reduzieren und
die andere Halfte oxydieren. Dies geht ohne irgendwelche Vor-
aussetzung {iiber die Zusammensetzung des Farbstoffes (z. B.
Wassergehalt).

Bisweilen kann man den Farbstoff kurze Zeit trocknen oder
nur gut abpressen, abwiegen und sogleich titrieren. Das wirk-
liche Gewicht des verwendeten Farbstoffes wird dann durch
Trocknen eines aliquoten Teils desselben ermittelt. (Methode
unbrauchbar, - wenn beim Trocknen auch infolge Zersetzung
Wasser abgegeben wird [bei Chromaten] oder wenn viel
Formaldehyd abgespalten wird [bei methylierten Chinoniminen].)

9. Methode: (Fiir spezielle Fille): Leitet sich von einer
aromatischen Base ein ganz-chinoides, farbschwaches und ein
meri-chinoides, farbstarkes Derivat ab, so wird das letzters
oft durch verdiinnte Sduren entfirbt, oder es wird seine Farbe
aufgehellt (z. B. von tief Blaugriin in Hellgelb umgewandelt).
Handelt es sich um einen inter molekular meri-chinoiden Farb-
stoff, so fragt es sich, ob wir es mit einem sauren farbschwachen
Salz eines meri-Chinonimins zu tun haben, oder ob eine Spal-
tung vorliegt in die farblose und in die farbschwache Komponente.

Entsteht aus einem Molekiil Base und zwei Atomen Halogen
eine farbschwache ILosung, welche colorimetrisch identisch ist
mit der sauren Losung von zwei Molekiilen Base und zwei Atomen
Halogen, so ist der Beweis erbracht, dass die aufgehellte Farbe
der sauren Losung durch die Farbe der farbschwachen Kompo-
nente des gespaltenen Farbsalzes bedingt ist und nicht ein
schwachfarbiges, saures, meri-chinoides Salz vorliegt.
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(Dieser Versuch wurde beim Tetramethylbenzidin durch-
gefiihrt. Bei einkernigen aromatischen Basen werden die meri-
chinoider Salze durch Siuren in ihrer Farbigkeit nicht nur auf-
gehellt, sondern fast vollig entfirbt. Hier ist also die Methode
nicht mehr anwendbar. BEs lisst sich aber hier aus Analogie
schliessen, dass Spaltung vorliegt. Im Falle des Wurster’schen
Rotes liesse sich der Beweis noch erbringen, wenn gezeigt
wiirde, dass das daraus in saurer (entfirbter) Losung ent-
standene Kondensationsblau nur zwei Benzolkerne enthilt, seine
Komponenten also einkernig sind. Es ist nimlich hier bewiesen,
dass der blaue Farbstoff durch Kondensation entsteht, da seine
Bildungsgeschwindigkeit von der Konzentration des Wurster-
schen Rotes in hohem Masse abhingig ist.)

Kapifel 4. Geschichtliches.

Erst geraume Zeit, nachdem die kiinstlichen organischen
Farbstoffe in die Technik eingefiihrt waren, begann die wissen-
schaftliche Forschung iiber die Ursache der Farbe. Die Arbeiten
lassen sich ungezwungen in zwei Gruppen teilen:

Die einen Forscher, an deren Spitze Adolf v. Baeyer
steht, beschaftigten sich mit den Farbstoffen selbst, vornehm-
lich mit den Derivaten des Triphenylmethans. Die andern, unter
ihnen Willstdtter und seine Schiiler, begannen die Unter-
suchung der einfachsten Korper, von denen Farbigkeit erwartet.
werden konnte, dem Chinondiimin und seinen Derivaten. Da.
diese ersten Arbeiten wider Erwarten nur farblose Korper zu
Tage forderten, so wurden hier schrittweise kompliziertere-
Korper dargestellt, bis schliesslich die tieffarbigen Korper er--
halten wurden, welche wir heute inter- und intra-molekular
meri-chinoid nennen. '

Es wurden bald auf- verschiedenen Gebieten farbstarke und
farbschwache Salze aufgefunden, aber diese Entdeckungen
forderten nicht die wahre Erkenntnis der untersuchten Erschei--
nungen in dem Masse, als man es nachtriglich fiir wahrschein--
lich halten konnte. Statt in solchen Fillen die Korper auf ihre-
Zusammensetzung zu priifen, betrachtete man die Ursache des:
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Farbunterschiedes als konstitutioneller Natur. Ja, man ging
noch weiter, und da wo die gewohnlichen Valenzen keine Mog-
lichkeit von konstitutionellen Unterschieden zuzulassen schienen,
wurde eine eigentliche Isomerie des Kohlenstoffatomes selbst
in Beriicksichtigung gezogen. So entstand die Theorie der Zick-
zack-Valenz, welche wahrend einiger Zeit iiberall in solchen
Fillen zu Hiilfe genommen wurde.

Ich mochte es geradezu als einen ungliicklichen Zufall be-
zeichnen, dass die farbschwachen Derivate des Chinondiiming
bei nichi alkylierten Verbindungen angetroffen wurden, wihrend
sich die tieffarbigen meistens unter den alkylierten Derivaten
vorfanden. Solche Tatsachen konnten nur von der wahren Ur-
sache der beobachteten Erscheinungen ablenken.

Wie wenig noch im Jahre 1905 an die Moglichkeit gedacht
wurde, die Ursache der Farbe in einer chinhydronartigen Zu-
sanimensetzung zu suchen, zeigen die Versuche von H. H.
Pringsheim.) Jackson und Calhane? hatten gezeigt,
dass aus Atherischen Losungen von Dibrom-p-Phenylendiamin
durch Brom ein griiner Koérper gefillt werde; Pringsheim er-
klirte es dadurch, dass die bei der Oxydation der Base ent-
standene Bromwasserstoffsdure ein weiteres Molekiil nicht
oxydierter Base ausfille.3)

2 CeHaBrz (NH2)2 + 2Br
= (sH2Br: (NH): + HBr 4 CsH2Br: (NHz)e - HBr

Pringsheim suchte nun vergebens, aus diesem ver-
meintlichen Gemisch das reine Chinondiimoniumbromhydrat zu
erhalten; er erwartete von diesem reinen Salz, es werde doppelt
so stark gefdrbt sein als sein erster Niederschlag. Die Trennung
suchte er beispielsweise mit Ammoniak zu bewerkstelligen;
dieses sollte die Bromwasserstoffsdure des nicht oxydierten

1) Berichte 38, 3354 [1905].

%) Berichte 35, 2495 [1902). _

*) Die Erwigung dieser Moglichkeit, welche ibn auf die wahre Zu-
sammensetzung seines Salzes gefithrt hitte, hat Wurster bei #hnlicher Ver-
suchsanordnung ganz iibergangen.
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Teiles binden und dadurch die Losung der Base in Aether be-
wirken. ;

(Ganz analoge Versuche habe ich, ohne irgend ein Resultat
zu erhalten, beim Wurster’schen Rot ausgefiihrt. Ich verwendete
Ammoniak, Trimethylamin und Calciumkarbonat.)

Es ist das Verdienst Kehrmanns,* im Jahre 1905 auf
die Wahrscheinlichkeit einer chinhydronartigen Zusammensetzung
vieler tieffarbiger Oxydationsprodukte chinoider Natur hin-
gewiesen zu haben, und im besonderen spricht er die von
Jackson und Calhane?® beschriebenen griinen und blauen
Oxydationsprodukte des p-Phenylendiaming und des Dibrom-
phenylendiamins als chinhydronartige Additionsverbindungen an,
was daraufhin von diesen Forschern anerkannt wurde.’) Ob
dies fiir die Wurster’schen Oxydationsprodukte auch zutreffe,
dariiber sollten weitere Versuche Aufschluss geben.

Im Jahre 1907 hilt es Hantzsch™) fiir moglich, die in-
tensive Fiarbung einiger Chinonimine und die Farblosigkeit
einiger verwandter Chinonimine durch Konstitutionsverschieden-
heiten im Sinne folgender Strukturformeln zu erkliren:

R
0 NR 0"“ T_
I n |

() w (] () 1m()

I Y LS I
NR NR R
ketoid, farblos : chinoid, farbig

Solche Betrachtungen traten ebenso wie die Annahme einer
besonderen Carboniumvalenz mehr in den Hintergrund, als be-
kannt wurde, dass allgemein Farbigkeit und Farblosigkeit
chinoider Verbindungen vom Oxydationsgrad, d. h. bereits von
der Zusammensetzung abhingig sind.

%) Berichte 38, 3777 [1905).

%) loc. cit.

) Privatmitteilung von Jackson an Kehrmann (siehe Berichte 41, 2340 [1908])
") Zeitschrift fiir angewandte Chemie. 20, 1889 [1907].
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Da durch Vergleich mit den Oxydationsprodukten des asym.
Dimethyl-p-Phenylendiamins alle FErscheinungen auf dem Ge-
biete der Triphenylmethanfarbstoffe sich von einem einheitlichen
Gesichtspunkte aus betrachten liessen, so schien eine Zeit lang-
jede Annahme von zwei verschiedenen Chinonformeln zwecklos.
Erst als neuerdings durch Willstdtter und Millers) ge-
zeigt wurde, dass neben dem roten o-Chinon auch ein farb-
loses existiert, musste wieder die Sonderexistenz zweier
Chinonformeln angenommen werden. Willstdtter und
Miiller sehen aber im Gegensatz zu Hantzsch? im farb-
losen Chinon ein Derivat des Wasserstoffsuperoxydes und im
farbigen einen diketoiden Korper. Man kennt auch bei kompli-
zierterer Farbstoffen, dem Fluorescein und den Eosinen, farbige
und farblose Salze.

Wihrend im Falle des o-Chinons sicher zwei verschiedene
Chinonmolekiile existieren, so ist es bei komplizierten Farb-
stoffen nicht wahrscheinlich, dass der Grund der Isomerie der
gleiche ist, aber es ldsst sich noch nicht entscheiden, ob:

1. in farblosen Modifikationen die chinoiden und hydro-
chinoider Benzolkerne nicht mehr in meri-chinoider Beziehung
zu einander stehen, oder, ob

2. innere Umlagerungen in dem Sinne eintreten, dass die
farblose Form iiberhaupt keine chinoiden Benzolkerne enthilt
(vergl. die Farblosigkeit der Carbinolbasen).

Dass iiberhaupt bei Chinoniminen' chinhydronartige Ver-
bindungen auftreten konnen, ist in vereinzelten Fillen
schon frither beobachtet worden.

Schon im Jahre 1873 hat A. Claus?®®) ein griines Derivat
des Azophenylens (Phenazin) beschrieben. Die Zusammen-
setzung fand er richtig; als Konstitutionsformel gab er an:

Ce Ha Ce Hs
BrH - HN >N—N< >NH-H Br
Cs Hy” _ Cs Ha

%) Berichte 41, 2580 (1908).
®) loe. cit.
) Ann. d. Chem. 168, 10 |1873].
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Er bestimmte die Menge Brom, die notig war, um den
Korper abzuscheiden.

1896 machten O. Hinsberg und H. Garfunkel?!) eine
titrimetrische Oxydation, indem sie die Menge ausgeschiedenen
Silbers bestimmten. Sie bestitigten die Angaben von A. Claus
und nannten den Korper ,,eine chinhydrondhnliche Verbindung
von Phenazinchlorhydrat und Dihydrophenazinchlorhydrat“.!?) Er
enthilt als meri-chinoider Korper nur zwei HCl per Doppel-
molekiil. Beilstein nennt den Korper ein Doppelsalz.

1902 stellte Kehrmann?'®) den entsprechenden griinen
Korper aus Phenyldihydrophenazin dar.

Im Juli 1905 beschrieb L. Kalb in seiner Dissertation die
Blaufirbung des Benzidins mit wenig Oxydationsmittel als chin-
hydronartig. Siehe R. Willstdtter und L. Kalb: Ueber
die Oxydation von Benzidin.'4)

Im November 1905 folgte die vorhin zitierte Abhandlung
von Kehrmann iiber die chinhydronartige Zusammensetzung
vieler tiefgefirbter Oxydationsprodukte chinoider Natur.

Il Teil.

Holo- und meri-chinoide Salze.

Kapitel 5. Chinoide Derivate des asym. Dimethyl-
p-Phenylendiamins.

Es wurden ausser dem Wurster’'schen Rot noch einige
weitere meri-chinoide Salze analysiert und schliesslich das holo-
chinoide Derivat dargestellt. Chromsiure fillt aus den alkylierten

) Ann. d Chem. 292, 260 [1896].
) Joe. cit. 8. 261.

%) Ann. d. Chem. 322, 71 [1902].
14) Berichte 39, 3474 [1906].
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Phenylendiaminen auch Farbsalze aus, die aber hier nicht unter-
sucht wurden.

1. Asym. meri-Chinon-Dimethyl-diimoniumbromid.

C. Wurster hat im Jahre 1879 bei der Oxydation der
alkylierten p-Phenylendiamine die wunbestindigen tieffarbigen
Verbindungen entdeckt, die wir nach ihm benennen. Er hat
fir das Rot folgende empirische Formel aufgestellt:

CsHi1 N2 Br

Als chinoid gelten diese Oxydationsprodukte, seit A.
Bernthsen in seiner, in der Einleitung erwihnten Arbeit.
iber die Methylenblaugruppe den Nachweis gefiihrt hat, dass
das Rot von Wurster chinonartig reagiert, indem es Thioschwefel-
sdure anlagert. Bernthsen formuliert die Reaktion folgender-
massen:

N (CHa): C1 . N (CHs)e
CoHe | 4+ HS-S0s H = Os HsNH, -+ HCl
NH S-S0 H

Als spiter fir dag Chinon die alte Superoxydformel durch
die heute geltende Chinonformel verdringt wurde, hat Nietzki
auch das Rot von Wurster wie die iibrigen chinoiden Farbstoffe
geschrieben:

Ilf (CHs)z Cl

I
N"

Dass aber diese Schreibweise auf das Blau von Wurster
nicht iibertragbar ist, dariiber scheint sich niemand aufgehalten
zu haben.!) Die alten Formeln von Wurster

') Eine holochinoide Tetramethylverbindung miisste zwei Siuremolekiile ent-
halten.
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CHs
N | N

AN N
CH: and CHe
/ /

N4 N
AN /N
HHBr CHs CHs Br

sind doch sicher schon seit langer Zeit unhaltbar. Ich habe
nun das Wurster’'sche Rot in reiner Form dargestellt und es
seiner Zusammensetzung nach als halb-chinoid bestimmt:

N (CHs)e Br II\T(CH3)2
I
o &
+
V N
NH: Br NH:

Der Korper ist als Pulver griin, seine Losungen sind rot,
an Intensitdt den Fuchsinlésungen zu vergleichen.

2. Asym. meri-Chinon-dimethyl-diimoniumnitrat.

’[L\II (CHs)2 NOs l? (CHs)e2
N
0
Il‘%}h NOs l‘\IHz

Dieses Farbsalz ist dem vorigen vollig analog. Seine Iso-
lierung erschien von Interesse, weil es aus einer sauren Losung
von Dimethylphenylendiamin  durch Einleiten von nifrosen
Gasen ausfillt, und weil dennoch seine vier Stickstoffatome
nur zwei Molekiile Salpetersiure binden (vergl. hieriiber S. 49).

3. Meri-chinoides Eisencyanat aus asym. Dimethyl-p-Phenylendiamin.

Wurster erwahnt. zwar die Bildung eines solchen Salzes,
scheint aber keine Analysen davon gemacht zu haben. Es wird



schon kristallisiert aus essigsaurer Losung der Base durch
Ferricyankalium gefillt. Da in wasseriger Losung ein Gleich-
gewicht zu bestehen scheint zwischen den oxydierenden Kriften
des Ferricyankaliums und des Chinondiimins, so kann nicht ge-
sagt werden, ob in der festen Form ein Salz der Ferricyan-
wasserstoffsiure oder der Ferrocyanwasserstoffsdure vorliegt. .
(Solche Fragen konnen bekanntlich nicht auf chemischem Wege,
gondern pur mit physikalischen Mitteln entschieden werden. Es
besteht aber keine Aussicht, z. B. das Spektrum der betreffenden
Siduren zu erkennen, da der basische Teil des Molekiils fiir sich
schon eine viel zu hohe Lichtabsorption besitzt.) Wir wissen
nur, dass das feste Salz aus drei Molekiilen Dimethylphenylen-
diamin plus einem Molekiil Ferrocyanwasserstoffsture minus drei
Atomen Wagsserstoff besteht. Dies bringt z. B. folgende Formel
zum Ausdruck:

(JHS
HN _/—>— CHs 42 H9N~<:>——N (CHa)s
\(Fe Cys Hs)

Wir konnten die gleiche Formel auch so schreiben:

N (s =<i>: NH
(Fo Cye)\ N (OB -/_>— NH:

\N (CHs)e — <—\ NH:

Die Schreibweise mit Ferrocyanwasserstoffsdure wiirde zu
einer ausserst komplizierten Formel fihren.

4. Asym. holo-Chinon-Diimeniumniirat.

N (CHs)z - NOs
I}
N

g

b
NH: * NOs
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Leitet man in die saure alkoholische Losung des Dimethyl-
phenylendiamins nitrose Gase ein, so fillt erst das oben er-
wahnte meri-chinoide Salz aus. Leitet man weiter ein, so 10st
sich dieses wieder, wahrend das farblose holo-chinoide Salz aus-
kristallisiert. Es ist sehr unbestindig. Nur das frisch bereitete
Praparat ist in Wasser farblos I6slich. Die Losungen geben auf
Zusatz von Dimethylphenylendiamin oder durch partielle Re-
duktion sehr leicht den roten meri-chinoiden Farbstoff.

Kapitel 6. Chinoide Derivate des Teframethyl-p-
Phenylendiamins.

Das dem Wurster’schen Rot entsprechende Bromid ist sehr
gschwer zu erhalten und Ausserst zersetzlich; weder Wurster noch
ich haben es zur Analyse gebracht. Wurster beschreibt indessen
ein blaues Salz der Ferrocyanwasserstoffsiure. Ich habe dieses
und ein weiteres violettes Salz derselben Siure und ferner zwei
meri-chinoide Sulfate dargestellt. Von den vier meri-chinoiden
Salzen ist nur das erste leidlich bestidndig, wihrend die drei
.andern schon nach Stunden oder nach Tagen ganz zersetzt sind.
Holo-chinoide Salze habe ich nicht erhalten. Die Farbe der
wigserigen Losung ist bei allen meri-chinoiden Salzen aus Tetra-
methylphenylendiamin die gleiche: rein blau.

Bei den Eisencyanaten ergibt die Aschenbestimmung ein-
fache Werte fir das Verhiltnis von Saure zu Base. Der titri-
metrisch gefundene Oxydationswert ist aber bei allen chinoiden
Salzen des Tetramethylphenylendiamins ein sehr ungenauer, und
es konnen daher die im Folgenden gegebenen Formeln in dieser
Hingicht nur beanspruchen, annihernde Ausdriicke fiir die Zu-
.sammensetzung der erhaltenen Salze zu sein.

Die Fehler liegen wohl sowohl an der Titration, welche nur
zu unscharfen Umschligen fiihrt, als an der, durch ihre Zer-
setzlichkeit bedingten geringen Reinheit der untersuchten Pri-
parate,
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1. Blaues meri-chinoides Eisencyanat aus asym. Tetramethyl-p-Pheny-
lendamin.

Dieser, von Wurster und Schobig als ein ganz-chinoides
Salz der Ferrocyanwasserstoffsdure beschriebene Korper scheidet
sich auf Zusatz von Ferricyankalium aus der Ldsung von Tetra-
‘methylphenylendiamin in verdiinnter Mineralsfiure aus. Er ist
hierin wie der folgende schwer loslich, im Gegensatz zum meri-
- chinoiden Eisencyanat aus Dimethylphenylendiamin (dies ist auch
der Grund, warum die Tetramethylbase zwei, die Dimethylbase
nur ein Eisencyanat liefert, nimlich das aus Essigsiure).

Der Farbstoff ist isomer mit dem einfachen Salz aus einem
Molekiil Tetramethylphenylendiamin mit einem Molekiill Ferri-
cyanwasserstoffsiure:

1;1 (CHs)s
/

4+ HsFeCys

|
N (CHs)z

Da aber ein solches Salz nur die geringe rote Farbe besédsse,
welche z. B. dem Kaliumsalz der in ihm enthaltenen Siure eigen
ist, so konnen wir hier (vergl. Seite 24) diese Formel ganz aus-
schliessen, soweit sie einen stabilen Zustand des Farbstoffes aus-
driicken soll. Sie konnte aber mit folgender Formel im Gleich-
gewichi stehen; da ein Teil des im Farbstoff enthaltenen Benzols
chinoid sein muss, so muss hier sicher wenigstens ein Teil der
Sdure als Ferrocyanwasserstoffsiure vorliegen, was die Formel
veranschaulicht:

N(CH N (CHs)a
||( o Hs— [Fe Cys | | (CHs)

L U

i Hs —-[Fe Cys |
N (CHs)2 Hs —[Fe Cys] N (CHs)e
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2, Violettes meri-chinoides Eisencyanat aus Tetramethylphenylendiamin.

Dieses Salz scheidet sich schén kristallisiert aus essigsaurer
Losung ab. Es enthilt auf je drei Molekiile Tetramethylphenylen-
diamin ein Molekiil Ferrocyanwasserstoffsiure minus drei Atome
Wasserstoff, entspricht also dem, ebenfalls in essigsaurer
Losung entstandenen Eisencyanat aus der Dimethylbase. Es
lasst sich schreiben:

N (CHs)s N (CHa)z
RN |

)ﬂ H>[Fe Cye] + 2

NS /
I % |
N (CHs)e N (CHs)e

'3 Violettes meri-chinoides Sulfat aus Tetramethyl-p-Phenylendiamin.

Beim Einleiten von nitrosen Gasen fillt dieses Salz in Form
sehr schoner, schwarzer Kristalle aus einer schwefelsauren
alkoholischen Loésung der Tetramethylbase. Zerrieben ist es
violett.

N (CHs)z - HSO4 T(CH3)2
i
N
- L2 -+ H2S0s
e .
N (CHs)z - HSO4 N (CHs):

Die wisserigen Losungen zeigen ein intensives reines Blau,
das sich weder durch Zugabe von Tetrabase, noch durch weitere
Oxydation verstirken liess.

4. Farbloses meri-chinoides Sulfat aus Tetramethyl-p-Phenylendiamin.

Leitet man in die schwefelsaure alkoholische Losung der
Tetrabase einen Ueberschuss an nitrosen Gasen ein, so ver-
schwinden die schwarzen Kristalle, und es erscheint eine so gut
wie farblose Kristallisation. Selbstversténdlich hielt ich dieses
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Salz anféinglich fiir ein holo-chinoides Derivat und suchte die
Farbe, mit der es in Wasser loslich ist, durch eine bereits ein-
getretene Zersetzung zu erkliren. Ich musste aber diese Ver-
mutung aufgeben. Der hohe Siuregehalt im Verhdltnis zum
vorigen kann ja sehr gut die Farblosigkeit des festen Salzes
-erkléren. (Siehe dariiber Seite 53.) Die titrimetrische Reduktion
lasst das Salz als 2/; chinoid erscheinen, und es wiren in sinem
holo-chinoiden Salz auch (analog dem Derivat aus Tetramethyl-
benzidin) zwei Molekiile (eventuell auch nur eines) Schwefel-
saure per Molekiil Base zu erwarten und nicht 5/;. Wenn auch
eine bereits eingetretene Zersetzung gewisse Abweichungen in
der Titration zur Folge haben kénnte, so wiirde doch hierdurch
die Schwefelsiure-Bestimmung nicht in dem Masse beeinflusst.
Wir miissen daher dem Salz folgende Formel geben:

N (CHs)z - HSO4 N (CHs)e
|\
: \
m + J -+ H» 804
|/
N (CHs)z - HSO4 N (CHs 2

Der Formel entsprechend, nimmt die Farbe der blauen,

wisserigen Losung auf Zusatz von Tetrabase um ein Mehr-
faches zu.

Kapitel 7. Chinoide Derivate des Benzidins,

Vom Benzidin selbst ist noch kein holo-chinoides Salz be-

schrieben worden. Auch die entsprechende Base, das Dipheno-
~ chinondiimin?) ist noch nicht dargestellt worden. Eisenchlorid
wirkt auf Benzidin gar nicht ein. Freies Brom erzeugt in der
wassrigen Losung sofort schén blaue Niederschlige; da aber
bei sofortiger Reduktion nur ein Bruchteil der verwendeten
Oxydationsmenge titrimetrisch wiedergefunden wurde, so war
keine Aussicht vorhanden, auf diesem Wege meri-chinoide Salze

T) Willstitter und L. Kalb. Berichte 39, 8476 [1906].
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des Benzidins selbst zu erhalten. Es findet jedenfalls gieich-
zeitig eine Bromierung des Kernes statt.

In sehr verdiinnter wéissriger Liosung scheint zwar die Oxy-
dation mit Hiilfe von Chlor relativ glatt zu gehen, es wurden
aber keine Versuche unternommen, auf diesem Wege chinoide
Salze priparativ herzustellen.

Durch Oxydation mit Ferricyankalium hat J. N. Barzi-
lowsky?) einen dunkelblauen Niederschlag erhalten.

Lurch Oxydation mit Chromsiure sind bis jetzt drei meri-
chinoide Chromate erhalten worden.

Wir waren mit der Untersuchung der meri-chinoiden Benzidin-
Derivate beschiftigt, als Herr Prof. Dr. R. Willstdbtter durch
eine Privatmitteilung des Herrn Dr. W. Schlenk erfubr, dass
die Herrern Schlenk und Knorr mit einer eingehenden Arbeit
ilber meri-chinoide Verbindungen der Benzidinreihe beschiitigt
waren, und wir beschrinkten uns darauf, die zwei Chromate
kurz zu beschreiben, die das Benzidin in der Ki#lte liefert. Bei
den ,,Benzidinchromaten® lidsst sich zwar das Verhiltnis von
Benzidin zur Chromsiure sehr gut bestimmen, sowohl durch die
Reduktion und Isolierung des reinen Benzidins als Sulfat, als
ganz besonders durch die Chromsiurebestimmung durch Ver-
aschung; die genaue Bestimmung des Oxydationswertes ist aber
mit Schwierigkeiten verbunden. Aus der Veraschung allein folgt
schon, dass bis jetzt drei verschiedene Chromate des Benzidins
erhalten worden sind:

1. Meri-chinoides Benzidin-monochromat.®)

Dieses Salz entsteht bei héherer Temperatur als die beiden
folgenden. Aus dem einfachen Verhiltnis von Benzidin und
Sdure ldsst sich auch ein einfaches Verhiltnis zwischen chinoidem
und hydro-chinoidem Benzidin erwarten (wohl 1:1). Dieses.

*) Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 37, 337 (1905).

% P. Julius (Monatshefte f Chem. 5, 193 (1884). Wie bereits mitgeteilt,.
hielt der Entdecker dieses blauen Niederschlages ihn fiir ein Salz des Benzidins.
selbst. Er tibersah dabei, die Bildung von Chromsalzen, deren Beobachtung ihn
sicher darauf aufmerksam gemacht hitte, dass er ein Oxydationsprodukt des Ben--
gidins in Hinden habe.
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schone Farbsalz ist aber noch nie titrimetrisch reduziert worden
und wir haben aus oben genanntem Grunde die Untersuchung
nicht durchgefiihrt, sondern uns damals darauf beschrinkt, die
bereits erhaltenen Resultate iiber die beiden andern Salze zu
verotfentlichen. Als dann 6% Monate darauf die angemeldete
Publikation ¢) erschien, die kein einziges chinoides Salz des
Benzidins selbst enthielt, kehrten wir nicht mehr (experimentell)
auf dieses Gebiet zuriick.

2. Meri-chinoides Pentabenzidin-tetrachromat (meri = 5).

Tieses Salz, wahrscheinlich identisch mit dem von J. Moir,?)
fallt bei 0° aus essigsaurer Losung als flimmernder Nieder-
schlag aus, wenn man die Chromsiure in die Liésung des Benzidins
eintrigt. Der titrimetrischen Reduktion zufolge ist von den
fiinf Benzidinkernen nur einer chinoid. Moir betrachtete sein
Derivat als einen Kondensationsfarbstoff, entstanden aus drei
Molekiilen Diphenochinondiimin und zwei Molekiilen Benzidin nach
Art von Dianilidochinondianil.

3. Meri-chinoides Tetrabenzidin-pentachromat (meri = Y4).

Dieses Salz entsteht unter sonst gleichen Bedingungen wie
das vorige, wenn man die Benzidinlésung zur Chromsiurelésung
einlaufen lisst. Das Salz fillt in violetten Flocken aus, welche
auf der Nutsche geringen griinen Metallglanz zeigen. Die ge-
trocknete Substanz stellt ein schwarzbraunes Pulver vor. Durch
Zerreiben auf dem Uhrglas scheint sich die Substanz in ein,
Salz von komplementiren optischen Eigenschaften umzuwandeln:
Durchsicht griin, Reflex schwach karmin. Laut Analyse enthilt
dieses Salz fiinf Molekiile Chromsiure und vier Molekiile Benzidin,
wovon eines chinoid ist.

Kapitel 8, Chinoide Derivate des Teframethyl-
benzidins.

» Bei der Oxydation firbt sich eine verdiinnte, sehr schwach
saure Losung von Tetramethylbenzidin erst griin, dann gelb.

) Schlenk Ann. d. Chem. 363, 318 [1908/09].
®) Proc. Chem. Soc. 22, 258 [1906].
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Die griine Losung wird durch Zufiigen von Mineralsiure gelb
gefirbt. Es hat sich nun gezeigt, dass die griine Farbe bei
Zusatz von einem Atom Brom per Molekiil Benzidin entsteht,
und dass sie durch ein weiteres Bromatom in ein helles Gelb
umgewandelt wird. Diese letzte Tatsache war bis jetzt nicht
beobachtet worden, weil diese Gelbfirbung sehr unbestindig ist
und sehr bald in Griinlich-Gelb iibergeht. (Bei Zersetzung des
Korpers geht wohl Brom in den Kern, wodurch infolge der
dabei stattfindenden Reduktion die Méglichkeit der Bildung meri-
chinoider Salze gegeben ist.) Daher rihrt die Ansicht, welche
Willstdtter und Kalb!) seiner Zeit ausgesprochen haben,
das ganz-chinoide Salz welches sie dargestellt hatten, gehe
beim Abstumpfen seiner Sdure in die griine Reihe iiber. Dieser
Farbumschlag tritt tatséchlich ein, wenn das verwendete Tetra-
methyldiphenochinondiiminsalz infolge Zersetzung nicht mehr
vollig holo-chinoid ist. Dieser Versuch muss mit einem Préparat
gemacht werden, welches vor h¢chstens vier Minuten aus einer
kalten (— 15° Mutterlauge abgesaugt worden ist. Umgekehrt
wird die vorhin beschriebene Losung aus einem Molekiil Tetra-
methylbenzidin und zwei Atomen Brom durch Zufiigen von
Mineralsiure nicht verindert.

1. holo-chinoides Sulfat aus Tetramethylbenzidin.
(Tetramethyl-Diphenochinondiiminbisulfat.)

Auf Grund der Analysen haben Willstitter und Kalb diesem
Korper, welchen sie durch Einwirkung von Chlor oder nitrosen
Gasenn auf die alkoholisch-schwefelsaure Lésung von Tetra-
methylbenzidin -erhielten, folgende Formel gegeben:

5= = o= n g + amo

Diese Formel wurde nun, so gut es die Bestiindigkeit des
Korpers zuliess, bestitigt. Das Wesentliche aber war, zu zeigen,
dass die Losung des reinen Koérpers durch Natriumacetat nicht
griin gefirbt wird.

1) Berichte, 37, 3761 [1904).
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So gut wie der fiinfzehn Minuten alte Kérper noch ganz.
schon gelb ist, sich also nicht in meri-chinoidem Zustande be-
findet, obgleich er seiner Zusammensetzung nach teilweise
chinoid ist, wire es denkbar, einen teilweise chinoiden Koérper
mit hohem Siuregehalt zu erhalten, der im festen Zustande
nur die Farbe des holo-chinoiden (eigentlich nur mit geringerer
Intensitdt) besitzt. (Vergleiche dariiber Seite 53.)

2. Meri-chinoides Chlorid aus Tetramethylbenzidin (meri = !f2).

Wie aus der titrimetrischen Oxydation der verdiinnten Tetra-
methylbenzidinlésung hervorgegangen ist, kann in einem griinen
Oxydationsprodukt nur ein meri-chinoides Salz vorliegen. Dieser
von Lauth entdeckte Korper wurde von Willstdtter und
Kalb? eingehend untersucht. Samtliche quantitative Unter-
suchungen sind infolge der Zersetzlichkeit dieses Salzes schwierig
und geben keine sehr zuverldssigen Aufschliisse iiber den ge-
nauen Oxydationswert der Verbindung.

Auf Grund der Elementar-Analysen von Willstétter und Kalb
ergibt sich aus meinen Titrationen folgende Formel, welche,
“wenn auch kleine Abweichungen nicht unbedingt ausgeschlossen
sind, jedenfalls ein richtiges Bild der Verbindung bietet.

N (CHs)e - Cl ll\T(CHs)2
]

| (

+ 6 H20 4 - |

)

'l

=

TN

=

| |
N (CHa)s - O N (CHs)s

Kapitel 9. Ueber die Oxydation von p-Amidophenol.

Wie in der Binleitung auseinandergesetzt wurde, war es
von Interesse, zu untersuchen, ob Amidophenol bei seiner Oxy-

) loe. cit.
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dation in wiassriger Losung ein teilweise chinoides Salz bildet.
In der Tai entsteht sehr leicht eine Dblau-violette Féarbung,
welche mit der Firbung aus Tetramethylphenylendiamin eine
sehr grosse Aehnlichkeit zeigt: Zusatz von Lauge zerstort die
Farbe so, dass sie beim Wiederansiuern der Losung nicht
wieder erscheint. Zufligen von konzentrierter Salzsiure ent-
farbt ebenfalls (vergl. Seite 103), so aber, dass die Farbe beim
Verdiinnen wieder erscheint. Endlich ist es bekannt, dass man
durch Oxydation von Amidophenol quantitativ Chinon erhalten
kann.!) Aus der naheliegenden Vermutung, der violette Korper
sei ein Zwischenprodukt dieser Oxydation, miisste geschlossen
werden, er sei kein Kondensationsfarbstoff, da naturgemiss ein
solcher nicht zu Chinon oxydiert werden kann. '

NH; 0
| 1l
N
+ PbOs =| |- PbSO. + (NH()HSOs + H:0
¢+ 2Hs 304 \”/
0H 0

Dennoch hat es sich gezeigt, dass die erste, beil vor-
sichtiger Oxydation mit Eisenchlorid entstehende Violettfirbung,
ihre Ursache in einer Kondensationsreaktion hat; es muss also
umgekehrt bei der quantitativen Darstellung von Chinon aus
Amidopheno! die voriibergehende Violettfirbung peinlichst ver-
mieden werden. Vergleiche hieriiber die Arbeiten von Will-
stitter und Dorogi.?)

1. Leukobase des violetten Farbstoffes aus Amidophenol.
(Amidodioxydiphenylamin.)
p-Amidophenol-Chlorhydrat gibt mit Eisenchlorid in vyﬁssriger-
Lésung den blauen, recht unbestéindigen Farbstoff. Dieser liefert.
bei seiner Reduktion eine neue Leukobase, fiir welche nur zwet
Formeln moglich sind:

) Schnitt. Journal f. pr. Chemie [2] 19, 317.
") Berichte 42, 2147 1909.
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OH OH

I oder . |
NH NH

i .
/" \OH NH

He Nv HO

Diese Formeln werden gestiitzt durch die Elementar-Ana-
lysen der Leukobase, des Chlorhydrates des um zwei Wasser-
stoffatome &drmeren Farbstoffes, des Leakomonochlorhydrates
und namentlich durch die Analyse des in sehr reinem Zustande
dargestellten Leukobischlorhydrates. Dieser Formel entsprechend
liefert die Leukobase bei ginzlicher Oxydation und Hydrolyse
gegen 509% Chinon.?)

Die Leukobase bildet mit Salzsiure zwei Chlorhydrate:

2. Das Monochlorhydrat,

welches in wissriger Losung besténdig ist, und
3. Das Bischlorhydrat,

welches aus stark saurer Losung auskristallisiert und im Vacuum
(10 mm Hg) iiber Schwefelsdure und Natronkalk ganz bestédndig
ist. Es gibt bei der Hydrolyse mit Wasser sehr leicht die am
Diphenylaminstickstoff gebundene Salzsiure ab, wobei das viel
schwerer 16sliche Monochlorhydrat auskristallisiert.

Durch Oxydation des Leukobischlorhydrates erhilt man den
Tarbstoff in viel reinerem Zustande, als dies direkt aus Amido-
phenol moglich ist, da letztere Oxydation nur bei Abwesenheit
von Siure stattfindet, der Farbstoff aber nur in saurer Losung
bestdndig ist.

®) Diese Operation wurde gemeinschaftlich mit Herrn Dorogi nach den von
Willstiitter und Dorogi ausgearbeiteten Methoden durchgefiihrt, und ich erlaube

mir, auch an dieser Stelle Herrn Dorogi meinen verbindlichsten Dank fiir seine
wertvolle Hiilfe auszusprechen.



— 35 —

4. Violetter Farbstoff aus p. Amidophenol.
(Ce¢H50N),. HCL

Dieser Farbstoff wurde als Chlorid und als Bromid dar-
gestellt. Da die Eigenschaften und Léslichkeiten der Brom-
hydrate von Amidophenol und vom Farbstoff im Wesentlichen
denen der Chlorhydrate entsprechen, so bietet die Darstellung
des Farbstoffes als Bromid keine Vorteile gegeniiber der Dar-
stellung seines Chlorids. Es wurde daher nur das letztere niher
untersucht.

Die wassrige Losung des Farbsalzes wird durch verdiinnte
Alkalien sofort und sogar durch Calciumkarbonat sehr bald
braun gefirbt. Hierbei entsteht ein schwach basischer, in Wasser
und verdiinnten Siuren wunléslicher Korper, welcher mit dem
von Bandrowsky dargestellten sehr nahe verwandt, wenn
nicht identisch ist. ’

Bandrowsky?) oxydierte mit Hiilfe von Luftsauerstoff
eine wissrige oder alkalische Losung von p-Amidophenol und
erhielt einen griin glinzenden, in der Durchsicht rotbraunen
Korper von der Formel (CsH;ON)x, welcher unldslich ist in
Wasser und verdiinnten Sduren, leicht 16slich mit roter Farbe
in verdiinnten Alkalien und mit rein blauer Farbe in konzen-
trierten Siuren. Unser Farbstoff (C;H;ON),. HCI kann also als
ein Zwischenprodukt betrachtet werden, das bei der Bandrowsky-
schen Arbeitsweise infolge Abwesenheit von Siure sofort in
den hoher kondensierten Korper iibergeht. Fiir den Bandrowsky-
schen Korper ist also die Formel:

(C¢H;0N),
wahrscheinlich gemacht. _

Die wissrige Losung unseres Farbstoffes verfarbt sich be-
reits nach wenigen Stunden. Es ist ohne weiteres klar, dass
diese Braunfiarbung durch die Zersetzung der infolge Hydrolyse
stets in kleiner Menge vorhandenen Farbbase bedingt ist. Und
in der Tat ist die violette Farbung nach Zusatz einer kleinen
Menge Salzsdure ganz bestindig. Das gleiche gilt bei h6heren
Temperaturen: Durch Kochen der wéissrigen Losung wird der
blau-violette Farbstoff sofort zersetzt, wihrend die saure Losung
diese Behandlung ein- bis anderthalb Minuten lang ertriagt.

*) Monatshefte fiir Chemie X, 127 (1889).



— 86 —

Wie im experimentellen Teil gezeigt werden soll, wurde
diese Eigenschaft des Farbstoffes sowohl bei dessen Reinigung
(Umkristallisieren aus siedender 2 n-Salzsdure), als auch schliess-
lich bei dessen Reindarstellung (Oxydation. der Leukobase  in
salzsaurer Losung). in. reichlichem Masse zu Nutze gezogen. . .

Ueber die Konstitution. des Farbstoffes ist zu bemerken,
dass bereits fiir seine Leukobase zwei Formeln moglich sind,
zwischen denen ich keine Entscheidung treffen kann. Aus jeder
dieser beiden leiten sich drei Formeln fiir einen um zwei Wasser-
stoffatome drmeren Korper ab, fiir welche vielleicht ein stiandiger
Gleichgewichtszustand angenommen werden kann. Im ersten
Falle h#tten wir also folgende Formulierung:

OH
l
N N

) = 0

|

N

Il o | OH
(Y ’
A

Ha N Hz: N

HCI l T HCL

OH
I

NH
0
AV

aY
HCl
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und fir den zweiten Fall:
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. Teil.
Theorie meri-chinoider Farbstoffe.

Kapitel 10. Benzolreihe.

Wie in Kap. 4 bereits angegeben ist, hatten Willstitter
und seine Schiiler vor fiinf Jahren. die Beschreibung einfacher
Chinonimine begonnen, in der Absicht, eine Erklirung der Anilin-
farben geben zu koénnen. Entgegen ihrem Erwarten waren aber
diese Imine durchwegs farblos oder nur sehr schwach gelb ge-
farbt.

~ Aber bereits auf dem Gebiete der Triphenylmethanfarb-
stoffe sind ja alle Farbbasen,!) deren Kenntnis wir den um-
fassenden Arbeiten von A. v. Baeyer und V. Villiger und
den Mitteilungen von Homolka und von E. Nolting ver-
danken, farbschwach und dndern bei der Salzbildung sprung-
haft ihr optisches Verhalten:
(Siehe Tabelle auf Seite 38.) |

Ganz analog sind die Imine der Benzolreihe:

‘ _ (Siehe Tabelle auf Seite 39.)

So gut wie in der Triphenylmethanreihe waren aber auch
hier seit langer Zeit Farbsalze bekannt, welche den genannten
Farbstoffen in Bezug auf Intensitdt und Farbenpracht kaum nach-
standen. Es seien deshalb von den folgenden Basen der Benzol-
reihe die farbstarken und farbschwachen Salze angefiihrt, wo-
bei-der Uebersicht halber auch die Derivate des Benzidins in
der gleichen Tabelle angegeben sind.

‘ ~(Siehe Tabelle auf Seite 41.)

(Der Vollstindigkeit halber ist noch zu bemerken, dass
auch die Triphenylmethanfarbstoffe farbschwache Salze geben;
hierbei handelt es sich aber lediglich um saure, wasserhaltige
Salze.

') Unter Farbbasen sind die Ammoniakbasen gemeint; Ammoniumhydroxyd-

basen (z. B. Rhodaminbase) sind in ihrer Farbe, wie in ihrer Loslichkeit stets
den Farbsalzen #hnlich. Carbinolbasen sind natiirlich iiberall farblos.
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Die Frage nach der Zusammensetzung ist also hier recht
einfach; wie aber spiter gezeigt werden soll, diirfte die Frage
nach der Konstitution der farbstarken und farbschwachen Salze
der Triphenylmethanreihe eine #hnliche Beantwortung finden
wie in der Benzolreihe.)

Wiahrend nun bei den Triphenylmethanderivaten iiber die
Zusammensetzung von Imin und Farbsalz kein Zweifel mehr be-
stehen und die Untersuchung daher lediglich konstitutionelle
Fragen behandeln konnte, so war man dagegen bei Jen un-
bestdndigen Derivaten des Phenylendiamins noch nicht so weit,
und dennoch iibertrug man allgemein die Arbeitsweise des alten
Gebietes auf das neue und erorterte Farbigkeit und Farblosig-
keit lediglich als konstitutionelle Frage, bevor man i{iber die
Zusammensetzung der fraglichen Korper sichere Untersuchungs-
methoden verwerten konnte. Wie im II. Teil gezeigt wurde,
ist aber hier die Frage wesentlich eine Sache der Zusammen-
setzung und zwar der Oxydationsstufe.

Erst jetzt, da die Zusammensetzung der Farbsalze der Benzol-
reihe endgiiltig entschieden ist, kann es niitzlich sein, wieder
das Gebiet der Hypothesen zu betreten und die Frage der Kon-
stitution zu erdrtern: )

Die #ltesten bekannten chinoiden Farbsalze der Benzolreihe
sind die Farbsalze von Wurster. Ihr Entdecker gab an,
diese Verbindungen seien aus den entsprechenden Basen durch
Abgabe von zwei Wasserstoffatomen entstanden. Diese Ansicht
ist unrichtig: Dimethylphenylendiamin gibt mit einem Atom
Brom eine rote Fiarbung, welche durch Zufiigung eines zweiten
Bromatomes wieder verschwindet. Bernthsen erkannte die
Farbsalze von Wurster als chinoid, weil sie Thioschwefelsdure
anlagern. Das ist richtig fiir die eine Halfte des Doppelmolekiils;
fiir diese findet die Reaktion nach folgender Gleichung statt:
(Wahrend Bernthsen noch die alte Chinonformel?®) verwendet,
gchreibe ich hier nach der neueren Chinon- resp. Diimidformel.)

5 —0 ——NH
T e |
b |

- < —NH
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N (CHs): Cl N (CHs)z2
I |
(}  +us-some O
_gq. 1
\“/ l S+8S0s H + HC
HN NH;

Bernthsen hat aber dabei ganz iibersehen, dass die andere:
Halfte des Wurster’schen Rotes als Dimethylphenylendiamin in
Loésung geht, worin sie sich durch Alkalischmachen und Aus-
dthern quantitativ bestimmen lésst.

Die Zusammensetzung ist demnach:

P{(CHs)g *Br 1\lI (CHs)2
|
e
Y |

NH: . Br NH:

und seine Entfirbung durch Thioschwefelsdure geht nach der
Gleichung:

| N(CHa)e Br II\I(CHs); N(OHo)
] : '
m + O + H:8: 08 = O
\”/ | ' | —S-80: H
NHs Br NH» NH:
N (CHs):

+- O +2HBr

|
NH:
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Nun fragt es sich, wie diese beiden Molekiile
miteinander verbunden sind. Die zweite Hilfte ist be-
kanntlich farblos, die andere Hilfte, das Dimethylphenylen-
diiminsalz musste erst neu dargestellt werden. Es ist so gut
wie farblos. Die Ursache der Farbe ist also jeden-
falls durch die Bindung dieser beiden Molekiile
bedingt. '

Ohne jeden Zweifel sind diese halb-chinoiden Verbindungen
sehr nahe verwandt mit den Chinhydronen. Fiir diese sind
schon verschiedene Formeln aufgestellt worden. Die Versuche,
Valenzformeln anzuwenden, scheiterten alle daran, dass die
neuen Formeln in keiner Weise ein Bild sein konnten, das den
Eigenschaften der Chinhydrone geniigend entsprach: Salzbildung,
Dissociierbarkeit und dunkle Farbe. Ich gebe hier einige dieser
Formeln an*):

O H

0 OH ! N
0.0, O+x
] ‘

/L 0—N__QH \l/ W *
00 H

C. L. Jackson und G. Oenslager %) Posner 9)

Aehnliche Formeln wurden fiir das Phenochinon aufgestellt, -
z. B.: ‘

Posner 8)

) Vergleiche auch bei A. Valeur, Thése, Paris 1900, Gauthier-Villars,
4. Ann. chim. phys. [7] 21, 546 [1900).

%) Berichte 28, 1614 [1895].

*) Ann. d. Chemie. 336, 85 [1904].
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" Es bleibt - gewiss nichts anderes iibrig, als. auch fhier die
Partialvalenzen zu verwenden: T
Wenn die Partialvalenzen, welche am Kupfersulfat und am
Wasser noch vorhanden sind, aus diesen farblosen Ver-
bindungen das einheitliche Molekiil des blauen Kupfervitriols
bilden konnen, warum konnten nicht Partialvalenzen das dunkle
Chinhydron aus seinem farbschwachen Komponenten aufbauen?
Wenn Kérper von der iiberraschenden Farbintensitit der Kupfer-
ammoniaksalze durch Abséttigung der Restaffinititen einer
farbschwachen und einer farblosen Verbindung entstanden sind,
liegt es dann nicht auf der Hand, auch zur Erklirung der pracht-
vollen Additionsprodukte von Wurster jene Theorien heranzu-
ziehen?
Die Formel von Urban?):

[0 T e 0

il I
[17\7? .... Hi,/ N\
“““ TRy

O oo 0

erkliart nicht die Salzbildung der Chinhydrone mit Alkalien.

Sokam J. Parnas, ein Schiiler von Willstétter, zu folgender,
in seiner Dissertation?®) niedergelegten (Seite 38) Formel fiir
Phenochinon und Chinhydron:

L 720 NN
o gy
() ) O
N NV

% Mona.tsh;afte fiir Chemie, 28, 299 [1907).
®) Ueber Naphtochinone, Miinchen 1907.
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Und wir geben dem Rot von Wurster einen gleichartigen
Ausdruck: '

SN s
I |
N
v
H ......................... N
AN AN
CHas CHs Br on, CHs

Die Salze von Wurster sind nun wohl in der Zusammen-
setzung den Chinhydronen streng analog, es bestehen aber doch
wesentliche Unterschiede: Die Chinhydrone werden durch Lisungs-
mittel dusserst leicht zerlegt, die Salze von Wurster existieren
in grosster Verdiinnung in unverinderter Farbstirke, nur in
gaurer Logung sind sie dissociiert. Diesen wichtigen Unterschied
kann man durch einen Vergleich mit dem Benzol erkliren, das
nach der Formel von Kekulé ein Olefin, nach der Inter-
pretation von Thiele ein gesittigtes Gebilde ist. Wenn bei
den Chinhydronen, wie es beim Phenochinon und beim Chinon-
resorcin angenommen werden muss, die Formel ein einseitig
chinoides starres Gebilde darstellt, so bedeutet sie ein leicht
dissociierbares Produkt, dem spezifische Losungsfarbe fehlt. In
den Wurster’schen Salzen denken wir uns aber die Komponenten
zu einem homogenen Gesamtmolekiil verbunden. Fiir die der
Zusammensetzung pach teilweise chinoiden Verbindungen, die
wir ihrer Eigenart nach als verteilt-chinoid erkliren, schlagen
wir die Bezeichnung m eri-chinoid vor (von weoinog = teilweise).
Das Rot von Wurster ist demnach meri-Chinondimethyldiimonium-
bromid zu nennen. Die ganz-chinoiden Verbindungen, z. B. die
farbschwachen Imoniumsalze aus p-Phenylendiamin und Di-
methylphenylendiamin, bezeichnen wir als holo-chinoid.

Die Bindung N.....N ist die meri-chinoide Bindung; sie soll
nicht nur darstellen, dass die beiden N-Atome iiberhaupt durch
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Partialvalenzen miteinander verbunden sind, sondern soll gleich-
zeitig daran erinnern, dass die chinoide Eigenschaft auf beide
Kerne gleichmissig verteilt ist (worin wir den Grund fiir das
selektive Bandenspektrum der chinoiden Farbstoffe erkennen.)
(Vergleiche Kapitel 14, A.)

Die O.....0-Bindung im Chinhydron ist nicht meri-chinoid.
(Ebenso wire es wohl angebracht, die N.....N-Bindung, wenn
diese im farblosen, teilweise chinoiden Produkt aus Tetramethyl-
phenylendiamin iiberhaupt vorhanden ist, nicht meri-chinoid zu
nennen. Hieriiber liegen aber noch zu wenig experimentelle
Untersuchungen vor.)

Bei sdmtlichen farbigen Salzen, welche im II. Teil be-
schrieben worden sind, wiren also die meri-chinoiden Bindungen
noch einzutragen.

Bei den meri-chinoiden Salzen haben wir sehr verschiedene
Oxydationsstufen beobachtet:

2 , 1 , 1 , 1 und L chinoide Salue
4 5

3 2 .3

wurden dargestellt. - Wihrend ich mit idem Niederschreiben
dieser Arbeit beschiftigt war, hat nun Kurt H. Meyer,?
veranlasst durch die Verodffentlichungen, welche die Farbstoffe
alg teilweise chinoid betrachten, sehr erwiinschte Untersuchungen
iiber die Chinhydrone unternommen und dabei eine ganze Reihe
von Fillen konstatiert, in denen das Verhiltnis der Komponenten
nicht 1: 1 ist. In dieser Hinsicht besteht also kein so grosser
Unterschied zwischen Chinhydronen und meri-Chinonen, als an-
genommen worden war.

“

Es ist klar, dass, wenn wir die meri-Chinone wie die Chin-
hydrone als Vertreter der teilweise chinoiden Verbindungen hin-
stellen, und wenn wir sie sogar mit derselben Konstitutions-
formel aufzeichnen, wir keinen Augenblick daran gezweifelt
haben, dass auch grosse Analogien zwischen ihnen bestehen!
Wenn wir es dennoch zweckmissig gefunden haben, diese beiden
Typen getrennt aufzustellen und selber Vermittelndes und Unter-

%) Berichte 42, 1149 [1909)].
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scheidendes suchen, so werden wir jedes Auffinden von Ana-
logien und Uebergingen als einen Beitrag zur allgemeinen Er-
kenntnis der teilweise chinoiden Kérper begriissen, ohne des-
halb der Ansicht zu sein, alle meri-chinoiden Korper seien in
die engbegrenzte Gruppe der Chinhydrone hineinzuzwangen.
Man wird doch nicht die Zoologen, welche die zweite und dritte
Klasse der Wirbeltiere getrennt aufgestellt haben,  damit wider-
legen, dass man Skelette von paldontologischen Tieren demon-
striert, welche Vogelfligel und Eidechsenschwinze hatten.

So haben wir z. B. eine wesentliche Kluft zwischen beiden
extremen Typen, den halb-chinoiden Oxydationsprodukten des
Hydrochinons und des p-Phenylendiamins, zu iiberbriicken ver-
sucht durch Darstellung des Oxydationsproduktes aus p-Amido-
phenol. Wir haben aber festgestellt, dass unter Bedingungen,
unter denen sowohl Hydrochinon als Phenylendiamine sehr leicht
halb-chinoide Verbindungen liefern, Amidophenol von An-
fang an in ganz anderem Sinne reagiert.

Schlenk und Knorr'®) haben durch Darstellung stark
negativ substituierter meri-chinoider Salze gezeigt, dass auch
diese sehr leicht in ihre Komponenten zerfallen.

Es steht nun fest, dass Korper, welche Phenylendiamin und
Phenylendiimin-Derivate enthalten, tieffarbig sein k6 nnen. Es
ist aber nicht notwendig, dass diese tiefe Farbung eintritt:
Wenn man in Atherischer LoOsung p-Phenylendiamin-Derivate
oxydiert, sieht man eine tiefe Firbung auch nicht voriiber-
gehend auftreten. Auch beim Eindampfen bildet die #dtherische
Lésung von Phenylendiamin und Phenylendiimin keine Farb-
stoffe.'!) In saurer Losung werden die meri-chinoiden alkylierten
Phenylendiamine in ihre Komponenten gespalten.

%) Joc. cit.

'Yy Nach Schluss dieser Arbeit erschien eine Abhandlung von Schlenk, welchem
es gelungen ist, auch meri-chinoide Basen der Bepzolreihe darzustellen: Sie sind
streng analog den Basen der Triphenylmethanreihe. also schwachfarbig (d. h. sie
bilden schone rote Kristalle ohne komplemetiren Metallglanz). Ann. d. Chemie
368, 279 [1909].
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Das schwach basische Wurster’'sche Blau beansprucht zu
seiner Entfarbung bedeutend mehr Salzsdure als das basische
Wurster’'sche Rot. Aber auch bei diesem scheint die meri-chinoide
Bindung der Siureaufnahme einen gewissen Widerstand entgegen-
zusetzen: Das Salz bleibt in #therischer Salzsdure unver#ndert.
Das Nitrat kristallisiert aus saurer Losung mit nur zwei Sal-
petersiuremolekiilen fiir vier Stickstoffatome, wihrend doch
in holo-chinoiden Salzen jedes Stickstoffatom sein Siuremolekiil
binden kann. Ein ?/; chinoides, sehr siurehaltiges Oxydations-
produkt des Tetramethylphenylendiamins wurde sogar in festem
Zustande als farbloses Salz erhalten, obgleich der Oxydations-
grad die Bildung des meri-chinoiden Zustandes erlaubt hitte.

Dass in den Losungen meri-chinoider Salze die Komponenten
in Bezug auf ihre Oxydationsstufe in einem gewissen Gleich-
gewicht zueinander stehen wund micht etwa die eine Hilfte
stindig holo-chinoid bleibt und die andere hydro-chinoid, zeigt
folgender Versuch:

Wird zu einer wisserigen Losung von holo-chinoidem Di-
methylphenylendiaminsalz eine Spur Tetramethylphenylendiamin-
salz zugegeben, so farbt sich die Losung rot: Die Anzahl der
meri-chinoiden Doppelmolekiile ist gleich der Anzahl der zu-
gefiigben hydro-chinoiden Molekiile; da aber vielleicht zehnmal
mehr Dimethylmolekiile da sind, als Tetramethylmolekiile, so
nehmen die ersteren in iiberwiegendem Masse an der Farbstofi-
bildung teil. Fiigt man nun mehr Tetramethylsalz zu, so wird
die Losung blau. Die Zahl der meri-chinoiden Doppelmolekiile
ist jetzt gleich der Anzahl der im Anfang vorhandenen holo-
chinoiden Molekiile, aber es nehmen nun mehr Tetramethyl-
molekiile daran teil. Fiigt man nun wieder hydro-chinoides Di-
methylsalz zu, so beteiligt sich dieses vorzugsweise an der
Farbstoftbildung: Die Losung ist rot. Eine erneute Zugabe einer
gehr grossen Menge von Tetrasalz dreht die Farbe wieder nach
Blau. Die Zwischenfarben (Violett) entsprechen einem Gemisch
der beiden Farbstoffe oder einem gemischt meri-
chinoiden Farbstoff



— 50 —

Kapitel 11. Andere inter-molekular meri-chinoide
Farbstoffe.

Die meri-chinoiden Salze der Benzolreihe haben wir inter-
molekular meri-chinoid genannt, weil der meri-chinoide Zu-
stand sich auf Benzolkerne verteilt, die verschiedenen Molekiilen
angehoren. Ganz analog sind die Verh#ltnisse beim Benzidin, wo

" die Existenz von chinhydronartigen blauen Salzen bereits durch
Willstdtter und Kalb festgestellt wurde. Ebenso verhilt
sich das Tetramethylbenzidin bei seiner Oxydation.

Meri-chinoide Salze haben, wie bereits angegeben, 1873
A. Claus aus Dihydrophenazin und 1902 F. Kehrmann aus Phenyl-
dihydrophenazin dargestellt.

Als chinhydronartige Verbindung von Alloxan und Dialar-
sidure ist das Alloxamtin erkliart worden. Die von den Forschern
gewihlte acetalartige Formel!) wire als meri-chinoid wie folgt
wmzuindern:

0 JES SO (OH)
Il |
C C
HO—C C—O0H HO—C \c 0
I I I |
N N N
N N
Il |

Kapitel 12. Die Triphenylmethanfarbstoffe als
intra-molekular meri-chinoide Salze.

Nun erscheint der Zusammenhang zwischen den Farbsalzen
der Triphenylmethanreihe und der Benzolréeihe sehr einfach: auch
die Triphenylmethanfarbstoffe enthalten einen holo-chinoiden und
ein oder zwei hydro-chinoide Benzolkerne. Wenn sich der chinoide
Zustand zweier Benzotkerne extra-molekular ausgleichen
kann, warum sollte nicht auch intra-molekular der meri-
chinoide Zustand eintreten konnen?

) 0. Piloty und R. Finckh (Ann. d. Chem. 333, 22 [1904] M. Slimmer
und J. Stieglitz (Amer. Chem. Journ. 31, 661 [1904].
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Wir kénnen doch unmdglich den schwachfarbigen Iminen
die gleiche Konstitutionsformel geben, wie den Farbsalzen. Fiir
die Imine stehen aber die Formeln fest:

/< —NH: @——NI‘D
/N

o/=<: —=NH  und c/= M- NH

Eine blosse Anlagerung von HCl kann einen so bedeutenden
Sprung der Farbe nicht hervorrufen. Das ginge gegen den Satz
vou Hantzsch: , Jedes Auftreten oder jede Verinderung der
Korperfarbe bei der Bildung von Salzen ist auf intra-molekulare
Umlagerung zuriickzufithren.“ Wie in den beiden vorigen Ka-
piteln gezeigt wurde, kann die Umlagerung auch intermolekular sein.

Dass im Wurster’schen Rot eine Bindung zwischen den
beiden Benzolkernen vorliegt, war dort leicht zu beweisen. Im
Falle des Dobner’schen Violettes sind aber beide Benzolkerne
bereits einmal durch das Zentralkohlenstoffatom miteinander
verbunden. Diese Bindung ruft aber, wie die geringe Farb-
intensitdt der Iminbasen zeigt, keine bedeutende Farbung her-
vor. Wir nehmen nun eine weitere Bindung an, entstanden
durch Absittigung der Restaffinititen, welche an der chinoiden
und an der hydro-chinoiden Molekiilhdlfte iibrig geblieben sind.
Diese Bindung ermoéglicht den meri-chinoiden Zustand, welchem
wir die Farbe der beiden Reihen von Salzen verdanken. Wir geben
also dem Doébner’schen Violett folgende Formel:

A~
e 5
— @ — NH - HCl
SN
O
Dieser Schreibweise liegt die Bedeutung zugrunde, dass
ebenso gut der andere Kern chinoid gedacht werden kann und
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- dass die Salzsdure ebenso gut dem andern Stickstoff angehort.
Es soll also unserer Ansicht nach in Fillen, wo beide Kerne
sich sonstwie unterscheiden, nicht diskutiert werden, welcher
Kern der chinoide sei.

Ebenso gut ist bei den dreibasischen Farbstoffen der Fuchsin-
reihe der chinoide Zustand auf drei Kerne verteilt, was folgende
Formel ausdriicken soll:

/L/ — NH:
0 — <:> — NH-HCI
\O  NH;

Auf diese Formel konnte man mit Hiilfe der Partial-
valenzen eine Anschauungsweise fiir die sonst kaum erklir-
liche Erscheinung stiitzen, dass die zweibasischen Triphenyl-
methanfarbstoffe allgemein eine tiefere Farbe besitzen als die
entsprechenden, dreibasischen.?)

%) Die Wirkung der dritten Amidogruppe lisst sich aufheben durch Acety-
lierung oder durch Anlagerung von HCl (unbestindig), CHsJ und CHsCl (be-
stindig): z. B. Methylgriin:

— N(CH:). O — N (CHa)a
ﬁ/ / :\
C o= < = N(CHs) ..CHsCl C\: < = N(CHa) . CHaCl}

CHsCl
Kristallviolett Methylgriin

/O‘N(CH')“
c 4< TN\ = N(CH) .. CH:Cl

vergl. Malachitgriin
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So gut, wie der meri-chinoide Zustand beim Wurster’schen
Rot durch iiberschiissige Sdure momentan aufgehoben wird, ver-
schwindet die Farbe des Fuchsins durch schwaches Ansiuern
seiner Losungen binnen wenigen Sekunden. Die Lidsung ist dann
gelb, es ist also noch ein chinoides Derivat darin. Durch Kochen
der Losung kann man sie ginzlich entfirben: Der tieffarbige
meri-chinoide Korper ist erst in einen schwachfarbigen chinoiden
iibergegangen und dieser hat sich in einen farblosen verwandelt,
wofiir nach Seite 20 zwei Moglichkeiten gegeben sind. Entweder
es sind alle drei Benzolkerne hydro-chinoid geworden:

— NH: - HC -~ NH. - HOL

A= e A

0—< >~NH HCl --HCl - Ol c Q _NH. - HCl

A — ‘
NN - NH - HO \(> - NH. - HCI

In Loésung gelb farblos

oder, was nicht wahrscheinlich ist, der chinoide Kern hat sich
aus der farbschwachen Form in die farblose verwandelt. (Vergl.
auch S. 48/49.)

Im gelben Salz sehen wir die Restaffinititen des Stickstoffes
durch die Bindung mit dem Salzsiuremolekiil dermassen in An-
spruch genommen, dass nichts mehr fiir die meri-chinoide Bin-
dung iibrig bleibt,®) so gut wie in dreibasischen Fuchsinfarb-
stoffen (Kristallviolett) die dritte Amidogruppe ausser Wirkung
kommt, wenn man die Partialvalenzen des N durch Bindung
mit CH;Cl beansprucht (Methylgriin, Seite 52).

Um den Vergleich zwischen den inter- und intramolekular
meri-chinoiden Verbindungen vollstindig zu machen, fiige ich
hier folgende Tabelle an, in welcher Entsprechendes nebenein-
ander gestellt wurde. '

*) Das dreissiurige Fuchsin ist nach Schmidlin (Ann. d. chim. et phys. [8] 7,
195 [1906]) nur farblos, wenn sich Wasser angelagert hat, wihrend es im festen
Zustand fast keinen Metallglanz hat, aber noch schén rot ist.



olrEysITY
0301

9[IBISLY]
9301  $9p1q
1BALISD
-[fueyg sep
‘qre8  [gom
‘Juueyequn

CN
DH - mle =0

O\

N

=
__ l\o

HN=

80718} "9SE]

sofqe 958

WHE ___ 0H
HN = mv = NH

HN == N

§01q1%) _om *HN — O — 0 so1qreg DH-*HN — O - N°H
@TO/

soq.xej |HN — .\\o —H sofq1ey *HN — O - zm,m
- _

syreaueyjowjAusydisy olyjeajozuag

:oz[eg oplou

~Igo-ofoy

:9uIW] oplou

~Iqo-o10Y

:9Z[ESOYNo

IER 0 (1Bl



10°HN IO/

qresey
Sunseq ur  WHN = /ii \o
0N — O\
N
unid oe . |/
ssuoqur 0 % mo.vzl = 0

1191014 - 01

ATSU9)uI OH - mz N |\

q[e8 - /
Sunso wr HN = A\i\ \

nﬂz—l\ |<

qresyrey
81q sofq.re}
Sunso ur

(unad -mzaq)
739014 ZU®)S
-qug ur ¢ (uay
-Kx{pe qey anu

6061] 625 ‘g9¢ uaEIUY ‘Fuogog (,

5(*HD) z — O — z 4(*HD)

uuom 401 *po) 10 #(¢HD) z = \ T = z g(eHD) 1D

ng[q Junsory ut

unig zuwe}s

-qng ur {jox

Sunso ur

(5 worp0a
- Sunsg uw

mlelsz
mzumvn. NH

: 02[Bg "uIYd
-qey e.nes

1 MetAy e

19Z|BS OpIOU
-19-LI9 W

QUL ApIoU
~1o-qiey



— 56 —

Fine weitere Analogie kann man in dem Vorgang erblicken,
dass holo-chinoide Salze der Benzolreihe sich nach kurzer Zeit
firben (Tetramethylphenylendiiminbromhydrat in Lo6sung nach
wenigen Sekunden). Nach einem weiteren Zeitverlauf tritt dann
wieder Entfirbung ein:

C1(CHs)2 N=¢ _\:N<CHa / —
N/ cf 7/ N =N (CHa): OH

(CH3>21§*<7*"N‘0H3>2 \Q§

blau grim

(CHs)e N”CC>—N CIONS RS C>“N (CHa)s

} HO - C—~© N (CHs)2
(CHa)2 N—Q—N (CHa)e O

farblos

Es unterliegt keinem Zweifel, dass bei der Entfarbung von
zersetzlichen meri-chinoiden Salzen das Halogenatom vom Stick-
stoff aus irgend wohin an den Kohlenstoff geht, und auf diese
Art sich die tatsiichlich eintretende Reduktion zu einer Leukobase
erkliren lisst. Wenn auch diese Umlagerung nicht in ihren
Einzelheiten aufgeklirt ist, so ist es doch erlaubt, mit obiger
Formulierung ein Bild des Vorganges zu geben.

Kapitel 13.
A. Andere organische Farbsfoffe als meri-
chinoide Salze.
Wenn nun die Uebertragung der meri-chinoiden Theorie von

der Benzolreihe auf die Triphenylmethanfarbstoffe gelungen ist,
so lasst sie sich wohl auch bei den andern chinoiden Farbstoffen
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anwenden. Zum Beispiel konnen wir eine Verteilung des chinoiden
Zustandes sehr wohl annehmen bei Indaminen und Indophenoien,
bei Thiazinen und Thiazonen und bei Oxazinen und Oxazonen;
wir wollen in folgenden Formeln auch die meri-chinoiden Bin-
dungen eintragen:

/':
=N ¢ N=N(CHa) 01
/ \:N Hs)e (1 A / - J
Ay =N Ok C v
N N\ : /S ;
@"N (CHa ) NN UN(CHaye
Bindschedlersches Grin Methylenblau

Dass wir auch hier manche Frage durch Annahme des ver-
teilt-chinoiden Zustandes vereinfachen konnen, zeigt folgender
Fall: In Eurhodinen sind die Amidogruppen, in Eurhodolen die
Hydroxylgruppen chemisch nachweisbar. Daher verzichtet
Nietzki auf die Analogie der Azine mit den oben genannten
Farbstoffen (Indamine, Thiazine etec.) und schreibt Toluylenrot:

N CH:
(\// NN
| | statt analog dem

(CHs)e N/\/XNY// \NHz Methylenblau und
HCl A Toluylenblau:

Q// N \/\/)/CHS
\
(CHs): N7 N N\NH” N \NH;
al

oder

SN =
A =N (CHs): Ol
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Der meri-chinoide Zustand ist eine Tautomerie, und hier
diirfen nie chemische Reaktionen, welche dem Gleichgewicht die
eine Komponente entziehen und dadurch jhre Neubildung be-
wirken, als Argument gegen eine Formel angefiihrt werden.
Es kann hiermit nur gezeigt werden, dass in diesem Gemisch
von ineinander iibergehenden Koérpern der betreffende Zustand
hie und da vorkommt.

Wir erblicken in einem meri-chinoiden Farbstoff ein
Schwanken des chinoiden Zustandes. Wir wollen also auch hier
die o-chinoide Formel des Toluylenrotes nicht ausschliessen.

Sehr gut im Einklang steht die meri-chinoide Theorie mit
den Arbeiten von Hantzsch iiber schwachfarbige und stark-
farbige Verbindungen vom Typus des Amidoazobenzols.!) Hantzsch
stellte eine grosse Anzahl von Kérpern dar, welche zwei Reihen
angehoren: einer orangeroten und einer tiefviolettroten mit
Bandenspektrum. In einigen Fillen ist es ihm gelungen, ein
und denselben Korper in beiden Formen zu erhalten.?)

I Schwachfarbige Reihe 1. Starkfarbige Reihe
(Bei Salzen und Basen) (Nur in Salzform)

N—C  D--NH N=¢ N=NH
“ ’ N
In der Farbe sehr dhnlich dem Enthalt einen Anilinkern und ein

Azobenzol : Chinondiimin.
N — gibt also meri-chinoide Farbsalze.

'} Berichte 41, 1171 [1908].

*) Viele technische Azofarbstoffe gehoren in Substanz zu I: Sie sind leuch-
tend rot gefirbt. Auof der Faser gehdoren sie zu II; sie besitzen dann beispiels-
weise eine 25 mal groBere Farbstirke, so daR eine mit 4° Poncean gefirbte
‘Wolle bereits die Farbintensitit des pulverformigen Farbstoffes aufweist.
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(Amidoazobenzolchlorhydrat bildet graphitartige Kristalle,3)
welche, auf dem Uhrglase zerrieben, in der Durchsicht violett-
rot sind, und schon griinlichen Metallglanz zeigen.) Auch hier
sehen wir also bei den Salzen die Moglichkeit eines meri-
chinoiden Ausgleiches zwischen beiden Benzolkernen der stark-
farbigen Reihe.

Aehnlich liegen die Verhiltnisse bei den Nitrophenolen.

Der meri-chinoide Zustand kann bei Korpern verschiedener
Klassen unter verschiedenen Bedingungen eintreten oder auf-
gehoben werden: Im Gegensatz zu den Fuchsinfarbstoffen zeigen
bei den Indaminen und Indophenolen die Farbbasen die hohe
Farbe und werden schon durch den Eintritt eines Sduremolekiils.
entfirbt. Ueber diese Farbstoffe fehlen leider neuere wissen-
schaftliche Forschungen.

Die Base des schwarzen Emeraldins, das blaue Azurin,
fassen wir noch als meri-chinoid auf, das daraus entstandene
rote Imin*) ist holo-chinoid und sein Polymerisationsprodukt
ist das schon als Base sehr intensive Kondensationsschwarz
(Anilinschwarz).

Ob tberall die farbverstirkende Wirkung der sogenannten
auxochromen Gruppen auf dhnliche Verhiltnisse zuriickzufiihren
ist, diese Frage wollen wir offen lassen. Die Erscheinung, dass
eine einfache Belastung des Molekiils die schon vorhandene
Farbe vertieft, spricht nicht gegen eine solche Anschauung, aber
die Tatsache, dass die Methoxylgruppe eine sprunghafte Farb-
vertiefung erzeugt, spricht gegen eine solche Verallgemeinerung.

Immerhin kénnte man in anderen Farbstoffklassen der
chinoiden Schreibweise mehr Bedeutung beilegen, als man es
meistens tut. So lassen sich zwel der wichtigsten Farbstoffe
auch chinoid schreiben:

®) Die labile Form, von J. Thiele dargestellt, ist hell-orange (Berichte 36-
3965 [1903).
*) R. Willstatter und C. W. Moore, Berichte 40, 2665 [1907].
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Alizarin®) und Indigblau
(holo-chinoid, daher nur rot) (halbehinoid, daher blau)

B. Anorganische Farbsfoife.

Es ist nicht ersichtlich, ob ein blosser Zufall vorliegt, oder
ob ein tieferer Grund in der merkwiirdigen Analogie zu suchen
ist, welche zwischen vielen anorganischen Farben und den meri-
chinoiden Farbstoffen in Bezug auf ihre Zusammensetzung be-
steht: Anorganische Verbindungen, welche ein Element in zwei
verschiedenen Oxydationsstufen enthalten, zeigen hiufig eine
auffillig intensive Farbe; hierauf hat Parnas aufmerksam ge-
macht.5)

Beispiele: Schwefelsesquioxyd, Ferroferrihydroxyd, Berliner-
blau, Ultramarin®) und Wolframsaures-Wolframoxyd (WO0;. WO,).

] Kapitel 14,
A&. Ubereine physikalische Erklarung der Farbigkeit.

Die mannigfachen Naturerscheinungen, welche unser Auge
als Farbe empfindet, gehéren durchwegs fiinf wohlgetrennten
Klassen an:

1. Brechungsfarben.

2. Interferenztarben, unter anderen Gitterspektren (Perlmutter-
farben, Opaleszenz) und Farbe diinner Blittchen.

3. Phosphoreszenz (inkl. Fluoreszenz) und Lumineszenz.

4. Farbe glilhender Korper (fest und gasformig).

®) o.-chinoid oder p. chinoid.
°) Dissertation aus dem Ziircher Laboratorium, Miinchen 1907, S. 38.
") K. A. Hoffmanh und W. Metzener, Berichte 38, 2482 [1905].
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5. Die gewohnlichen Farben (Absorptions- und komplementire:
Retlexionsfarben).

Die vier ersten Klassen haben nun gute oder ziemlich gute
physikalische Erklarungen gefunden; diejenige Farberscheinung
aber, die doch die bedeutendste Rolle spielt, ist physikalisch
noch gar nicht aufgeklirt.

Nachdem hieriiber einige unhaltbare Theorien (Talch,
Herschel-Talbot) erschienen waren, stellten Stokes und
&ng‘strom die einzige brauchbare Theorie auf.!) Sie sei hier
erwiahnt, nicht weil sie bewiesen ist, sondern weil sich die meri-
chinoide Theorie sehr gut an sie anschliesst. Bis hierhin habe
ich die Frage der Farbigkeit absichtlich nur als eine indirekte
Folge der Konstitution behandelt und jede physikalische Hypo-
these aus dem Spiel gelassen.

Diese neue Theorie lehnt sich eng an die gebriuchliche
Erklirung der Farbe glithender Gase an. Die Schwingungs-
erscheinungen, welche dort intra-atomistisch gedacht sind,
werden hier als Schwingungen innerhalb eines Molekiils betrachtet.
Diejenigen Wellen, welche vermoge ihrer Frequenz durch Ku-
mulation eine synchrone Schwingung eines Molekiilbestandteiles
erzeugen konnen, werden hierdurch absorbiert.

E. C. C. Baly und C. H. Desch?) gehen einen Schritt
weiter und geben eine chemische Erklirung dieses Vorganges.
Sie zeigen, dass bei aliphatischen Tautomeren (z. B. Acetessig-
ester) weder die Keto- noch die Enolform ein Absorptionsband
aufweist, dass es hingegen bei dynamischem Gleichgewicht
zwischen beiden Tautomeren auftritt. Da, wo Gleichgewicht
herrscht, konnen auch Pendelschwingungen erzeugt werden. Die
von Stokes und Angstrom angenommenen Schwingungen
sollen nun fortwihrend sich wiederholende molekulare Um-
lagerunger sein. Es ist nun klar, dass von Acetessigester nur
eine Modifikation bekannt sein kann; in dieser schwingt, wenn

') Poggendorffs Annalen 1855.
Vergl. Euler: Nova Theoria lucis et colorum. Cap. V [1746].
%) Journ. Chem. Soc. 85. 1029 [1904}; 87, 766 [1905); Proc. Chem. Soc. 22,
38, 34, 35 [1906].



.der Korper beleuchtet ist, ein Wasserstoffatom sténdig hin und
her, sodass jedes Molekiill abwechselnd die Keto- oder Enol-
form darstellt. Wird ein solches H-Atom durch die schwerere
CH;-Gruppe ersetzt, so findet die Schwingung nicht mehr statt,
und wir konnen die b eid en Modifikationen fassen. Schwer ver-
standlich ist allerdings, wie eine chemische Umlagerung in der
Sekunde 600,000,000,000,000 mal stattfinden sollte!

' Baly und Stewart nehmen eine entsprechende Oscillation bei
Dicarbonylverbindungen an, und sie bezeichnen den Bindungs-
wechsel bei o-Diketonen zwischen den Formen:

|

0 Cc—0

I und I
0 Cc-0

|

und ebenso zwischen den Carboxylen der Chinone als Isorrhopesis,
und sie fithren darauf die gelbe Farbe dieser Verbindungen
zuriick.

Diese Erklirung koénnte auf die holo-chinoiden Imine der
Benzolreihe und der Triphenylmethanreihe, welche schwach-
farbig und gelb sind, iibertragen werden.

Einen weiteren Schritt zur Annahme inter-molekularen (oder
inter-nuclearen) Zustandsausgleichs wird man machen miissen,
um den Sprung von der Farbe der Chinone und Imine zu den
optischen Eigenschaften der Farbstoffe zu erkliren.

Mit unseren Schlussfolgerungen aus den Eigenschaften der
Wurster’schen Salze bringen wir eine Stiitze zu der neuen Theorie
Adolf von Baeyers?) fir die Konstitution der Anilinfarb-
stoffe. Die Theorie von Baeyers besteht erstens darin, dass eine
Verteilung des chinoiden Zustands im Molekiil des Anilinfarb-
stoffs auf zwei oder drei Benzolkerne angenommen wird. Und
zweitens geht von Baeyer noch einen Schritt dariiber hinaus
mit einer speziellen physikalischen Erklirung, die auf der An-
nahme von Oscillationen beruht. Die Anschauung von Baeyers
findet ip folgender Formel des Violetts von D6bner Ausdruck:

*) Ann. d. Chem. 354, 152 [1907).
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+«— Cl —
NN
NH:|  NHs|
N
N

C—Cs Hs

Mit dieser Schwingung des Cl-Atomes ist iibrigens die Farbe
der von Schmidlin dargestellten dreisiurigen, wasserfreien
Fuchsinsalze unvereinbar.

B. Zusammenfassung und Schlussfolgerung.

In vorliegender Arbeit ist also gezeigt worden, dass die
-geit 1879 bekannten Salze von Wurster halb-chinoide Ver-
bindungen sind und dass die ganz-chinoiden Verbindungen der
Benzolreihe niemals eine bedeutende Farbe aufweisen. Die
Theorie einer tieffarbigen und einer schwachfarbigen Modi-
fikation des Chinonkernes ist somit iiberfliissig geworden. Hin-
gegen steht fest, dass die Farbintensitit der Chinone innerhalb
weiter Grenzen schwankt. (Das farblose o-Chinon von Willstitter
und Miller ist als Wasserstoffsuperoxyd-Derivat nicht zu den
eigentlichen Chinonen zu zihlen.) '

Die Farbe der echten Chinone steigt an von dem als Pulver
farblosen Chinondiimin, seinen Salzen und alkylierten Derivaten,
bis zum schén hellgelben p-Chinon, zum leuchtend-roten o-Chinon
und dem fast undurchsichtigen Diphenochinon.

Diese Modifikation des Benzolkernes kann herangezogen
werden, um die Farbe des Tetramethyldiphenochinondiimonium-
sulfats und der gelben Verbindungen der Triphenylmethanreihe
zu erkliren, aber die Farbstoffe selbst haben eine viel tiefereg
Farbe.

Farbige Benzolderivate mit Metallglanz sind durchwegs
Korper, welche zusammen mit den alten Chinhydronen in die
Klasse der teilweise chinoiden Verbindungen gehéren. Es sind
eigentliche Farbstoffe.
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Fiir diese haben wir eine streng dualistische Theorie ent-
wickelt, welche sich darauf stiitzt, dass die Farbstoffe der Benzol-
reihe Additionsprodukte einer farblosen und einer farbschwachen
Komponente sind. Um den verteilt-chinoiden Zustand auszu-
driicken, wurden diese Salze meri-chinoid genannt.

Die meri-chinoide Theorie lisst sich auch auf weitere Klassen
von Farbstoffen ausdehnen, und speziell auf die Triphenylmethan-
farbstoffe, da wir tatsichlich in unsern schonsten Farbstoffen
chinoide und hydro-chinoide Benzolkerne erkennen konnen.

Die Bezeichnung Chromophor und Auxochrom erweckt leicht
die irrtiimliche Anschauung, ersteres erzeuge bereits eine inten-
sive Farbe, wihrend doch in einem meri-chinoiden Farbstoff
die Ursache der Farbe ebenso gut der

als der

o

.

Gruppe zuzuschreiben ist, da beide Gruppen durch ihre gegen-
geitigen Beziehungen gemeinschaftlich die Farbe erzeugen.

NH: NH
I
!

Allerdings gibt es ,,farbige Gruppen®, die man ,,autochrom*
nennen kénnte. Sie erzeugen stets eine bestimmte Farbe, welche
gsehr wenig von auxochromen Gruppen abhingig ist. Hierhin
gehort hauptsichlich die Azogruppe; Oxyazobenzol hat die gleiche
Farbe wie Azobenzol selbst. Ferner die —N = O-Gruppe, welche
stets eine mehr oder weniger blaue bis griine Farbe erzeugt.
Fliissiges Nitrosobenzol ist blau, fliissiges 0=N—0 —N =20 ist
bereits intensiv blau. p-Nitrosodimethylanilin hat die durch die
—N = O-Gruppe erzeugte griine Farbe, das Chlorhydrat hat nur
‘noch die gelbe Chinonfarbe:
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N (CHs)e N (CHs)z Cl
| I

oIS
N/ N/
N=0 N—OH
griin %) gelb

Die Bedeutung solcher autochromen Gruppen ist viel ge-
ringer als die Bedeutung von chromophoren und auxochromen
Gruppen.

V. Teil.

Experimentelles.

. Beschreibung der Untersuchungsmethoden, priparative,
qualitative und quantitative Angaben iber die dargestellten
Korper, iiber welche im II. Teil nur verkiirzt berichtet wurde.
Die Kapitel 15 bis 19 des IV. Teiles entsprechen den Kapiteln 5
bis 9 des II. Teiles.

Kapitel 15. Oxydation von asym. Dimethyl-p~
phenylendiamin.

Fhe die Darstellung grosserer Mengen des Wurster’schen
Rotes mit Aussicht auf Erfolg unternommen werden konnte,
war es vorteilhaft, die Oxydationsstufe dieser Verbindung zu
kennen. Die erste zu diesem Zweck angewandte Methode war,
die Ausgangsbase in verdiinnt wissriger Losung mit Eisenchlorid
zu versetzen, und mit Hiilfe des Colorimeters das Farbmaximum
zu bestimmen. Diese Versuche fithrten indessen zu keinem Re-

“) Das Aethylderivat hat sogar Metallglanz.
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sultate. Im Verhiltnis der Zugabe von Eisenchlorid nimmt die
Farbintensitdt zu, bigs zu einem Moment, wo weltere Zugabe
von Hisenchlorid die Farbe wieder abnehmen lisst. Bei raschem
Arbeiten verwendet man viel zu grosse Mengen des Oxydations-
mittels, weil dieses nur langsam zur Wirkung gelangt. Die Re-
aktion geht nur dann rasch, wenn eines der beiden Reagentien
in gtarkem Ueberschuss vorhanden ist. Sobald man aber lingere
Zeit wartet, firbt sich die Losung violett und ist fiir colo-
rinietrische Messungen unbrauchbar geworden. (Siehe S. 71.)

Folgender Reagensglasversuch zeigt jedoch sehr leicht, und
zwar ohnc irgend eine quantitative Bestimmung, dass der Farb-
stoff nar ein teilweise-chinoides Produkt sein kann: Einige Milli-
gramm von Dimethylphenylendiaminchlorhydrat, im Folgenden
kurzweg als Dimethylsalz bezeichnet, werden in einigen Kubik-
centimetern Wasser gelost und eine sehr verdiinnte Bromlosung
tropfenweise zugegeben, bis die anfangs schon rote Farbe ge-
rade verschwunden ist. Nun gibt man sofort neues Dimebhyl-
salz im Ueberschuss zu, wodurch eine sehr intensive Rotfirbung
von neuem erzeugt wird. Wire nun die Entfirbung durch Brom
eine Zersetzung des zuerst gebildeten Farbstoffes gewesen, so
wiirden die dabei entstandenen Oxydationsprodukte nicht mehr
oxydierend wirken konnen. Da nun der hdchstmogliche Oxy-
dationsgrad der ganz-chinoide ist, so ldsst sich mit grosser
Sicherheit der Schluss ziehen, das rote Produkt sei ein teilweise
chinoider Koérper. Diese Annahme hat sich dann auch im Fol-
genden bestitigt.

Aus der farblosen Losung durch blosse Reduktion wieder
eine Rotfirbung zu erhalten, war jedoch unter diesen Umstinden
nicht moglich.

Lost man hingegen ca. 10 mg Dimethylsalz in einem Liter
destilliertem Wasser und gibt nur soviel Brom (ca. 10 cmd)

i(lié n-Losung) zu, dass die Entfarbung eine halbe Stunde braucht,

g0 kann man durch Zufiigen von etwas schwefliger Siure wieder
eine recht intensive Loésung des roten Farbstoffes erhalten,

welche in ihren Reaktionen genau mit dem Wurster'schen Rot
iibereinstimmt.
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Die unter solcher Verdiinnung eintretende erste Rotfirbung
wurde nun quantitativ verfolgt: Es werden 3mal je 10,4 mg
Dimethylsalz (Molekulargewicht = 208) in je 1000 cm3 Wasser
gelost und gleichzeitig mit 4, bezw. 5, bezw. 6 cm3 Bromlésung
versetzt (entsprechend 0,8 bezw. 1,0, bezw. 1,2 Atomen Brom
per Molekiil Bage). Sofort beginnt die Losung in den drei Kolben
sich rot zu firben. In den ersten Minuten verliuft die Farbung
proportional der Menge des zugefiigten Bromes, nach 5 Mi-
nuten aber beginnt der dritte Kolben an Farbintensitit wieder
abzunehmen, und nach 10 Minuten weist der zweite Kolben die
stirkste Farbe auf. Es wurden je 100 cm® aus jedem Kolben
entnommen und colorimetrisch verglichen. Diese Vergleiche
wurden wihrend einer halben Stunde mit stets neuen Fliissig-
keitsmengen hiufig wiederholt, und stets war die Fliissigkeit
des zweiten Kolbens am stérksten gefiirbt. BEs ist somit be-
wiesen:

Dimethyl-p-Phenylendiamin gibt mit einem
Atom Brom per Molekiil Base die hochste Farb-
intensitat.

Die Oxydation zur farblosen Losung ldsst sich unter diesen
Bedingungen nicht quantitativ durchfihren. Man braucht nim-
lich mehr als zwei Atome Brom per Molekiil Base, unzweifel-
haft deshalb, weil ein Teil des Bromes nicht oxydierend, sondern
substituierend wirkt. Die Reaktion geht jedoch in saurer
Losung ziemlich glatt. Nun ist aber in saurer Ldsung das
Wurster’'sche Rot in seine Komponenten gespalten, sodass man
die rote Firbung nicht beobachten kann. Es wurden daher
wihrend der titrimetrischen Oxydation stindig kleine Proben,
mit dem Glasstab entnommen und auf eine polierte Platte
weissen Marmors getupft. In wenigen Sekunden ist die
iberschiissige Salzsidure neutralisiert, und die beiden farblosen
Komponenten bilden zusammen den roten Farbstoff. (Erst nach
einigen Minuten wird dieser durch die neutralisierende Wirkung
des Marmors zersetzt, offenbar weil das Salz etwas hydrolytisch
gespalten ist.) 0,0418 g Dimethylsalz (bezw. 0,0610 g), ge-
lost in ca. 50 cm® 2 n-Salzsiure, wurden mit der verdiinnten
Bromlosung von bekanntem Gehalt versetzt. Die Tiipfelprobe
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zeigte dabei zunehmendes, dann abnehmendes Rot. Die Mar-
morreaktion blieb aus, nachdem 0,0334 (bezw. 0,0345) g Brom
zugefligt waren. Dies entspricht 2,09 (bezw. 1,86) Atomen Brom
per Molekiil Base.

In dieser entfirbten Losung konnte durch partielle Re-
duktion und Abstumpfen der Sidure die rote Farbe in geringer
Intensitdt beobachtet werden.

Die Entfirbung mit Kaliumpermanganat in saurer Losung
beansprucht eine viel grissere Menge des Oxydationsmittels.

1. Das Rot von Wurster. Cis Hes No Bre.

Darstellung und Eigenschaften. — Quantitative Beobachtungen
bei der Darstellung.

Es steht nun fest, dass man zur rationellen Darstellung
dieses schonen Korpers nur ein Atom Brom per Molekiill Aus-
gangshase verwenden muss. Wurster gibt an, der Farbstoff
entstehe mit zwei Atomen Brom,') man miisse aber etwag weniger,
etwa 112 Atome, verwenden, da ein Ueberschuss sehr schid-
lich sei. Die Verwendung zu grosser Brommengen ist auch der.
Grund, warum die Darstellung dieses Salzes dem Entdecker
héufig misslingt. Sehr gut ist indes seine Wahl der Essigsiure
als Losungsmittel. Der Farbstoff ldsst sich auch darstellen in
Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform, wobei aber sein colori-
metrisch gefundener Wert weit hinter dem aus Essigsdure er-
haltenen zuriickbleibt. Aehnlich oder noch ungiinstiger ver-
halten sich Aether, Alkohol oder Wasser.

Zur Darstellung des Wurster’schen Rotes ldsst man die ca.
10 prozentige Bromlosung (in Eisessig) in die gekiihlte 10 pro-
zentige Losung der Base im gleichen Solvens eintropfen. Das
Priparat gelingt stets sehr gut, wenn richtig geriihrt wurde:
Da der Kolbeninhalt am Ende der Reaktion recht dick wird,
muss ein Rithrer mit Schraubenfliigeln verwendet werden. Der
Riihrer muss so angebracht sein, dass die Fliissigkeit in
ithrer ganzen Masse geriihrt wird, und es muss namentlich dar-
auf geachtet werden, dass nirgends die Bromlosung auf den

Y D“RP 45839. der B.A.S.F. gibt auch die zur Bildung des roten Korpers
notige Menge Oxydationsmittel auf 1 Atom Sauerstoff an.
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Riihrer selber oder auf die Winde des Kolbens tropft, sonst
entstehen ziegelrote, sehr schmierige Produkte. Um den Riihrer
durch den Kolbenhals einschieben zu konnen, verwende ich einen
Riihrer, dessen Fliigel um eine horizontale Axe drehbar sind.

i " i i

Der Riihrer wird in den Kolben geschoben, wihrend das Ver-
bindungsstiick zwischen beiden Fliigeln vertikal steht, sobald
diec Hauptaxe sich in Drehung befindet, wird durch die Flieh-
kraft die Nebenaxe in horizontale Lage gebracht; der Riihrer
sieht alsdann wie ein gewdohnlicher Schraubenriihrer aus.

Der Niederschlag ist schwarzgriin und feinflockig, er wird
auf der Nutsche mit Eisessig, mit Aether, mit wenig Holzgeist
und wieder mit Aether gewaschen. Die Ausbeute schwankt
zwischen 80 und 90 % der Theorie, sie betrug z B. 27,3 g
aus 19,8 g Base, d. i. 87 9% der Theorie.

Zur Reinigung des Farbsalzes kristallisiert man es zweimal
aus siedendem Methylalkohol um. Man iibergiesst hiezu kleine
Portionen (ca. 0,5 g) mit heissem Holzgeist (ca. 25 cm®) und
kocht unter kraftigem Schiitteln kurz auf. Die Sittigung ist
sehr bald erreicht, da etwa die doppelte der hiezu ndtigen
Menge Substanz vorhanden ist. Nun wird rasch vom Ungeldsten
abdekantiert und in ein auf — 400 C. gekiihltes Gefiss filtriert.
Der Glastrichter ist doppelwandig, gut vorgewdrmt und gut
isoliert. Das Losen der Substanz geschieht in einem weiten
Reagensglas mit aufgesetztem Steigrohr. Es wird nun die ge-
16ste Substanz wieder erginzt und von neuem Methylalkohol
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mit dem Farbsalz gesittigt, und so fort (ungefihr 8- bis 10 mal).
Die warm gesittigte Losung ist etwa einprozentig. Zwischen
40 und 509% an reinem Salz scheiden sich aus. So erhidlt man
das Bromid als eine flimmernde Kristallisation von starkem
graphitartigem Glanze. Sie besteht aus linglichen, meist sechs-
eckigen, mitunter rechteckigen schwarzen Blédttchen. Bei

meri-chinoide Salze aus Dimethylphenylendiamin.

Eisencyanat

langsamer Abscheidung entstehen mehr als millimetergrosse
Tifelchen. Die Farbe der festen Substanz ist merkwiirdiger-
- weise niemals rot, das feine Pulver ist dunkelgriin, die Kristalle
gind unter dem Mikroskop in der Durchsicht griin, die diinneren
blaugriin. Die mit dem Achatpistill auf dem Uhrglase zerriebene
Substanz ist in der Durchsicht ebenfalls griin. Die Erschei-
nung, dass meri-chinoide Salze in Substanz eine andere Firbung
haben als in Léosung, ist hiufig. So ist z. B. ein meri-chinoides
Fisencyanat aus Tetramethylphenylendiamin blau, ein anderes
violett, wihrend die Lisung stets blau ist. Es ist dies wohl
dadurch zu erkliren, dass die Nuance vom Verhdltnis der
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Komponenten abhingt, dieses aber in den verschiedenen festen
Salzen ein variables und in wassriger Losung ein konstantes ist.
Weshalb aber alle meri-chinoiden Salze des Dimethylphenylen-
diaming grin sind und ihre Lésungen rot, ist einstweilen?) un-
erklirlich. (Diese griine Farbe ist natiirlich nicht zu verwechseln
mit dem griinen Glanze der meisten roten Farbstoffe, welche
in der Durchsicht auch rot sind.)

Das Farbsalz von Wurster ist luftbestindig. Reine Pra-
parate waren mehrere Monate unverindert haltbar, nach andert-
halb Jahren aber ganz zersetzt. Den Schmelzpunkt fand ich
ir Uebereinstimmung mit der Literaturangabe bei 146—147°0
(Korr.), dabei findet Zersetzung statt.

Das Bromid 16st sich in kaltem Wasser ziemlich leicht, in
kaltem Alkohol schwer, in kaltem Eisessig gar nicht. Die Farbe
ist in verdiinnter Lo6sung bldulichrot, in dicker Schicht gelb-
lichrot, (in grosser Konzentration mehr blaustichig).?) Sie stimmt
mit grosser Anndherung iiberein mit der Nuance des Diamant-
fuchsing (B. A. 8. F.). 1 g Wurster'sches Rot (Bromid) ist
colorimetrisch aquivalent 0,26 g Diamantfuchsin (Chlorid).

Verdiinnte Mineralsduren entfirben die Loésung des Farb-
stoffes momentan (Fuchsin wird durch ebenso wenig Sdure aber
langsamer entfirbt). In sehr wenig doppelt-normaler Salzsdure
168t sich das Bromid mit gelber Farbe auf, in viel Siure farb-
los. Die konzentrierte Losung wird in einer Minute dunkelblau,
dabei kondensiert sich das Wurster’sche Rot zu einem neuen
Farbsalz, dessen Base mit roter Farbe in Aether 16slich ist.
Aus der Beobachtung, dass die Bildung dieses blauen Farb-
stoffes nur in einer in Bezug auf das Wurster’sche Rot kon-
zentrierten Losung entsteht, ist zu schliessen, dass es sich um
ein Kondensationsprodukt handelt., Wenn sich bei seiner Unter-
suchung ergeben wird, dass dieses nur zwei Benzolkerne ent-
hélt (die Base ist ndmlich leicht loslich in Aether), so wird
damit die tatsdchliche Spaltung des Wurster’schen Rotes durch

®) Die meri-chinoiden Salze kommen in zwei Modifikationen vor; vergl. dariiher
eine nach Schluss dieser Arbeit ausgefiihrte Untersuchung: Jean Piccard, Be-
richte 42, 4332 [1909].
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verdiinnte Siduren bewiesen sein. Binstweilen konnte die Ent-
farbung durch Siure auch auf die Bildung eines farblosen gauren
Salzes des Doppelmolekiils zuriickgefiihrt werden. (Vergl. 8. 28.)

Sehr verdiinnte Alkalien entfirben das Wurster’sche Rot,
und beim Neutralisieren bildet sich nur ein kleiner Teil des ur-
spriinglichen Farbstoffes von neuem.

Die rote Losung wird sowohl durch schweflige Sdure oder
Zinnchloriir entfirbt, wie auch bei vorsichtiger Oxydation durch
Fisenchlorid oder freies Halogen. Im letzteren Falle ruft eine
Zugabe von Leukochlorid die Farbe wieder hervor. Verdiinnte
Losungen des Wurster'schen Rotes werden durch Tetramethyl-
phenylendiaminsalz violett oder blau gefarbt. (Vergl. S. 49.)

Das Wurster’sche Salz, in verdiinnter Salzsiure geldst, bldut
Jodkaliumstdrkepapier. In viel Wasser gelost, zeigt es mit
Jodkalium keine Reaktion, aber auf Zusatz der geringsten
Spur Siure erfolgt Entfarbung. In konzentrierter Losung wird
durch Jodkalium ein schwarzes kristallisiertes Jodid gefillt,
aus welchem Salzsdure Jod in Freiheit setzt.

Bei der Darstellung habe ich angenommen, der Farbstoff
entstehe nach folgender Gleichung:

N (CHa)e N (CHa)z2 Br N (CHz)e
| ] |
+ Br: = () -+ ) + HBr
| Il |
NH: NH NHs

Eg ist klar, dass, wenn das Farbsalz nach Wurster ganz-
chinoid wire, die freiwerdende Bromwasserstoffsdure ein zweites
Molekiil Base als ein in Essigsdure unlosliches Salz fillen wiirde.
Wir hitten dann eine nahezu quantitative Ausbeute eines Ge-
misches, das seiner Zusammensetzung nach halb-chinoid wire.
(Vergl. 8. 18. Versuche von Pringsheim.) Durch Umkristalli-
sieren aus Methylalkohol, worin, wie sich gezeigt hat, die
Bromide von Dimethylphenylendiamin sehr leicht léslich sind,
erhielte man dann den von Wurster beschriebenen ganz-chinoiden
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Korper. Dieser ist also entweder die holo-chinoide Hilfte jenes
Gemisches oder, wenn das Rohprodukt bereits eine Verbin-
dung der beiden Komponenten ist, ein halb-chinoider Korper.
Im ersten Falle wird aber jeder’ quantitative Vergleich
zwischen dem kristallisierten Wurster'schen Rot und dem Roh-
produki zeigen, dass dieses nur halb so ,,stark“ ist. Solche
quantitativen Versuche brauchen zunichst nur relativ zu
sein. Sowoh! die colorimetrisch hestimmte Farbe der Losung,
als die titrimetrisch bestimmte Oxydationswirkung auf Zinn-
chloriir ergibt nun aber, dass das Rohprodukt ca. 94,5% Wurster-
sches Rot enthilt. Im anderen Falle konnte das Rohprodukt
nur 50% Wurster'sches Rot enthalten, es sei denn, dass seine
Ausbeute in Bezug auf Dimethylbase nur 509% betrage (sie be-
trigt aber 80—9009%).

Hiermit ist der Beweis geliefert, dass das kristallisierte
Wurster’'sche Rot ein halb-chinoider Korper ist. Versuche auf
priparativem Wege, die beiden Komponenten dieser Additions-
verbindung zu trennen, fithrten nicht zum Ziele. (Siehe 8. 19.)

Weitere quantitative Untersuchungen des Wursterschen Rotes.

Die beiden soeben besprochenen quantitativen Methoden
geben nicht nur relative, sondern auch absolute Werte:

Die Colorimetrie, wenn man die Farbintensitit kennft,
welche ein Atom Brom in einem Ueberschuss an Dimethylsalz
erzeugt. (Ist, wie hier, eines der beiden Reagentien im Ueber-
schuss, so stellt sich sogar in diesen verdiinnten Losungen das
Farbmaximum recht bald ein, was sonst viel zu viel Zeit be-
ansprucht.)

Die Titration, wenn man den Titer der Zinnldsung kennt
und nachgewiesen hat, dass bei der Reduktion wieder die Aus-
gangsbase entsteht.

Colorimetrischer Vergleich des W. Rotes mit der synthetisierten Losung.

Ich fand die Lésung aus einem Ueberschuss (60 mg) an
Dimethylsalz mit 8 mg Brom in 2 Liter Wasser colorimetrisch
fibereinstimmend mit der Losung von 20,0 mg Wurster'schem
Rot (berechnet fiir halb-chinoides Farbsalz: 21,5 mg, fiir ganz-
chinoides 10,7 mg).
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Titrimetrische Reduktion mit Zinnchlorir.

Bei solchen Reduktionen eines Farbstoffes suchen wir all-
gemein, zundchst ohne irgend eine Voraussetzung iiber seine Zu-
sammensetzung zu machen, diejenige Menge Farbstoff, in Gramm
ausgedriickt, welche in ihrer Wirkung auf das verwendete Re-
duktionsmittel #dquivalent ist einem Grammatom Chlor. Diese
Zahl nenne ich das Wasserstoffidquivalent.

100 * Substanz in Milligramm

W.-aequival. =
1l * Reduktionsmittel in Kubikcentimetern Y100 n Losung

Wird nun eine Formel fiir den Farbstoff aufgestellt, so wird
die Reinheit des Priparates nach folgender Formel bestimmt:

100 - berechnetes Wasserstoffaequivalent
gefundenes Wasserstoffaequivalent

Prozentgehalt —

Der Titer der Zinnlosung wird hiufig mit Permanganatlosung
bestimmt (unter CO,) und jede abgelesene Zinnchloriirmenge so-
fort mit dem entsprechenden Faktor multipliziert.

Wasserstoff-
Angewandte Zinnchlorir aequivalent | Prozentgehalt
Priparat Substanz cem der ber. fiir an
ing ‘oo n Losung | C1e Hsa Na Bra | Farbsalz
216
Rohprodukt 0,1074 45,6 236 91,6
. 1 rist { 0.0514 22,9 224 96,6
Al B 0,0800 224 224 96,6
9 mal krist 0,0537 24,2 } 2292 97,2
mat kst { 0,0500 227 | 221 98,0
3 | krist 0,0519 23.2 ‘ 224 96,4
mal Krist. { 0,0500 ’ 22,6 ] 201 97,9

Fiir die Titration wurde die Substanz in ca. 25 cm® 2 n-
Salzsdure gelost. Sie ist darin viel leichter 16slich als in Wasser,
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und das Ende der Reaktion ist schirfer zu erkennen als in
einer schwicher sauren Lésung. In der sauren Losung ist das
Rot entfarbt, man kann das Ende gut, wenn auch etwas um-
stindlich erkennen durch Tiipfeln auf die weisse Marmorplatte.
Empfindlicher ist die Kreideprobe im Reagensglas. Bequemer
und schirfer erkennt man das Ende, indem man den oben er-
wihnten blauen Kondensationsfarbstoff als Indikator dienen lisst.
Er bildet sich in so verdiinnter Losung in recht geringer Menge
und er verschwindet nach der Reduktion des Wurster’schen Salzes
wit einem Schlage. Die Losung bleibt meist ganz schwach rosa.
Immerhin liegt in der Entstehung des Kondensationsblau ein
prinzipieller Fehler. Ihm ist es wohl zuzuschreiben, dass so-
gar die besten Priparate bei ihrer Titration einen um 2—3%
zu niedrigen Wert geben. Die Bildung dieses Blau muss also
auf ein Minimum reduziert werden, wozu ein sehr rasches Auf-
16sen wesentlich beitrdgt. Drittens kann man das Ende der
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Titration auch scharf mit Hiilfe von Tetramethylphienylendiamin
erkennen, dessen Oxydationsprodukt in saurer Ldsung nur auf-
gehellt wird. Wenn man irgend eine Menge der Tetrabase zu-
fiigt, so dient das Wurster’sche Blau als Indikator. Das erste
und dritte Verfahren eignen sich allgemein fiir die Titration
chinoider Salze.

Bei der Reduktion des Wurster’schen Rotes wird Dimethyl-
phenylendiamin zuriickgebildet, das ich mit dem Ausgangs-
material identifiziert habe.

Die Zinnlosung ist gegen Luft hiochst empfindlich, und sie
wird daher stets unter Kohlensdure aufbewahrt. Ich verwende
hierzu die oben abgebildete Anordnung. Es kénnen so mehrere
Flaschen mit Reduktionslésungen (auch TiCls oder CrCly) neben-
einander auf einem Schafte aufgestellt werden. Als Kohlen-
sdureentwickler dient ein umgekehrt aufgestelltes Becherglas,
in welchem sich auf einem eingekeilten Uhrglase mit Bohrung
Calcitkristalle befinden.

Titrimetrische Oxydation zum holo-chinoiden Salz.

0,0615 g Wurster’sches Rot, in ca. 50 em?® 2 n-Salzsiure
gelost, wurden, wie die Marmorreaktion zeigte, zum ganz-
chinoiden Salz oxydiert durch 0,0215 g Brom, entsprechend
1,89 Atomen Brom per Doppelmolekil (ber. 2).

Addition von Thiosulfat.

Die Hilfte des im Wurster’'schen Rot enthaltenen Dimethyl-
phenylendiamins wird zuriickgebildet.

1,08 g Wurster’sches Rot (krist.) wurden mit iiberschiissigem
Natriumthiosulfat und 2 n Essigsiure versetzt und bis zur ¥nt-
farbung und Awuflosung kriftig geschiittelt. Zum Freimachen
der Thioschwefelsiure eignet sich Essigsiure besser als der
von Bernthsen verwendete Alaun. Aus der Fliissigkeit iso-
lierte ich durch Alkalischmachen und Ausdthern das Dimethyl-
phenylendiamin in einer Ausbeute von 0,34 g (ber. 0,34 g).

Es liesse sich diese Methode auch zum Titrieren mit Natrium-
thiosulfat ausbilden.



Ein Volumen einer gegen Jod normalen Thiosulfatlosung
entfarbt genau die doppelte Menge chinoiden Salzes, wie ein
Volumen einer normalen Zinnchloriirlosung.

Elementaranalyse.

Schon diese kann, wenn sorgfiltiz durchgefiihrt, zwischen
der ganz-chinoiden wund der halb-chinoiden Formel den Aus-
- gchlag geben. Die Differenz im Wasserstoff betrigt ja 0,449%.
Die Analysen ergaben das Atomverhiltnis:

Cs Hiz,o4 Nz.oz Brio

Fir die Bestimmung II habe ich dreimal umkristallisierte
Substanz verwendet, fiir alle {ibrigen zweimal umkristallisierte.
Die Brombestimmung bei Analyse V geschah nach Carius. Bei
der Bestimmung IV wurde das Brom in verdiinnter kalter Lo-
sung gefallt. Die Angabe Wurster’s, dass das Brom durch ver-
diinnte Salpetersiure nur langsam herausgenommen werde, hat
sich also, wie iibrigens bei einem Ammoniumsalz zu erwarten
war, gar nicht bestitigt. Die Uebereinstimmung der beiden Re-
sultate beweist speziell, dass sich kein Brom im Kerne des
Phenylendiamins befindet, da sonst Bestimmung IV zu niedrige
und Bestimmung V zu hohe Werte fiir Brom geben wiirde.

1. 0,2410 g Substanz gaben 0,3899 g COs und 0,1197 g H20

II. 0,2366 g " ” 0,3865 g CO: , 0,1200 g H:0
1L 02522 ¢, » 29,4 com N2 (bei 17° 735 mm)
IV. 0,2165 g » " 0,1881 g Ag Br
V. 01951 g . 01644 g ,
Das gibt fiir
C H N Br in Proz.
Bestimmung I: 44,12 5,56 — —
I1: 44,55 5,67 — f—
1. -~ — 18,01 —
iv: - — — 36,97
V: -— — — 36,88

Co Hi1 N: Br Berechnet 44,62 5,15 13,06 37,17
(Cs Hiz N2 Br): Berechnet 44,43 5,59 12,97 37,01
Im Mittel (Gefunden: 44,33 5,61 13,01 36,92
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2. l.sym. meri-Chinon-dimethyldiimoniumnitrat.

Das Rot von Wurster aus Amidodimethylanilin ist bisher
nur als Bromid beschrieben worden. Die Isolierung des ent-
sprechenden Nitrates ist von Interesse, weil sich dieses Salz
sogar aus stark sauren Losungen als eine Verbindung von
Imoniumsalz mit der Ausgangsbase (nicht mit dem Salz) ab-
scheidet.

In die Losung von 2 g Dimethylbase in 75 cm?® 96 pro-
zentigem Alkohol und 5 cm® konzentrierter Salpetersiure werden
unter Kiihlung mit Eis-Chlorcalcium nitrose Gase (aus Asy0s
und konz. HNO;) eingeleitet, bis eine Probe, mit Wasser ver-
diinnt, durch Brom keine Verstirkung der Farbe mehr zeigt.
(Ueberschiissiges N,O; erzeugt holo-chinoides Salz.) Das meri-
chinoide Salz fillt kristallinisch aus, es wird auf dem Filter
mit Alkohol und mit Aether gewaschen. Ausbeute bis 579 der
Theorie, sehr wechselnd. Das Nitrat ist wie das Bromid in
Substanz griin, in LOsung rot, es zeigt jedoch im Gegensatz
zum Bromid beim Zerreiben auf dem Uhrglase einen prichtigen
kupfrigen Metallglanz (Durchsicht griin). Wie aus dieser Uhr-
glasprobe zu erwarten war, zeigen auch die Kristalle einen
schonen roten Metallglanz. Das Nitrat ldsst sich ganz analog
dem Bromid umkristallisieren. Es bildet dann sechsseitige oder
unregelmassig begrenzte Blattchen. Ausbeute 43 0. Wie die
zerriebene Substanz erscheinen auch die Kristalle in der Durch-
sicht griin, diinnere Kristalle blaugriin. Ganz diinne Kristalle
erscheinen unter dem Mikroskop hellblau und, wenn mehrere
aufeinander liegen, merkwiirdigerweise nicht griin, sondern
tiefblau.

Analysen:
0,1610 g Subst. (umkrist.): 0,2853 g CO2 und 0,0922 g HsO
Cis Hea N6 Os Berechnet: C 48,45 H ¢,11
Gefunden: C 48,33 H 6,41

Im Oxydationswert blieben die untersuchten Préiparate auif-
fillig tief unter der Theorie fiir halb-chinoides Salz; beim Aui-
bewahren nahm der Gehalt an chinoider Substanz in 10 Tagen
nur um etwa 19 ab.

N
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‘ 1 Wasserstoff- "
‘ . aequivalent | Prozentgehalt
Priparat ‘ Angewandte Zmn: ber, fiir: an
’ Substanz | chloriir Crs Hss No Os Farbsalz
| ‘ ) 198
L Rohprodukt{" 0,0516 23,6 219 90,8
‘ 0,0492 22,7 216 91,4
1L Rohprodukt{ 0 0518 23,1 224 88,4
0,0495 - 22,4 221 89,6
Umkrist. {| 00447 20,2 221 89,4
Praparat! 00401 | 228 215 92,0

3. Meri-chinoides Eisencyanat aus asym. Dimethyl-p-phenylendiamin.

Mit Ferricyankalium entsteht ein schones Farbsalz, wenn
man das Oxydationsmittel in die essigsaure Losung der Di-
methylbase eintropfen lisst.

In die Losung von 2,72 g Base in 250 em® Wasser und
3,4 cm* RBisessig lisst man unter Umriihren die Losung ein-
tropfen von 6,08 g K;FeCy; in 50 cm® Wasser. Zuerst fallt
ein griiner volumindser Niederschlag aus, der bald kristallisiert,
gchwarz und schwer wird. Ausbeute 3,52 g = 859 der Theorie.
Glinzende, rechteckige, in der Durchsicht griine Tifelchen. Die
rote Nuance des Metallglanzes ist sehr schwach, sie ist aber
sehr deutlich auf der Riickseite der Uhrglasprobe.

Dieses Salz ist schwer 16slich in Wasser und Alkohol, leicht
und zwar hellbraun in verdiinnter Mineralsdure. Die rote
wissrige Losung gibt sowohl mit Ferro-, wie mit Ferrisalzen
die entsprechenden blauen Niederschlige. Aber beim Zersetzen
mit Alkali entsteht nur Ferricyanat; wenn man das Diamin mit
Aether entfernt hat, so gibt Ferrisalz keine Fiallung. In dieser
Hinsicht verhalten sich die folgenden Eisencyanate ebenso.

Laut Analyse und Titration ist dem Salz folgende Formel
Zu geben: , :
CyHy:NeFeCye.
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Veraschung:

0,0790 g Substanz gaben 0,0100 g Fes Os entsprechend 8,88 %y Fe
0,1905 ¢ » s 0,0247 g Fez Os » 9,08 % Fe
0,1905 g " » 0,0249 g Fes Oa » 9,15 %o Fe
Berechnet : 9,01 % Fe
Titrationen mit —1—(}611 SnCle:
0,0614 g Subst.: 23,02 ccm; W.-aequivalent 223 d. h. 93,1 %ig
0,0650 g 24,72 cem; » 226 , , 91,6 %ig
Berechnet: Y 207

4. Holo-Chinondimethyldiimonium-nitrat.

Nachdem festgestellt war, dass holo-chinoide Salze aus Di-
methylphenylendiamin in Loésung farblos sind, wendete ich ver-
schiedene Methoden an, um ein solches Salz auch in Substanz
zu erhalten. Das nichstliegende war, das Salz wie das halb-
chinoide aus essigsaurer Lisung darzustellen, unter Verwendung
der hierzu berechneten Menge Brom. Es findet aber von dem
Augenblicke an, wo ein Atom Brom zugefiigt wurde, durch
jede weitere Brommenge nicht Oxydation, sondern Reduktion
statt. Die hierbei mogliche Reaktion werden wir beim Tetra-
salz ndher erértern. Man erhilt tatséichlich ein hellgriines Salz,
das an der Luft Zusserst zerfliesslich ist. Hat man als Losungs-
mittel Aether verwendet und wischt man mit absolutem Aether,
80 erhidlt man das Salz ganz trocken unter der Bedingung, dass
wihrend der ganzen Operation jede Luftfeuchtigkeit ginzlich
ausgeschlossen wurde. Es ist dies nur rsOglich mit Hiilfe einer
komplizierten Anordnung von Apparaten, welche es erlauben,
nur unter trockener Kohlensidure zu arbeiten.

Das so erhaltene Salz hat alle Eigenschaiten eines Phenylen-
diamins: Es 10st sich fast farblos in Wasser, und in dieser Lo-
sung erzeugt Eisenchlorid eine intensive Rotfirbung.

Wird die alkoholische Lisung des Dimethylsalzes mit Salz
siuregas und Chlor behandelt, so scheidet sich auch kein
chinoides Salz aus, sondern ein gelber, in Wasser unléslicher
Korper, der sich leicht aus Alkohol oder Aether umkristalli-
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sieren lisst. Der Korper sublimiert ohne zu schmelzen und
ist auch mit Wasserdimpfen fliichtig. Er wurde nicht weiter
untersucht. Es konnte sich um ein Chloramin handeln.

Da Willstdtter und Kalb aus Tetramethylbenzidin ein
holo-chinoides Salz durch Oxydieren der alkoholisch-schwefel-
sauren Losung mit Chlor oder nitrosen Gasen erhalten hatten,
so wurde auch dieses zweite Oxydationsmittel verwendet.

So erhidlt man aus Dimethylbase ein holo-chinoides Nitrat,
wenn man 0,5 g der Base in 50 cem Alkohol und 2,5 cem
40 prozentiger Salpetersiure lost und hiezu nitrose Gase ein-
leitet, wihrend man eine Diazotierung der freien Amidogruppe

il

B

durch Kiihlen mit Eis-Chlorcalcium-Mischung verhindert. Zu-
nichst fallt das bereits beschriebene meri-chinoide Salz aus.
Das Einleiten wird fortgesetzt, bis Fliissigkeit und Niederschlag
hell sind und ein Tropfen der Suspension mit Wasser keine Fér-
bung mehr gibt. Die aus ganz hellgelben Prismen bestehende
Ausscheidung wird auf dem Filter mit Alkohol und Aether ge-
waschen, auf Ton abgepresst und fiir die Analyse kurz im
Vacuum getrocknet. Der oben abgebildete Apparat hat sich
zum raschen Trocknen von mit Aether gewaschenen Priparaten
vorziiglich bewdhrt. Die Substanz wird in kleinen, bereits
tarierten Priparatenflaschen getrocknet, welche sich viel
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rascher evacuieren lassen, als ein grosser Exsiccator. Etwa
jede Minute wird der Gummischlauch bei B mit den Fingern
kurz zugepresst und wihrend dieser Zeit der Quetschhahn bei A
ganz kurz aufgedriickt. Hierdurch wird jeweilen die ganze Sub-
stanz aufgewirbelt, die Aetheratmosphire vollstindig entfernt
und im nichsten Moment der ganze Apparat wieder evacuiert.
Die Luft wird hier schon vor dem Verdiinnen getrocknet
{Gegensatz zum Exsiccator). Bei meinem Apparat ist ferner aus-
geschlossen, dass sich die Substanz {iberméssig abkiihlt, eine Er-
scheinung, welche im Vacuumexsiccator das Trocknen oft er-
heblich verzogert. Bei zersetzlichen Koérpern dient jede Ilasche
nur fiir eine einzige quantitative Bestimmung. Fiir die Titrationen
z. B. wird die mit Glaszapfen tarierte Flasche nur einmal ge-
wogen und dann ausgespiilt. So kann die Titration 10 bis
20 Minuten, nachdem die Substanz aus dem Filter genommen
wurde, beginnen.
1

Titrationen mit ST Sn Clz:
0,0725 g Subst.: 50,1 ccm; W.-aequivalent 145, also 90% chinoid
0,0482 g, 33,8 cem; » 142, , 92%
Berechnet fiir Cs Hiz N2 (NOs)e » 130

Die Stickstoffbestimmung
mit 0,2080 g Substanz gab
40,5 cem N2 bei 149 und 727 mm, d. i. 21,80°%, N
Berechnet fiir Cs Has Os N: 21,66 %o, N.

Dieses chinoide Salz ist sehr unbestindig; es zersetzt sich
schon bei kurzem Aufbewahren vollstindig. Hierbei entsteht
neben Dimethylphenylendiamin ein roter Farbstoff von recht
interessanten Eigenschaften. Seine Farbbase fillt auf Zusatz
von Alkali gelb aus. Sie ist in Aether fluoreszierend ldslich.
Salzsiure fallt daraus das rote Chlorid, welches #usserst hygro-
skopisch ist. Seine wissrige Losung gibt an Aether bereits
einen Teil der Base ab. Nur die angesiuerte Losung ist nicht
hydrolysiert. Auf Zusatz einer Spur Alkali oder nur einiger
“Tropfen Brunnenwasser entfarbt sich die wissrige Losung.



Das Chinondimethylimoniumnitrat verpufft beim Erhitzen,
beim Kochen mit Alkohol wird es zum Wurster’schen Rot re-
duziert, beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure entwickelt es
lebhaft Formaldehyd. In Wasser l6st es sich fast ohne Farbe,
konzentriert hellgelb, auf Zusatz von Dimethylsalz entsteht das
intensive Rot; dasselbe tritt bei partieller Reduktion mit Zinn-
chloriir ein, wenn man mit Calciumcarbonat die Siure ab-

stumpft. Die Reaktion mit Tetrasalz ist bereits auf S. 49 be-
schrieben worden.

Kapifel 16. Oxydation von Tetramethyl-
phenylendiamin.

Die Oxydationsprodukte dieser Base sind noch viel un-
bestindiger als die Derivate der Dimethylbase. Dies zeigt schon
folgender Versuch. Gibt man zur verdiinnten wigsrigen Losung
des Tetramethylchlorhydrates verdiinnte Bromldsung, so firbt
sich die Fliissigkeit zunichst schon blau, und nach weiterer Zu-
gabe von Brom entfdrbt sich die Losung wieder, aber nach
wenigen Sekunden erscheint die Farbe von neuem. Das Brom
hat sich vom Stickstoff abgelést und irgendwo im ibrigen Teile
des Molekiils ein Wasserstoffatom substitulert, welches nun
reduzierend gewirkt hat. (Ebenso wie S. 56 und 80 beschrieben
‘wurde.) Hierdurch verwandelt sich der holo-chinoide Korper in
einen meri-chinoiden; wir konnen die Reaktion folgendermassen
formulieren; nicht um den genauen Vorgang aufzuschreiben,
sonderrr um ein Bild zu erhalten:

N(CHa)z'Br N(CHs) -Br  N(CHs)s Br-N(CHa)s
I |

Pz I
/ \ N N
il ” +H g =1
‘\ | H | ! BY
b Yo Y |
N(CHs): .Br N(CHs)2" Br N (CHs)e Br------N (CHs)2 - HBr
farblos blau

Gibt man zu der entfirbten LoOsung noch einen starken
Ueberschuss an Brom, so bemerkt man zunichst gar nichts.
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Nach 1—1Y% Minuten farbt sich auf einen Schlag die ganze
Fliissigkeit intensiv blau. Wahrend dieser Zeit hat also stindig
freies Brom substituierend gewirkt, bis zu dem Moment, wo nur
noch ganz-chinoides Produkt vorhanden war.

N (CHs)= Br N (CHs)z2 Br
1l |
| N
. +o2Br= | + HBr
I I
N(CHs)e Br N (CHa)z Br

Jetzi beginnt die oben erwihnte Selbstreduktion und die
Lésung fangt plotzlich an, sich zu firben.

Das 1iberschiissige Brom war aber vorher nicht wirklich
frei, sondern locker angelagert, was sich daraus ergibt, dass,
wenn man einen Teil der entfirbten Losung stark verdiinnt,
er dennoch genau im selben Moment blau wird, wie der nicht
verdunnte Teil. Die Reaktion ist also mono-molekular. Auch
Zufiigen von Siure andert die Reaktionsgeschwindigkeit nicht.

Aus dem Gesagten folgt, dass es nicht moglich ist, die
Frage nach der Oxydationsstufe des Wurster’schen Blaues auf
gleiche Weise zu losen, wie beim Wurster’schen Rot. Es ist
ausgeschlossen, colorimetrisch irgendwelche genauen Zahlen
zu erhalten.

Auch préparativ ist die Frage viel schwieriger zu behandeln.
Es konnten weder genau halb- noch ganz-chinoide Salze isoliert
werden.

Das dem Wurster’schen Rot entsprechende Bromid fallt,
wenn auch schwierig, aus konzentrierter Losung aus, aber seine
Haltbarkeit ist so gering, dass es sich zu analytischen Zwecken
gar nicht eignet. Ich habe das von Wurster beschriebene blaue
Eisencyanal und ein von ihm verschiedenes violettes Eisen-
cyanat dargestellt, und ferner ein sehr schon kristallisiertes
violettes Sulfat erhalten. Schliesslich wurde noch ein sehr merk-
wiirdiges zweidrittel-chinoides, aber farbloses Sulfat erhalten.
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1. Blaues Eisencyanat.

Dieses, von Wurster beschriebene Salz fillt aus schwefel-
saurer LoOsung. Es hat den halben Oxydationswert, welchen es
nach der von seinem Entdecker gegebenen Formel haben miisste.
Die Zusammensetzung dieser beiden Eisencyanate ist unabhingig
von dem gewahlten Verhiltnis zwischen Oxydationsmittel und
Base.

Veraschung:
90,1150 g Subst. gaben 0,0239 g Fe: Os entsprechend 14,55% Fe.

0,0658 g, s 00135 g Fe: Os » 14,36 % Fe,
0,1565 ¢ » 00325 g Fe: O3 " 14,54% Fe.
Berechnet fiir CioHi9NzFeCys : 14,74 % Fe.
Titrimetrische Reduktion mit ﬁlﬁn Sn Clg ;
0,0359 g Subst.: 8,5 ccm; W.-aequivalent 423 d. i. 89,7 % Farbsalz.
0,0426 g, 10,7 ccm; » 399 , » 95,0%
0,0565 g , 12,6 com; ” 449 ,, , 84,5% ”
‘0,0555 g » 12,6 Cem; ” 441 » 8578% »

Berechnet fiir CioHi9N2FeCys ist das Waéserstoffaequivalent: 379.

Die Eisensalze aus Tetrabase wurden in ganz schwach saurer
Losung titriert. Wenn auch die angegebenen Formeln nicht ge-
nau mit den titrimetrisch gefundenen Oxydationswerten iiber-
einstimmen, so lassen sich doch keine anderen einfachen Formeln
finden.

2. Violettes Eisencyanat.

Man l6se 0,328 g Tetrabase in 8 ccm 2 n Essigsiure und
lasse hierzu unter Umriihren bei 0° die Losung von 0,876 g
Ferricyankalium in 3 ccm Wasser eintropfen. Langsam scheidet
sich das prichtig kristallisierte Salz aus. Es bildet dunkle, gold-
griin glinzende Kristalle, rechtwinklige Bldattchen, die in der
Durchsicht meistens violett, in dickerer Schicht rubinrot er-
scheinen. Beim Zerreiben auf dem Uhrglase in der Durchsicht
immer hellviolett bis dunkelviolett, der Glanz sehr schon gold-
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gelb. Das einmal ausgeschiedene Salz ist in Wasser und Siure
schwer 16slich. Es zersetzt sich in wenigen Tagen ginzlich.

Veraschung:

0,0806 g Subst. hinterliessen 0,0093 g Fe: Os, enthielten also 8,08 % Fe
0,1204 g " . 0,0136 g Fez Os, enthielten also 7,91% Fe
Berechnet fir CsoHi9NeFeCys 7,93% Fe

1
Titrimetrische Reduktion mit 1—0-6n SuCls:

0,0289 g Subst.: 13,3 cem; W.-aequiv. 216, entspr. 108,5 % Farbsalz.
0,0237g , 10,7 com; , 222, , 106 %
0,0213 g 9,88 cem; » 216, , 109 % "
0,0226 g 10,4 cecm; ” 218, , 108 % »

Berechnet fiir 3 CioHieNe - HaFeCye — Ha : 235,

3. Violettes Sulfat.

Zur Darstellung dieses Farbsalzes 16se man 1 g Tetrabase
in 10 em® 30 prozentiger Schwefelsiure und 50 cem Alkohol
und leite unter Kiihlung nitrose Gase ein, bis zur Bildung eines
reichlichen schwarzen Niederschlages, der nach dem Absaugen
und Waschen mit Alkohol und Aether dunkle Prismen mit griin-
lichem Metallglanze bildet. Sie sind unter dem Mikroskop in
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der Durchsicht grau mit violetter Nuance. Das Pulver ist dunkel-
violett, der Strich violett. An feuchter Luft riecht die Substanz
nach Formaldehyd. Auch trocken lisst sie sich nur kurz auf-
bewahren. Aus Alkohol kann man das Salz schén umkristalli-
sieren, aber nur unter starker Abnahme des Oxydationswertes.
In verdiinnter Salzsdure lost sich der Farbstoff mit schwacher,
in Wasser mit intensiver Farbe, rein blau in grosser Ver-
diinnung, konzentriert violett (blau tingierend), in dicker Schicht
schliesslich rot. In diinner Schicht ist die Farbe weniger rot,
in dicker Schicht roter als Kristallviolett. Die Farbe liess sich
wedér durch Zufiigen von Leukobase, noch durch vorsichtige
Oxydation mit Brom verstirken.

Schwefelsiurebestimmung in heisser verdiinnter
Salzsiure.
0,2520 g Subst gaben 0,2060 g Ba SO4, entsprechend 11,22% 8.
0,3938 g Subst. gaben 0,3290 g Ba SO, entsprechend 11,47% 8.
Berechnet fiir CsoHs2Ne(SO4)s: ' 12,26% 8.

1
Titrimetrische Reduktion mit ﬁ)ﬁn Sn Cle.

Priparate von 3 Darstellungen:
0,1352 g Subst.: 35,8 cem; W.-aequiv. 378, entspr. 103,5% Farbsalz.
0,1203 ¢, 32.6 cem ; ” 369, 106,0 % ”
0,1580 ¢ 43,0 cem; » 367, ” 106,5 % »
Berechnet fir CioHi6N2(SOaH)2 + 2Ci10Hi6Ne + H2SO4 : 391.

4. Farbloses Sulfat.

Léasst man auf die alkoholisch-schwefelsaure Suspension des
Farbsalzes iiberschiissiges N,0, einwirken, so bildet sich das
hoher oxydierte Salz. Da es bedeutend leichter 15slich ist, wende
man fiir 1 g Tetrabase 3 cem 50 prozentige Schwefelsdure und
50 cem Alkohol an. In diese Losung leite man unter guter
Kiihlung nitrose Gase ein, bis sich der, in der anfangs blauen
Losung gebildete schwarze Niederschlag in eine farblose bis
heligelbliche Kristallisation umgewandelt hat. Dieses Salz ist
in trockenem Zustande etwas haltbarer als das vorige. An
feuchter Luft entwickelt es ebenfalls Formaldehyd. In Wasser



16st es sich sofort mit blauer Farbe auf, diese ist bedeutend
schwicher als beim vorigen Salz, und die Farbung wird auf Zu-
satz von Leukochlorid eine multiple.

Die Analysen stimmen annihernd zur Annahme, dass hier
ein ?/;-chinoides Salz vorliegt: 5 Molekiile Schwefelsiure mit
3 Molekiilen Base, wovon zwei chinoid sind.

Schwefelsdurebestimmung in der salzsauren Losung.

0,3725 g Subst. gaben 0,4666 g Ba 8Os, entsprechend 17,20% S.
Berechnet fir Cso Hsa Ne (SO4)s 16,41% S.

Titrimetrische Reduktion mit T(}Gn Sn Clz Losung.

Praparaten von 3 Darstellungen:
0,1589 g Subst.: 66,6 ccm; W.-aequiv. 238, entspr. 103,0% Salz
0,0981 g ” 41,7 cem; ” 235, » 104,0%
0,1265 g » 52,5 com; » 241, ” 101,4%
Berechnet fir 2 CioH16N2(SO4H)2 + CioHieN2HaSO0s4 : 244,6

Kapitel 17. Oxydation von Benzidin.
1. Allgemeines.

Die Oxydation in verdiinnter, schwach essigsaurer Losung
mit Chlorwasser hat gezeigt, dass bei etwa 2 Atom Chlor per
Benzidinmolekiil (also 1/,-chinoid) die Losung sehr schon . blau
ist, dann wird sie griin und schliesslich, mit 2 Atomen Chlor
ist die Losung schon gelb (holo-chinoid). Diese Farbung wird
durch Zugabe von Salzsiure nicht mehr verfindert, wahrend
Mineralsidure die blaugriine Losung sofort gelb erscheinen lisst
unter Spaltung der meri-chinoiden Farbstoffe, in die gelben
und farblosen Komponenten. Mehr als zwei Atome Chlor er-
zeugen einen roten Niederschlag.

1. Versuch.

1 . 1
Ansatz:: 100 ccm 10 Bssigsdure, 5 ccm 1P Na Acetat

1 O |
4 cem oo " Benzidin (in ks HCl
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Hierin erzeugt Chlorwasser folgende Firbungen:

1 ecm 1—36n Chlor blaugriin

4,5 ., dunkelgriin

56 , dunkelgriin gelb tingierend

79 ., braun

9 , hraungelb

10,2 ,, goldgelb, in dicken Schichten rot

Man braucht also annéhernd 125% der berechneten Menge
Chlor, um die holo-chinoide Farbung zu erhalten.

2. Versuch.
Mit folgendem Ansatz erhélt man zwar schonere Firbungen,

aber noch schlechtere Zahlen:

Ansatz: 100 cem Hz O, 10 cem % n Essigsaure, 5 ccm—i—nNa acetat

1 .
4 ccm —- n Benzidin.

100
1 ccm L n CL schon blau
100 _
4,5 , grinlich blau (auf 8 ¢m undurchsichtig)
6,8 , griin, tingiert gelb (noch undurchsichtiger)
9 , wieder heller, schmutzig griin gelb
10,3 , (= 141%) gelb, Durchsicht rubinrot.
3. Versuch.

Wird im Gegensatz zu Versuch 2 die Losung saurer ge-
halten als in Versuch 1, so werden die Farben noch heller als
bei 1, aber die zur Gelbfirbung notige Menge Chlor kommt der
Theorie sehr nahe.
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Ansatz: 100 ccem He O 4 ccm Benzidin (in~1%n HCI)

1 cem Cl hellgriin
2 ., zuerst gelb, nach wenigen Sekunden grin
3 ., s gelb, ” » griin
4,5 ,, » gelb, , ” griin
5,6 , »  hellbraungelb, n. wenig. Sek. griingelb
6,8 , . »  goldbraungelb, , , , griinlichgelb
79 , »  schon rotbraun, nach wenigen Sekun-
' den goldgelb (Stich ins Griine)
8,5 , Chromsiurefarbig, konstant.
4. Versuch.

Ansatz: 100 cem H2 0 5 cem 2 n HCI 4 cem Benzidin

1 cem Cl hellgelb

8 Chromsiurefarbig, noch reiner als die siurefreie

Losung; (Probe mit Na Acetat: zundchst unver-
andert, nach einiger Zeit schmutzig gelb bis grin-
lich.)

12 cem Noch intensiver orange, aber sofort triib.

- Diese Resultate stimmen also genau iiberein mit der An-
schauung von Willstdtter und Kalb.

2. Meri-Pentabenzidin-tetrachromat.

Wie eine lange Zusammenstellung aller denkbarer Benzidin-
chromate ergeben hat, lassen sich fiir dieses und das folgende
Salz nur die ihnen zugeteilten Formeln aufstellen, obwohl die
gefundenen Zahlenwerte an Genauigkeit zu wiinschen {brig
lassen.

Das blaue Salz erhalt man, wenn man bei 0° die Losung
von 1,60 g CrO; in 300 ccm Wasser eintropfen lisst in die
Losung von 3,68 g Benzidin in 1 Liter 2 n Essigsiure und
25 cem 1/; n Natriumacetat. Der Niederschlag fi#llt flimmernd
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aus, ist mikrokristallinisch 'und schoén dunkelblau, er zeigt schon
auf der Nutsche einen roten Metallglanz. Auf dem Uhrglas
verrieben, ist das Prdparat in der Durchsicht sehr schén blau
und zeigt starken kupfrigen Metallglanz. Das Salz ist in Wasser
unléslich, schwer 16slich in verdiinnter Salzsiure mit gelber
Farbe. Aus dieser Losung fallt verdiinnte Schwefelsiure die
farblose Komponente in Form weisser Kristalle von Benzidin-
sulfat.

Bei der Reduktion mit Zinnchloriir entstand reines Benzidin;
Schmelzpunkt des Rohproduktes!) aus einer Probe der #the-
rischen Lésung:

119 bis 1229, statt 122°

- Es wurden 2,867 g des iiber Nacht getrockneten Chromsats
durch kréftiges Schiitteln mit Zinnchloriir und Salzsiure re-
duziert. Das Reaktionsprodukt wurde mit festem Kaliumhydroxyd
versetzt und bis zum Verschwinden der Benzidinreaktion mit
Aether ausgezogen. Dieser wurde etwas eingeengt und mit ver-
diinnter Schwefelsdure versetzt und geschiittelt; dann wurde
der Aether abgegossen und der zuriickgebliebene Brei mit ab-
solutem Alkohol versetzt und durch den Gootschtiegel filtriert.
Dieser wurde bis zur Konstanz im Vakuum getrocknet und ge-
wogen. Ausbeute: 2,691 g Benzidinsulfat statt berechnet
2,908 g (das sind 92,4 % der Theorie). Nach der Formel be-
rechnet, liefert mamlich das Salz 66,189 seines Gewichtes
Benzidin; gefunden 61,249 (gewogen als Sulfat).

» Veraschung:
0.2047 g Subst. gaben-0,0433 g Cre Os, entsprechend 14,48% Cr.

0,2010 g ,  0,0430 g Crs Os, . 14,65%
0,4867 g s 01069 g Crz0s, -~ 15,04%
fir Ceo Hss Nio (CrOs4 Hs)e berechnet 14,98%

) Es wurden einige Tropfen der aetherischen Losung vollstindig ein-
gedampft.
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Titrimetrische Reduktion mit ——lfn Su Cls.

100
0,0233 g Subst.: 23,6 ccm; W.-aequiv. 98,9, entspr. 100,5 9% Farbsalz.
0,0480g 47 4 ccm; N 101,38, 98,1 % ”
0,0415¢ 40,6 cem g " 102,0, 97,5 % "
0,0206 g . 31,2 cem; ” 95,0, , 104,6% "

Ber. fiir: Ci2HioN2 + 4Ci2Hi2Ne 4 4 HaCrOq:
99,1 (= % * Molekulargew.)

3. Meri-Tetrabenzidin-pentachromat.

Pieses braunviolette Chromat entsteht beim Eintragen der
Benzidinlosung in iiberschiissige Chromsiure wie folgt: 0,736 g
Benzidin in 100 ccm 2 n Essigsiure wurden unter Riihren bei 0°
eingetropft in die Loésung von 1,068 g CrO; in 100 cem 2 n |
Essigsiure. Ausbeute: 1,02 g, gleich 76 9% der Theorie. Gegen
Wasser und Salzsiure verhilt sich dieses Salz wie das vorige.
Ueber seine auffallenden optischen Eigenschaften haben wir be-
reits gesprochen. (8. 28.)

Veraschung des iiber Nacht getrockneten Priparates (bei
lingerem Aufbewahren zersetzt sich dieses Chromat).

0,2617 g Subst. gaben 0,0757 g Crz Os, entspr. 19,80% Cr.

0,4260 g » 0,1203 g Cr20s ” 19,33% Cr.
Berechnet fiir CssH46Ns(CrO:Ha)s 19,66 % Cr.
- Titrimetrische Reduktion mit —1»—(136n Sn Cls
0,0484 g Subst.: 64,3 ccm; W.-aequiv. 75,7, entspr. 102,9 % Farbsalz.
0,0615¢g , 80,0 ccm; » 764, , 102 % »
0,0461 g 59,8 cem g . 77.2, , 101 y ”
0,0511¢g 71,5 cem; R 78,9,. 98,8 % »
Ber. fir Ci2HioNe + 8Ci12Hi2Ne 4 5H2CrOq:
77,9 (= 117 - Molekulargew.)

Wie die Zusammensetzung des vorigen Chromats unabhingig
ist von der Grosse des verwendeten Ueberschusses an Benzidin,
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so ist die Zusammensetzung dieses Salzes unabhingig von der
Grosse des verwendeten Ueberschusses an Chromsiure. Die
Salze sind also nicht Gemische von zufilliger Zusammensetzung,
sondern chemische Individuen.

Kapitel 18. Oxydation von Tetramethylbenzidin.
1. Allgemeines.

Die Verhéltnisse liegen hier im wesentlichen gleich wie
beim Benzidin; die gelbe holo-chinoide Lésung ist aber in Ab-
wesenheit von Sdure so unbestindig, dass sie bis jetzt noch
nicht beobachtet worden war. Um einen wirklichen Umschlag
der Farbe bei zwei Atomen Halogen zu erhalten, muss man
die Oxydationslosung sehr rasch zugeben. Es wurde hier eine
1/i00 1 Bromlosung verwendet.

Man kannaber auch in mineralsaurer Liosung oxydieren und
hiec und da Proben im Reagensglas mit Natriumacetat behandeln:
s0 lange noch keine zwei Atome Brom zugeflossen sind, wird
die Probe griin werden, .wenn aber die Losung holo-chinoid ist,
80 bleibt sie auch beim Ersatz der Mineralsiure durch Essig-
sdure gelb, und das ist das Neue am Ergebnis dieser Versuche.
Allerdings verdirbt sich eine solche Ldsung meistens nach
wenigen Minuten und wird durch Selbstreduktion griin.

Bessere Zahlen erhilt man, wenn man den Versuch in schwach
essigsaurer LoOsung bei Abwesenheit von Mineralsdure vornimmt.
Alle diese Versuche gaben einen Farbenwechsel bei 8 bis 8,4 cem
Bromlosung, entsprechend 2 bis 2,1 Atomen Brom per Molekiil
Base. Es sei nur ein Versuch angefiihrt:

Ansatz: 50cemH=20, 10 ccm 2n Essigsiure, 2 ccm —i—n Na Acetat.

’ 1
4 cem 100 " Tetramethylbenzidinchlorhydrat.

© 0 cem b n Br. Die Losung ist milchig, da diese Base zu schwach
: 100 . Co e . .
ist, um in Essigsdure loslich zu sein.
grimn
dunkelgriin
; allmahlich klarer. Die chin. Subst. ist also basischer
8 ccm Umschlag in Gelb. Nach einigen Sek. griinlich gelb.
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Bs fragt sich nun, ob die meri-chinoide griine Losung durch
Ssure unter Bildung eines sauren, farbschwachen Salzes gelb
gefiarbt wird, oder ob die angesiuerte Lésung die holo-chinoide
gelbe Komponente neben dem farblosen Tetramethylbenzidin ent-
hilt. Es hat sich die zweite Vermutung bestétigt: Die schwach-
saure Losung aus einem Molekiill Benzidin und zwei Atomen
Brom ist némlich colorimetrisch identisch mit der Losung von
zwel Molekiilen Benzidin und zwei Atomen Brom in verdiinnter
Mineralsdure. (Vergleiche die Fallung von Benzidinsulfat aus
der salzsauren Losung seines meri-chinoiden Salzes.)

Da ieh im Verlaufe dieser Arbeit hiufig in die Lage kam,
den Colorimeter zu verwenden, so mdge hier an Hand dieser
Bestimmungen einiges iiber diese colorimetrischen Messungen
gesagt sein.

Ich verwendete meist den gewdhnlichen Prismencolorimeter,
arbeitete aber dennoch, obgleich dieser Apparat ganz sym-
metrisch gebaut ist, stets nach der Tariermethode, wodurch
sonst sehr bedeutende Fehler eliminiert werden, welche sich
auch in den Durchschnittswerten von langen Versuchsreihen
vorfinden wiirden. (Ungleiche Beleuchtung, Fehler des Appa-
rates uné namentlich die personlichen Fehler, welche sonst gar
nicht zu kontrollieren sind.)

Es kommt in das linke Geféss bis auf etwa 3/, seiner Hdohe
eine der beiden zu vergleichenden Losungen als Tara. In die
rechte Seite kommt zundchst Losung A, dann wird rechts
abgelassen, bis Farbengleichheit beobachtet wird, die Hoéhe der
Siule rechts abgelesen und das Abgelassene sofort wieder in
den Zylinder geschiittet. Dann wird wieder abgelassen und ab-
gelesen. Ist dies etwa sechsmal durchgefiihrt worden, so wird
die gleiche Operation etwa sechsmal mit Losung B gemacht,
ohne etwas am linken Zylinder zu #ndern. Nun wird nochmals
Losung A bestimmt und wieder Losung B. Hiermit ist der
erste Versuch beendet, der Apparat wird gereinigt und die zu
vergleichenden Lésungen friseh hergestellt, und ein zweiter
Versuch wird ausgefiihrt. In diesem soll als Tara die andere
Losung verwendet werden. Da so jede Méglichkeit einer Ad-
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dition der Fehler ausgeschlossen ist, erhilt man schliesslich
sehr gute Mittelwerte. (Titrimetrische Reduktionen geben bei
den einzelnen Bestimmungen viel besser iibereinstimmende Werte,
aber es ist unmoglich, die absoluten Fehler durch irgend eine
Durchschnittsrechnung zu eliminieren.)

Um bei jeder Ablesung das Urteil ganz unabhingig vom
vorigen Versuch zu haben, ist es unbedingt né6tig, dass man,
wihrend man von oben in den Apparat schaut, weder sieht,
noch hort, noch fiihlt, wie viel Fliissigkeit bereits abgelassen
ist. Die erzielte Genauigkeit nimmt anfinglich durch Uebung
sehr bedeutend zu, nach einiger Zeit aber wieder ab, infolge
Ermiidung des Auges.

1. Versuch.
Losung A. : Losung B.
1000 g H:O, 20%n HCl 1000 g Hs0, 20 cem %n HC(l
1 .o 1 ' ‘e
2 ccm 100 ® Tetramethylbenzidin 4 ccm 100 ™ Tetramethylbenzidin
1 . 1
4 ccm Joo ™ Bromlosupg - 4 cem T00 © Brom
Hohe der Kolonne in willkiirlichen Einteilungen:
Losung A. Losung B.
1) 81, 84, 81, 83, 85, 82, 83, 81, 81. 2) 84, 82, 81, 81, 85, 82.
Mittel : 82,3 Mittel 82,5,
3) 81, 82, 76, 78, 76, 76, 4) 82, 76, 82, 83, 80.
Mittel : 78,2. Mittel: 80,6.
Das Verhiltnis der Kolonnenhohen ist also:
bei den 2 ersten Ablesungsserien: 82,3 : 82,5 = 0,998
bei 3) und 4) ‘ 78,2 : 80,6 = 0,970

Mittel: = 0,984
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2. Verlsuch.

Die beiden Losungen gind auf gleiche Weise bereitet worden,
wie bei Versuch 1.

A. B.
1) 86, 87, 83, 86. 2) 84, 87, 87, 8b.
Mittel : 85,5. Mittel: 85,7.
3) 84, 86, 83, 87. 4) 88, 80, 85, 87, 83.
Mittel : 85,0. Mittel : 84,6.

Verhiltnis der Hohen bei 1) und 2) 85,5 : 85,7 = 0,998
9) . 3) 850 : 84.6 = 1,005

Mittel = 1,001

Mittel des ersten Versuches 0,984
Brllittel des zweiten Versuches 1,001

Mittel beider Versuche 0,092

Es verhalt sich also die Intensitdt von Losung A zur Intensitit
von B wi —'1 : 1
¢ 0,002 * T
== 1.008: 1 = A : B. Das heisst, beide Losungen sind, inner-
halb der Fehlergrenze, gleich stark gefiarbt, was zu beweisen
war. | ‘ ‘

[l

2. Holo-chinoides Sulfat.

Willstdtter und Kalb haben dem schon kristallisierten
orange-roten Salz, welches sie durch Cl, oder N,0; aus der alko-
holisch-schwefelsauren Losung der Base gefillt haben, die
Formel eines ganz-chinoiden Bisulfats gegeben.

In vorliegender Arbeit wurde diese Formel bestitigt durch
die Bestimmung des Verhiltnisses zwischen Schwefelgehalt und
Oxydationswert. Eine unbestimmte Menge des als Teig isolierten,
nicht getrockneten Salzes erforderte zur Reduktion
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69,4 ccm 7'1"(1)67 n SnCls und lieferte
0,1581 g BaS04, welche in der reduzierten Losung

durch BaCl; gefillt wurden. Demnach ist das Verhiltnis zwischen
Hsz SO4 und verwendetem H =— 1 : 1,02
berechnet =1:1

Das holo-chinoide Sulfat ist dusserst zersetzlich.

Eine ganz kurz getrocknete Probe ergab:

Titrimetrische Reduktion mit—l(l)—o»n Sn Cle
0,0953 g Subst. 31,7 cem; W.-aquivalent 301 entspr. 78,2%o chinoid.
Berechnet fiir 016H20N2(804H)’,‘+2 Hgo: 235.

Nach wenigen Stunden enthielt das Praparat nur noch einige
Prozente chinoider Substanz:

0,3856 g ... 14,6 cem ... 2640 ... 89 9% chinoid.

Willstatter und Kalb haben beobachtet, dass die Farbe des
gelben Salzes bei anndherndem Neutralisieren seiner wissrigen
Losung in grin umschligt. Diese Angabe muss aber, wie die
Oxydationsversuche der verdiinnten Tetramethylbenzidinlésung
gezeigt haben, irrtiimlich sein, da das gelbe Salz holo-chinoid
ist. Wie die Titration zeigt, ist die Griinfarbung darauf zuriick-
zufithren, dass das Salz, sobald es getrocknet ist, nicht mehr
100 prozentig chinoid ist. Es hat sich gezeigt, dass die Farbe
des ganz frisch dargestellten, nicht getrockneten Sulfats auf
Zusatz von Natriumacetat nicht umschligt, sondern zunichst
gelb bleibt.

3. Meri-chinoides Chlorid.

Das griine Chlorid existiert nur in wasserhaltigem Zustande
und ist auch recht unbestindig, immerhin haltbarer als das
holo-chinoide Sulfat.

Titritmetische Reduktion mit T(lfb-n Sn Cle.
0,0972 g Subst. brauchten 30,4 ccm, Wasserstoffaequivalent 320,
entspr. 97% Farbsalz.
Berechnet fiir CisH20N2Cle + CisHz0Nz + 6H20 330,
Nach der alten Formel CielHa1ON3Cl 4 2H20 164,
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Unabhingig von Voraussetzungen iiber die Zusammensetzung
des griinen Chlorids findet man, dass es meri-chinoid ist, ein-
fach durch relative Bestimmung seines Oxydations- und Re-
duktionswertes. Man verwende eine beliebige unbestimmte Menge
der frischen, nicht getrockneten Substanz und bestimme die
Menge Zinnchloriir, die fiir die Reduktion zur farblosen Losung,
und die Menge Brom, die fiir die Oxydation zur gelben Losung
erforderlich ist. o Do

Eine Probe des Chlorids wurde gelost und die Lésung in
zwel Halften geteilt; einerseits waren

1,0,_ n Sn Cle, anderseits 44,2 ccm ——}—r——n Br

53,9 ccm 10 100

erforderlich (im Mittel von drei Versuchen).
Bei einem Priparat anderer Darstellung:
40,5 cem SnCl, und 35,3 cem Br.

Wiaren die Praparate genau halb-chineid, so miissten gie
gleiche Mengen von Zinnehloriir und Brom erfordern. Das ge-
fundene Verhaltnis zwischen Reduktions- und Oxydationsmittel
ist 1:0,82 und 1: 0,87, entsprechend

55 prozentig chinoider Substanz

c"'
w

und

» ” ”

Ich habe auch das Wasserstoffiquivalent colorimetrisch be-
gtimmi, indem ich analog wie beim Wurster’schen Rot unter-
sucht habe, wie viel Farbsalz in seinem Firbevermégen iiber-
einstimmt mit der Firbung aus einem Atom Brom und Ueber-
schuss an Base. Da die griine Losung sich infolge ihrer Un-
bestindigkeit und der grossen Abhingigkeit ihrer Nuance
von der Siurekonzentration nicht zu colerimetrischen Ver-
suchen eignet, so wurde die gelbe Losung in verdiinnter
Salzsdure verwendet, und es wurde also eigentlich die im Farb-
salz enthaltene holo-chinoide Komponente colorimetrisch be-
stimmt. Ich gebe hier nicht nochmals die Zusammenstellung
aller colorimetrischen Ablesungen, sondern nur die Resultate
der beiden Versuche.
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1. Versuch.
0,0223 g Farbsalz farben stirker im Verh. v. 52,15 : 40,25 als ~

1 . . .1
6,4 ccm oo ™ Br in iberschiissiger Tetramethylbenzidinlosung

also 0,0223 g Farbsalz sind aequivalent 8,3 ccm T(l)ovn Bromlésung

d. h. 270 g Farbsalz sind aequivalent 1000 ccm —%— n Bromlosung

Wasserstoffaquivalent: 270.

2. Versuch.
0,0283 g Farbsalz farben stirker im Verh. v. 32 : 53,8 als

1
6,4 cem _1—(;6 n Br
also 0,0283 g Farbsalz sind aequivalent 10,8 cem 1—(1)0 n Br
265 g " ” " 1000 cem %n Br

Wasserstoffiquivalent: 265.
Wir finden also im Mittel: 267 statt 320 od. 330.

Der Fehler liegt offenbar darin, dass die synthetisierte
Légung deshalb zu schwach gefirbt ist, weil ein Teil des Bromes
nicht oxydierend, sondern substituierend gewirkt hat.

Kapitel 19. Oxydation von p-Amidophenol.

Die Darstellung des violetten Farbstoffes stosst auf ver-
schiedene Schwierigkeiten:

Wird eine nicht zu verdiinnte Lésung ven p-Amidophenol-
chlorhydrat mit Eisenchlorid versetzt und darauf stark abgekiihlt
und gleichzeitig viel konzemtrierte Koechsalzlésung zugefiigt, so
fills die Hauptmenge des Amidophenols unverindert als Chlor-
hydrat aus. Der ganze Niederschlag ist schwarz-gran gefirbt
dureh kleine schwarze Nadeln, welche in Wasser mit blaw-
violetter Farbe loslich sind und das erste Oxydationsprodukt
des Amidophenols in schwach saurer Lisung darstellen.
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Versuche, diesen violettfirbenden Korper in griosserer Menge:
rein zu erhalten, sind mit Schwierigkeiten verbunden. Sind die
Loésungern zu verdiinnt, so fillt das Violett nur sehr unvoll-
sténdig oder gar nicht aus. Arbeitet man in zu konzentrierter
Lésung, so fillt auch ohne Zufiigen von Kochsalz Amidophenol-
chlorhydrat aus. Ist die Temperatur zu niedrig, so geht die
Oxydation nur sehr langsam vor sich, und wenn weniger gekiihit
wird, so fallen sehr bald viele braune Flocken aus. Die Bildung
dieses ldstigen Nebenproduktes, welches, wie im Folgenden
gezeigt werden soll, bereits als ein Alkalizersetzungsprodukt
dez Blau betrachtet werden muss, wird verhindert durch An-
gduern der Losung. Dieses Verfahren hemmt aber bereits die:
Bildung der ersten Oxydationsstufe. Ja, sogar die durch die
Reaktion selbst gebildete Siure hemmt deren weiteren Vor-
gang. Wird die iiberschiissige Saure durch Caliciumkarbonat.
abgestumpft, so wird zwar die Ausbeute an Farbstoff be-
deutend grosser, aber solche Priparate enthalten so viel braune
Zersetzungsprodukte, dass ich spater davon abgesehen habe,,
diesen Weg zu begehen.

Darsteilung des Blau in neutral gehaltener Ldsung.

5 g Amidophenolchlorhydrat, in 40 cem Hy,O gelost, wurden:
bei 0° versetzt mit der Losung von 10 g FeCl; in 25 cem H,0..
Dazu wurden 2,6 g CaCOs; gegeben. Ausbeute: 2,27 g =
539 der Theorie. Das Produkt ist aber sehr unrein. Laut Ti-
tratior ist sein Gehalt an Farbsalz nur 72,49%.

Darstellung des Blau in sauer werdender Losung.

Die Losung von 145 g p-Amidophenoichlorhydrat in 1200
cem Wasser versetze man bei 0° unter Riihren innerhalb 10 Mi-
nuten tropfenweise mit der Halite der theoretisch berechneten
Menge, nimlich 161 g sublimiertem Eisenchlorid, gelost in
450 g Eis und Wasser. Die Fliisssigkeit firbt sich sofort tief
violett und ldsst den Farbstoff auskristallisieren. 5 bis 10 Mi-
nuten. nach dem Eintragen des Oxydationsmittels wird der Farb-
stoff abgesaugt, mit 10 cdem Eiswasser, dann mit viel ge-
sittigter Kochsalzlosung von — 209 und nochmals mit etwas
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Wasser gewaschen. Die Ausbeute betrigt 15 bis 18,6 g, das
ist 12 bis 159% der Theorie in Bezug auf das verwendete Amido-
phenol; in Bezug auf Eisenchlorid betrigt die Ausbeute 24 bis
300, Dag Oxydationsprodukt besteht aus schénen Aggregaten
von kleinen, biischelig aneinander gelegten schwarzen Prismen.

> U
.
C-Te & AR

Farbsalz Leukobase

In der Figur sind verschiedene Typen der Kristallisation ab-
gebildet. Das Rohprodukt ist nie frei von mikroskopischen
“braunen Flocken, welche ich fiir identisch halte mit dem schwach-
basischen Zersetzungsprodukt des Blau durch Alkali. Dieser
Beimischung ist auch die braune Phase bei der titrimetrischen
Reduktion zuzuschreiben.

Der Strich des Farbsalzes ist grau bis schwarz; beim Zer-
treiben auf dem Uhrglas ist die Farbe rein blau in der Durch-
sicht; dabei zeigt der Farbstoff einen lebhaften kupferroten
Metallglanz; die wéisserige Losung ist violett.

Das Farbsalz ist ziemlich schwer 1oslich in Wasser, Alkohol
und Holzgeist, aber diese Losungen sind so unbestidndig, dass
es sich daraus nicht kristallisieren lisst. Dagegen gelingt mit
besonderen Massnahmen das Umkristallisieren aus verdiinnter
Salzsdure.

Ich trug 4 g Rohprodukt zusammen mit Glasperlen in
200 ccm siedende Salzsiure ein, schiittelte 10 Sekunden lang
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heftig durch und saugte, was keine Minute dauern darf, durch
einen grossen Trichter mit Glaswolle und einer obern Schicht
von Asbest in einen geriumigen silbernen Becher, welcher
mit fliissiger Kiltemischung von — 20° umgeben war. Zum
rascheren Abkiihlen wird ein kleiner silberner Becher mit

2\

Kiltemischung in das Innere der Fliissigkeit gestellt. Sobald
die Fliissigkeit auf — 10° gekiihlt ist, wo H,O auszukristalli-
sieren beginnt, wird die Kristallisation abgesaugt und mit ge-
kithlter Salzsfure, zum Schluss mit Eiswasser, geéwaschen. Das
Farbsalz wird im Vakuum getrocknet, Ausbeute 2,4 g. Es
bildet schone kupferglinzende undurchsichtige Prismen, weist
aber unter dem Mikroskop mnoch eine deutliche Beimengung
braunei Flocken auf.

Vollkommen rein erhilt man den violetten Farbstoff
aus dem wiederholt umkristallisierten Chlorhydrat seiner Leuko-
verbindung, da sich diese zum Unterschied von Amidophenol
bei Gegenwart von iberschiissiger Salzsiure oxydieren ldsst
und der Farbstoff in saurer Losung bestindig ist. Unter stén-
digem Einleiten von Kohlensiure lost man z B. 2 g Leuko-
bischlorhydrat in 40 cem 2 n Salzsdure bei 0° und lidsst 4 g
gelbes Eisenchlorid, in 10 cem 2 n Salzsiure gelost, zutropfen.
Vor dem Absaugen kithlt man auf — 10° ab. Das Priparat
wird mit gekiihlter Salzsiure gewaschen und im Vakuum bis
zur Konstanz getrocknet. Ausbeute: 1,4 g gleich 81 9% der
Theorie.
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Elementaranalysen: _
I. 0,1862 g Subst. gaben 0,3880 g. CO2 und 0,0729 g H20

I1. 0,2082 ¢ ” 21,75 cem Nz bei 17° 716 mm
IIL. 0,1544 ¢ » 0,0870 g Ag Cl nach Carius
Das gibt fur
C H N Cl
L. 56,83 4,38 — —
11. — — 11,85 —
I11. — — - 13,93
Ci2 Hi1 Oz N2 Cl Ber.: 57,47 4,43 11,18 14,15

Der Farbstoff gibt Losungen von violetter Farbe, die weder
durch Siure, noch durch sehr viel Wasser entfirbt werden.
In konzentrierter Schwefelsiure lst er sich braun, schon beim
Verdiinnen mit sehr wenig Wasser kommt die violette Karbe
wieder zum Vorschein. Beim Erhitzen mit Schwefelsdure bildet
sich ein dem Alkalizersetzungsprodukt sehr #hnlicher Korper:
Die Losung wird blau und entfirbt sich nun schon bei Zusatz
von sehr wenig Wasser. Auch durch verdiinnte Lauge wird
der Farbstoff sofort zersetzt. Aus der entstehenden roten
Lésung fallt Siure einen dunkelbraunen Niederschlag, der in
seinen Reaktionen mit dem Oxydationsprodukt (C;H;ON)x von
Bandrowsky ibereinstimmt. (Siehe S. 35.) Das umgewandelte
Produkt 16st sich nimlich in konzentrierter iJdure tiefblau und
wird durch Wasser braun gefdllt. Gleiche Reaktioncn hanea
auch die braunen Flocken, welche sich dem Farbstoff bei der
Darstellung und beim Zersetzen seiner wissrigen Losung so
leicht beimischen.

In sehr saurer Losung wird der Farbstoff durch Ferrosalze
glati reduziert. Daher die beobachtete Erscheinung, dass die
durch Ferrichlorid und Amidophenol gebildete Blaufdrbung auf
Zusatz von konzentrierter Salzsidure verschwindet.

Titrimetrische Reduktion des blauen Farbstoffes.

Da Zinnchloriir zu schwach reduzierend wirkt, so wurde
Titantrichlorid verwendet. Da der einmal getrocknete Farb-
stoff sich nicht leicht ohne Zersetzung in Losung bringen Ildsst,
habe ich ihn so lange mit der Titanlosung versetzt, bis auch
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nach lingerem Warten die violette Farbe nicht mehr zum Vor-
schein kam. Die Substanz wurde mit Glasperlen in 50 cem 2 n
Salzsdure gegeben und im Becherglas unter Einleiten von Kohlen-
‘sdure mit der Turbine sehr kriftig gertihrt, dabei liess ich das
Titantrichlorid in dem Masse zutropfen, als das Farbsalz in
Losung ging. Bei allen unreinen Priparaten bleibt nach dem
endgiiltigen Verschwinden der violetten Farbe eine starke
Braunférbung, die zur Entfirbung (gelblich) weitere 2—109
des angewandten Reduktionsmittels erfordern wiirde. Bei dem
reinen Farbstoff aus Leukosalz ist die braune Phase nur sehr
geringfiigig.

! | Wasserstoff-
| Subsi Ti Cls ccm | aequivalent |Prozentgehalt
Priparat |angev§r. u Sl'; der oo ber. fiir an
i ™€ 1 n Losung |C1eH110:NeCl  Farbsalz
| o1 |
Rohprod. a. neutr. Lg.i 0,0080 14,2 | 173 72,4
Rohprodukt 00549 88 | 156 80,3
) 00860 | 142 | 151 82,6
. i 0,0005 153 | 148 84,5
Kryst. Produkt | 0,0710 12,4 143 87,5
, , 00333 95 140 89,4
Prod. aus Leukosalz ‘ 0,0746 14,6 134,5 | . 93,0
Umgerechnet auf die zur Konst. getrock. Subst.: 128 97,7

Die letzte Bestimmung wurde mit einem sehr schonen, aber
nur kurz getrockneten Préaparat ausgefiihrt. Da dieses Priparat
im Laufe der folgenden Tage noch 59 Feuchtigkeit verlor (es
war mit Salzsiure gewaschen), so kann die um 5% verbesserte
Zahl fiir das Farbsalz selbst gelten. Drei Tage alte Priparate
geben keinen schonen Umschlag mehr.

Die Leukobase.

Das Farbsalz wird durch Zinnchloriir in der Kilte lang-
sam, heiss fast momentan reduziert. 20 g Rohprodukt wurden
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zusammen mit Glasperlen in die Losung von 20 g krist. Zinn-
chiortir in 75 cecm konzentrierter Salzsiure eingetragen, damit
geschiittelt und kurz gekocht. Das farblose Chlorhydrat beginnt
schon in der Wirme auszukristallisieren; um die Abscheidung
zu vervollstindigen, sittigt man mit Chlorwasserstoff bei 0°
und kiihlt vor dem Filtrieren durch Wolle auf — 20° ab. Man
wiascht mit konzentrierter Salzsiure von — 20° und trocknet
im Vakuum iiber Natronkalk und Schwefelsiure. Die Ausbeute
betrigt 73,49 der Theorie. Das Produkt ist grau und 1ost sich
mit brauner Farbe in Wasser.

Zur Reinigung wird das Salz in 100 Teilen verdiinnter Salz-
sdure im Kohlensdurestrom geldst, von einem Husserst fein ver-
teilten griinen Oxydationsprodukt durch ein mit einer Asbest-
aufschwemmung bedecktes Papierfilter genutscht, bei 0° mit
Chlorwasserstoff gefillt und bei — 20° abgesaugt. Ausbeute:
85%. Aus wiederholt umkristallisiertem Chlorhydrat wird im
Kohlensdurestrom aus verdiinnter Losung mit Natriumsulfit die
Leukobase freigemacht. Wahrend die Base aus zu konzentrierter
Losung kisig ausfallt, kristallisiert sie aus verdiinnter Losung
langsam in dentritischen Aggregaten schon aus. In der Figur
sind verschiedene Typen der Kristallisation abgebildet. Die
Konstitutionsannahme der Leukobase griindet sich auf ihre Ele-
mentaranalyse und namentlich auf diejenige des Bischlorhydrates.

Elementaranalysen:
I. 0,1606 g Subst. gaben 0,3900 g CO:z und 0,0781 g H:0.
L. 0,1586 g , 03847 . . . .0,0780
III. 0,1645 g » 19,9 cem N2 bel 16,7°, 715 mm
Das gibt fiir
C H N
1. 66,28 544 —
II. 66,15 5,50 —
|5 — — 13,14
Berechnet fiir: Ciz Hiz Os N2 66,63 5,60 12,96

Die Base schmilzt bei 202—203 (korr.), sie ist in Alkohol
ziemlick leicht, in Aceton #usserst leicht I6slich, in Aether,
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Benzol, Chloroform unléslich. In Sduren, Alkalien und Soda
16st sic sich leicht, die alkalische Losung farbt sich sofort rot
unter Bildung eines schwach-basischen Oxydationsproduktes, das
wiederum die grosste Aehnlichkeit mit dem Korper von Ban-
drowsky besitzt.

Monochlorhydrat.

Beim Auflosen des Bischlorhydrates in wenig Wasser kri-
stallisiert - das einfach salzsaure Salz in schénen Prismen aus.
Es erfordert gegen 10 Teile Wasser zum Losen, in Alkohol
ist es sehr leicht loslich. Chlorbestimmung nach Carius:

0,2008 g Subst. gaben 0,1115 g Ag Cl, entsprechend 14,04 % Cl
Berechnet fi: Cie His 02 N2 Cl: 13,71 % C1

Bis-chlorhydrat.

In Wasser dusserst leicht (ca. 1:1) lésliche, in Alkohol
ziemlich schwer losliche Prismen, die an der Luft und im V akuum-
exsiccator bestindig sind. Das wiederholt umkrigtallisierte
Produkt ist ganz farblos und 16st sich in Wasser ebenfalls farb-
los. Schmelzpunkt nach vorangegangener Dunkelfirbung bei
2389 wunter Zersetzung.

Elementaranalysen:
. 0,1622 g Substanz gaben 0,2961 g CO:z und 0,0698 g HaO

II. 0,2961 ¢ ” w 26,6 cem Nz obei 179 711 mm
II1. 0,1873 ¢ » » 0,1364 ¢ Ag Cl nach Carius.
Das gibt:
C H N Cl
1. 49.79 4,81 —_ —
. — — 9,70 —
1. - — — 24.57

Ber. fir: Cie Hie 02 N3 Cl2: 49,82 4,88 9,69 24,54

Auch hier musste die Chlorbestimmung nach Carius aus-
gefiihrt werden, weil dieser Leukokérper sogar in saurer Lisung
Silbernitrat zu Silber reduziert. Die Losung des Salzes oxydiert
gich auch an der Luft recht leicht und scheidet einen Husserst
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feinen, griinen Niederschlag aus, der sich zu einer andern Leuko-
verbindung reduzieren lisst, deren wissrige und saure Losung
gowohl an Her Luft, als auch auf Zusatz von Eisenchlorid den
griinen Korper wieder ausscheidet.

Eisenchlorid oxydiert das Leukobischlorhydrat auch bei
Gegenwart von Mineralsdure zum violetten Farbstoff und zwar
mit viel grosserer Geschwindigkeit als Amidophenol.

Das Leukobischlorhydrat gibt mit Bichromat einen schwarzen
Niederschlag, mit Bichromat und Schwefelsiure wird es in nicht
zu konzentrierter Losung erst zum violetten, dann unter Auf-
treten von Chinongeruch zu einem schon roten Farbstoff oxy-
diert. Dieser liefert eine ecigene Leukobase, die ohne blaue
Zwischenstufe sowohl durch Bichromat, als durch FEisenchlorid
wieder zu Rot oxydiert wird.

Oxydation der Leukobase zu Benzochinon.

Diese Oxydation.‘wurde durch 24 stindiges Einwirken von
iilberschiissigem Bichromat in der Kilte ausgefiilhrt und zwar
Versuch 1 in 10prozentiger, und Versuch 2 in 25 prozentiger
Schwefelsiure. Die Ausbeute an Benzochinon wurde nach dem
Extrahieren mit Aether jodometrisch bestimmt.

Leukobase 1o 1 Thiosulfat Gef. Chinon in Prozenten

1. 0,2633 21,4 0,1156 44

2. 0,2480 17,9 0,0965 39.



Anhang.

1. Darstellung von reinem p-Amidophenol-
chlorhydrat.

Obgleich sich der violette Farbstoff auch aus dem technischen
Amidophenolchlorhydrat darstellen liasst, war es mir doch daran
gelegen, fiir verschiedene qualitative und quantitative Versuche
und anfangs auch fiir die priparativen Versuche ganz reines
Amidophenolchlorhydrat zu besitzen. Da die Reinigung dieses
Salzes eine dusserst einfache Operation ist, so sei sie hier an-
gegeben:

Es werden z B. 90 g technisches, dunkelbraunes Amido-
phenol in 350 cem Wasser und 91 cem konzentrierter Salzsiure
(oder 120 g Amidophenolchlorhydrat in 450 cem Wasser) ge--
16st, die braune Losung durch Kochen mit Tierkohle grissten-
teils entfirbt, filtriert, bei + 10° mit Salzsiuregas gesittigt,
aul — 20° gekiihlt und abgesaugt. Der braune Farbstoff wird
durch die Salzsiure nicht gefdllt und das Produkt besteht aus
ganz farblosen, mehrere Millimeter grossen Prismen. Die Aus-
beute betrigt 909% der Theorie. Das Salz ist auch in schlecht
verschlossenen Flaschen monatelang unverdndert haltbar. Es
ist in Wasser ganz farblos 16slich; diese Losung ist auch gegen
Luft ziemlich bestindig.

2. p~Amidophenol-bromhydrat.

Da ich, wie im theoretischen Teil gesagt wurde, auch mit
dem Bromhydrat des Amidophenols gearbeitet habe, so sei
dessen Loslichkeit angegeben:

bei 20° 1 g in 2,80 g Wasser
bei 0° 1 g in 4,13 g Wasser
Kryohydratischer Punkt: — 3°,
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Es ldsst sich schon farblos kristallisiert erhalten, wenn man
-die Losung von Amidophenol in verdiinnter Bromwasserstoff-
gdure mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure versetzt 'und
stark abkiihlt. Ausbeute z B. 800 ‘'der Theorie. Es bildet
-dem Chlorhydrat sehr &hnliche Prismen,
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