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Dasselbe bildet 
sHure ebenfalls eine 
zerfliessende Masee. 

M i l c h z u c k e r n a t r i u m .  
nach dem Trocknen im Vacuom iiber Schwefel- 
gelblich weisse, leicht eerreibliche, an der Luft 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 
0.2720 g Subatanz gaben 0.0570 g schwefelsauwe Nat ron ,  ent- 

sprechend 6.78 pCt. Natrium, wffhrend die Theorie 6.31 pCt. verlangt. 
Auf 100° C. erhitzt, giebt es 2 Mol. Wasser ab. 
0.2241 g Substanz verloren 0.0230 g Wasser; das sind 10.24 pCt. 

Die Theorie verlangt 9.89 pCt. 
Das entwlisserte Produkt stellt eine brtunliche, amorphe, harte 

Masse dar, welche an der Luft rasch zerfliesst. Sie besitzt einen eehr 
schwachen, caramelartigen Geruch. Die Ausbeute a n  diesem Kiirper 
ist zufolge der  geringen Liislichkeit des Milchzuckers in dem ktufli- 
chen, absoluten Alkohol eine sehr geringe. Nimmt man, urn die Liis- 
lichkeit des Milchzuckers zu erhohen, einen etwas minderwerthigen 
Alkohol, SO erhalt man beim Fallen mit Natriumalkoholat nicht die 
oben beschriebene Masae, sondern eine syruparlge, brfunlich gefirbte 
Substanz. 

Die durch Erhitzen auf 1000 C. resultirenden Produkte der  Na- 
trinmverbindungen obiger Zuckerarteii liefern beim Behandeln mit 
Salpetersture von der Dichte 1.27 bei 40° C. sowohl, als such bei 
der Einwirliung von Brom und Wasser bei 1000 C. Oxydationspro- 
dukte, in denen, den bisher gewonnenen Resultaten nach zu schlieseen, 
der um 2,  beziehungsweise 1 Mol. Wasser armere Complex intact 
enthalten zu aein echeint. 

W i r  behalten uns vor, demnschst ausfiihrlicher anf dieeen Gegen- 
stand zuriickzukommen, nnd heben wir noch hervor, dass einzelne 
der  erhaltenen Oxydationsprodukte gut krystallisirende Ammonsalze 
liefern. 

B r i i n n ,  Laborat. d. allgem. Chemie a n  d. k. k. techn. Hocbschule. 

16. A. Krauee: Zar aeechichte  des Paraphenylendiamins. 
(Eingegangen am 30. December 1878; verl. in der Sitzung YOU Hrn. A. Pinner . )  

I. E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r k a l k l 6 s u n g  a u f  s a l z s a u r e s  Para- 
p h e n  y1 e n d i a  m in. 

Salzsaures Paraphenylendiamin wurde in Portionen von 1 - 2 
Grammen in wenig Wasser geliiet und nach Zusatz von ein Paar 
Tropfen Salzs&ure unter Umschiitteln rasch mit Chlorkalkliisung ver- 
aetzt, bis der entetehende Niederschlag eine fast rein weisse Farbe 
angenommen hat. Die Menge der  ruzueetaenden Liiaung ist so ab- 
znmessen , dam auf ein Molekiil Phenylendiaminchlorid drei Molekiile 



Chlor kommen. Ein Ueberschues an Chlorkalkl6sung scheint keinen 
schtidlichen Eintluss auszuiiben; hat man dagegen nicht genug hinzu- 
gesetst, ao entatehen blaue Farbstoffe, die das erhaltene Produkt ver- 
unreinigen. Dasselbe tritt ein, wenn man den Zusatz von SalzsPure 
unterlasst. 

D e r  erhaltene, gelblichweisse h'iederschlag, der sich nnter dem 
Mikroskope als aus feinen Nadeln bestehend zeigte, wurde aus Alkohol 
umkrystallisirt und analysirt: 

1) 0.2726 g der im Exsiccator getrockneten Substsnz gaben 0.4153 g Cot 
und 0.0642 g H,O, entsprechend 41.55 pCt. Kohlenstoff und 2.62 pCt. Wasserstoff. 

2) 0.3492 g gaben 47.6 ccm feuchten Stickstoff [bei 16.2 O und 755 mml, 
entsprechend 15.71 pCt. Stickstoff. 

3) 0.4237 g gaben 59.3 ccm feuchten Stickstoff [bei 15 O nud 763 mm], 
entsprechend 16.39 pCt. N. 

4) 0.2542 g gaben 0.461 AgCI, entsprechend 40.13 pCt. C1. 
5) 0.1685 - - 0.2739 - 40.21 - - 
G) 0.1595 - - 0.2587 - 40.12 - - 
7) 0.15S6 - - 0.2590 - 40.40 - - 
8) 0.2007 - - 0.3290 - 40.56 - - . 
Aus den Analysen berechnet sich die Formel C, H,CI, N , .  

Gefunden 
Berechnet I. 11. 111. IV. v. VI. VII. VIII. 

- - - - - - C, 41.14 41.55 - 
H, 2.29 2.62 - 
N2 16.00 - 15.71 16.39 - 
C1, 40.57 - - - 40.13 40.21 40.12 40.40 40.56. 

Der  Riirper ist in kaltem Wasser so gut wie unliislich, in  kochen- 
dem ziemlich schwer liislich und krystallisirt daraus beim. Erkalten in 
schiinen, weissen Nadeln. Mit Waseerdiimpfen ist e r  unter theilweiser 
Zersetzung fliichtig und kann so in ziemlich breiten, weissen Nadeln 
erhalten werden. In warmem Alkohol und Eisessig, in Aether und 
Benzol ist e r  sehr leicht loslich und krystallisirt namentlich aus ersterem 
gut in feinen, weissen Nadeln. Er besitzt einen eigenthiimlichen, 
aromatischen Geruch und verursacht auf die warme Naut gebracht 
ein gelindes Brennen; seine Lijsungen flrben die Haut dauernd braun. - 
Die gereinigte Substanz aller Darstellungen zersetzte sich, wenn langsam 
irn Schwefelslurebade erhitzt, bei 124 O unter Verpuffen. Wurde aie 
jedoch in einem Riihrchen schnell iiber freiem Fener erhitzt, so schmolz 
sie zu einer klaren Fliissigkeit, die beim Abkiihlen wieder krystallinisch 
erstarrte. Die wieder erstarrte Substanz zeigte, wieder langsam im 
Schwefelsgurebade erhitzt, das oben erwlhnte Verhalten. 

Als in  der ersten Zeit bei der Darstellung des Produktes die 
Cblorkalkliisung nicht sagleich im Ueberschuss angewandt wurde, 
wurden nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol Krystalle erhalten, 
welche einen riel niedrigeren Schmelzpunkt zeigten und bei 1100 sich 

- - - - - - 
- - - - 
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. . 

zersetzten. Vielleicht war eine geringe Menge rines Monochlorpro- 
duktes entstanden, was auch durch mehrere Clilorbestirnmungen solcher 
Produkte wahrscheinlicli gemacht wird. Es wurde gefunden: 
1 )  Cl = 35.80, 2) C1 =I 38.18, 3) C1 = 38.80, 4) CI = 38.67 pCt., 
wlhrend die oben nufgestellte Pormel 40.57 pCt. C1 verlangt. 

Das Clilorprodukt des Paraphenylendiamins zeigt keine basischen 
Eigenschaften mehr. Es liist sich leicht in concentrirter Schwefelsiiure 
und rnuchender Salpetersiiure und wird durch Wasser wieder unver- 
andert gefallt; wird die Liisung aber nur etwas erwarrnt, oder liingere 
Zeit sich selbst iiberlessen, so tritt rollstlindige Zersetzung ein. - 
Die Einmirkong der Salzslure sol1 spater erartert werden. 

Das  Chlorprodukt des Peraphenylendiamins zeigt sehr energische 
oxydirende Eigenschaften; Jodkaliumkleister wird nach Zusatz ron 
Salzsiiure durch ein Paar  Krystallchen desselben Rogleich gebllut, das- 
selbe geschieht durch Wasser, welclies einige Zeit bei gewvBhnlicher 
Temperatur mit ilim in Beriihrung gewesen ist. Ich versuchte nun, 
die GrZisse der oxydirenden Kraft zu messen und bediente mich d a m  
einer titrirten Zinncblortrliisung , die rnit cbromsaurem Kali gestellt 
war. Obgleich diese Methode nach den Untersuchungen J e n s s e n  s 1) 

keinen Anspruch auf absolute Genauigkeit machen kann, so glaubte 
ich doch unter Anwendnng der niithigen Vorsiclitsmaassregeln mich 
ihrer bedienen zu k h n e n ,  urn festzustellen, mie vielen Atomen Saocr- 
stoff 1 Molekiil der fraglichen Substnnz entsprache. Die hlethode der 
Analyse war die, dass die abgewogene Menge der Substanz i n  einem 
mit Kohlensiiure gefiillten Reagenzglase oder KBlbchen rnit einer ge- 
messcnen Quantitiit concentrirter ZinnchloriirlBsung iibergossen und 
nach dem Verstopfen desselben gelinde erwiirrnt wurde, bis eine klare 
Liisung eintrat. Das  Zinncliloriir mit Jod  oder Chamiileon zu titrirenz) 
ging nicht a n ,  weil diese zenetzend auf die entstehenden Produkte 

- .. - ... - . 

abqemogene 
S ubstanz 

0.2442 g 
0.0775 
0.1072 
0.2175 

sum Zurfick- 1 Ansahl der einem 
titriren ver- Iblolekiil der Substanz 

braiichte Chro-i entsprecbenden 
matl6sunp 1 Atome Sauerstoff 

45 ccm 
3.5 
3 
6 

10 
15 

Sl ccm 
32.5 
37.4 
71 

110.5 
163.5 

4.5 ccm 
9 5  
4.3 
5.2 
26 
37 

2.92 
2.76 
2.8s 
2.85 
2.8s 
3.89. 

1) Journal f. pr. Ch. i b ,  193. 
2) R i e t l i ,  Volumetrie, p. 290 n. 291. 

Rcrichte d. D. cheni. Qesellschaft. Jahrg. XII.  4 
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Bei der Bestirnmiing 1-4 enthielt 1 cdlu Chromatlkung 5.235 g K ,  Cr, O r ,  
l e i  5 nnd 6 nur 4.1922 g K ,  Cr, 0,. 

Die erhaltenen Zahlen machen es wahrscheinlich, dass ein Molekiil 
des Chlorproduktes drei Atonien Sauerstoff entspricht oder sechs Atome 
Wasserstoff zur vollstfindigen Reduction bedarf. Dass bei den obigen 
Bestirnmungen inimer weniger als 3 Atome Sauerstoff erhalten wurden, 
ist wahrscheinlich nicht so der mangelhaften Methode zuzuschreiben, 
als vielmehr dem CTmstande, dass das  Chlorprodukt durch Snlzsiiore 
zersetzt wird, wio weiter unteii erijrtert werden soll. - A l s  einziges 
Produkt der Reduction erliiilt man quantitativ salzsaures Phenylen- 
diamin, so dass der Vorgang durch folgende Gleichung wiedergegeben 
werden kann : 

C,H,C12 N, + GH = C, H,(NH,),(HC1)2. 
Als Belege hierfiir dienen folgende Bestirnmungen: 
1 )  0.2933 g des Chlorprodnktes gaben nach der Eutfernung des Zinns 

durcli Schwefelwasserstoff 0.285 g Plieiiyleiidiaminchlorid, wahrend nach der 
obigen Gleichung 0.3034 g verlangt werden; 0.25 g dieses nicht weiter ge- 
reinigten Chlorids gaben 0.3895 Ag Cl eotsprechend 38.54 pCt. C1, wlhrend die  
Theorie fur salzsanres Phenylendiamin 39.23 pCf. CI verlangt. 

2) 0.4291 g des Cblorproduktes gaben 0.487 g iinreines Phenylendiarniu- 
chlorid, wibrend nach der obigen Gleichung 0.4438 verlangt werden: nach 
dem Urnkrystallisiren aus Snlzsaure wurden 0.3 g reines Chlorid erbalten ; 
0.t7 g desselben gaben 0.2695 g AgC1, entsprechend 39.19 pCt. C1, wgbrend 
die Tteorie ftir salzsaures Phenylendiamin 39.23 pCt. C1 verlaogt. 

Die Base aus dem Chlorid durcb Erhitzen mit Natriomcarbonat 
in Freiheit gesetzt, schmolz bei 139 -1400 rind bildete rnit Schwefel- 
saure die charakteristischen, rechtwinkligen Blattchen des Paraphenylen- 
diaminsulfats. - Bei der Einwirknng des Zinnchloriirs nuf das Chlor- 
produkt wnrden folgende Erscheinungen beobachtet : War die Zinn- 
cbloriirliisi~ng sehr concentrirt, so erhielt man beim gelinden Erwarmen 
sogleich eine wasserklare Liisung, aus der sich beim Erkalten schone 
Krystalle des Zinndoppelsalzes anssonderten. Durcli weniger concen- 
trirte ZinnchloriirlBsung wurden die Iirystallnadeln des Chlorkorpers 
erst violett und blau gefarbt; beim Umschiitteln und Erwarmen ver- 
schwand die Flrbung, und es trat ebenfalls klare Liisung ein. 

Auch durch Natriumamnlgam, durch schweflige Siiure und sogar 
durch Schwefelwasserstoff wird das Chlorprodukt wieder zu Phenylen- 
diamin resp. Phenylendiaminsulfat oder Chlorid reducirt, was fur den 
letzteren Fall noch durch einc quantitative Bestimrnung ausser allen 
Zweifel gesetzt wurde. 

Durch Zusatz von iiberschiissigem Bromwasser zu einer wiisse- 
rigen Losung des Paraphenylendiaminchlorids erhalt man einen , dern 
Chlorprodukte wahrscheinlich analogen, krystallinischen Korper, welcher 
sich bei 86O unter Verpuffen zcrsetzt. 
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11. 

mit 

E i n w i r k u n g  d e r  w a s s e r i g e n  S a l z s a u r e  a u f  d a s  C h l o r -  
p r o d  u It t C, H, C1, N,. 

Wurde das Cblorprodukt dea Paraphenylendiamins c6 H, C1, N2 
Salzsaure vom specifischen Gewicbte 1.2 ibergossen, so verwan- 

delte es sich tbeilweise in einen hellfleischrothen Korper, der sicb in 
einer grossen Menge Salzsaure beim Kochen vollstlndig liiste und 
beim Erkaltcn derselben wiederuni in kurzen Nadeln auskrystallisirte. 
Um zu verhiiten, dass sich der Kiirper dunkler farbe, ist es zweck- 
massig, vor dem Kocben mit Salzsiiure einige Tropfen Zinnchloriir 
zususetzen. Nnch dem Abfiltriren und Auswascben mit Wasser wurde 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und so hellriithliche, weiche, 
biegsarnt! Nadeln crhalten, welche bei der Analyse folgende Zahlen 
gaben : 

1) 0.2660 g der bei 1200 getrockneten Substanz gaben im Sauerstoff- 
strom verbraunt 0.2855 C O ,  und 0.0455 H, 0,  entsprecheud 29.27 C ond 
1.90 pCt. H. 

2) 0.1752 g gabeu 0.1878 CO, und 0.0225 H, 0, entsprechend 29.23 pCt. C 
und 1.42 pCt. H. 

3) 0.4337 g gaben 42.4 ccm feuchten Stickstoff [bei 1SU und 748 mm], ent- 
sprechend 11.10 pCt. N. 

4) 0 1496 g gaben 0.3393 AgCI, entsprechend 56.11 pCt. C1. 
5) 0.103 - - 0.2347 - 56.47 - - 
6) 0.1958 - - 0.4566 - 56.79 - - . 
Aus den Analysen berechnen sich die Formeln c6 H6 Cl,N, oder 

c6 H* CI, N,: 
Gefunden 

I. 11. 111. 1v. v. VI. Bcrechnet 

- - - C, 29.03 C, 29.27 29.27 29.23 - - -  H, 2.42 H, 1.63 1.90 1.42 - - 
N, 11.29 N ,  11.38 - - - - 
C1, .57.27 CI, 57.7'2 - - 

11.10 - 
- 56.11 56.47 56.79. 

Die erstere Formel ware die des Cblorproduktes plus zwei Mole- 
kiilen Salzsliure; dass jedocb der ICGrper nicht nls salzartige Verbiu- 
dung aufzufassen, ergiebt sich aus seinen Eigenscbaften hinlanglich. - 
Die aus Alkobol unikrystallisirte Substanz schmolz bei allen Dar- 
stellungen iibereinstimmend bei 218O (uncorr.); aber scbon bei 2000 
scliwiirzte sie sich und sublimirte tbeilweise in hellrothlichen Rlattchen. 
Das  ails der Salzsaure auskrystallisirte Rohpfodukt schmolz schon bei 
206'. Der  gereinigte Kiirper ist fast unloslich in kaltem und warmem 
Wasser sowie in kalter Salzsaure, wenig liislich in kochender Salz- 
siiure vom specifischen Oewicbte 1.2, leicbt loslicb in Aether, Alkohol, 
Benzol und Eisessig. E r  lost sicb sebr leicbt in Schwefelsaure und 
kann mit derselben erwiirmt werden, ohne sich zu zersetzen. Auf 
Wasserzusatz krystallisirt er beim Erkalten in hellrothen, biegsamen 
Nadeln. Beim .Kochen mit einer titrirten ZinnchloriirlAsung zeigte 

4 *  



52 

sich, dase dieses vollstiindig ohne Einwirkung auf den neuen Kirrper 
war;  es hatte also der  Cblorkirrper beirn Uebergange in denselben 
seine oxydirenden Eigenschaften eingebiisst. 

Das bei der oben beschriebenen Darstellung erhaltene Filtrat ent- 
hielt hauptsachlich Salrniak, welcher nach rnehreren Versuchen unge- 
fahr den dritten Theil der angewandten Menge des Chlorproduktes 
ausmachte. 

Aehnlich wie die Salzsaure scheint wasserige Bromwasserstoff- 
siiure auf das Chlorprodukt des Paraphcnylendiamins C6 H, C1, N, 
eintuwirken, doch tritt hierbei leiclit tiefer gehende Zemetzung unter 
Bildung eines braunen Harzes ein. Jodwasserstoff wird ron dem 
Chlorprodukt unter Abscheidung von J o d  zersetzt, ,ohno dass sich ein 
krystallisirendes Produkt auffinden liess. 

Ganz anders als die wasserige Salzslure wirkte trockene Salz- 
saure auf das in Benzol gelijste Chlorprodukt. Es entstand sogleich 
ein schwerer , brauner, amorpher Niederschlag, wclcher in Renzol. 
Alkohol und Aether unliislich war  und mit diesen Fliissigkeiten ge- 
waschen wurde. Beirn Trocknen zwischen Fliesspapier zersetzte er 
sich alsbald, indem e r  eine schwarzblaue Farbe annahm und einen 
ejgeathiimlichen Gerucb rerbreitete. Noch schneller erfolgte diese Zer- 
setzung beirn Uebergiessen rnit Wasser, welches ebenfalls schwarzblau 
gefarbt wurde und betriichtliche Mengen Salmiak enthielt. 

Durch Salpetersaure wird der neue KBrper C6 H, C1, W, resp. 
C6 He C1, N, in  Chloranil iibergefihrt. Auch das Chlorprodukt 
Cs H,CI,N, wird durch Eochen niit Eonigswasser in Chloranil iiber- 
gefiihrt, doch scheint hier die vollstandige Chlorirung auf dieselben 
Schwierigkeiten zu stossen, auf welche schon G r a e b e  in seiner Arbeit 
iiber die Chinongruppe [Annalen CXLVI,  111 aufmerksam gemacht 
hat. Trotzdem das erhaltene Produkt mit warmem Alkohol gewaschen 
worden war, wurde doch ein zu geringer Chlorgehalt gefunden, nHm- 
lich 56.90 pCt. C1 und 56.76 pCt. CI, wiihrend die Theorie fiir Chlor 
anil 57.72 pCt. C1 erfordert. D e r  Alkobol, mit dem dieses Produkt 
gewaschen worden war, gab beim Verdiinnen mit Wasser einen Nieder- 
schlag, welcher nach dem Urnsublimiren bei 168O schmolz und schon 
unter 140° in hellgelben Blattchen sublimirte, also wahrecheinlich aus 
Trichlorchinon bestand. Aus dem Chlorprodukt ein Richlorchinon 
darzustellen, ist mir &s jetzt trote mannigfacher Versuche nicht 
gelungen. 

Ein sehr reines Chloranil erhiilt man dagegen, wenn man das in  
Eisessig gelirste Paraphenylendiainin einige Zeit rnit Chlor behandelt. 
Es wurden gefunden 57.67 pCt. Cl, wlhrend sich fiir Chloranil 
57.72 pCt. C1 berechnen. - Bei unvollstandiger Einwirkung des Chlors 
erhalt man ausser den gelben, rhombischen Blattchen des Chloranils 
noch fast schwarze, im durchfallenden Lichte violette Nadeln, wahr- 
scbeinlich ein Tetrachlor- oder Hexachlorchinhydron. 
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111. B i c h l o r b i b r o m c h i n o n .  
Das Chlorprodukt c6 H, Cl, N, wurde in Eisessig geloat, etwas 

mehr als die nach der weiter unten angegebenen Gleichung berechnete 
Menge Brom und Wasser hinzugefiigt und die Mischung in einer 
Stopsslflasche kurze Zeit im Wasserbade erwtirmt. Nach dem Ein- 
treten der Reaction zeigte sich die Fliissigkeit mit broncefarbenen, 
rhombischen Rlattchen erfillt, welche abfiltrirt, mit warmem Alkohol 
gewaschen und aus Benzol oder siedendem Eisessig umkrystallisirt 
wurden. Das gereinigte Produkt war  dem Chloranil sehr Hhnlich, nnr 
von etwas dunklerer Farbe. Es schmolz wie diesee bei sehr hoher 
Temperatur und verflichtigte sich schon um 200O. I n  siedendem 
Alkohol war  es  wenig, in kochendem Eisessig und namentlich in  
Benzol war es leichter lijslich. Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

1) 0.3259 g gaben beim Verbrennen im Sauerstoffstrom 0.2584 CO, und 
0.0027 H,  0, entsprechend 21.63 pCt. C und 0.09 pCt. H. 

2) 0.2664 g gaben 0.2150 CO, und 0.0032 H ,  0, entsprechend 22.01 pCt. c 
und 0.13 pCt. H. 

3) 0.2333 g gaben 0.4632 Ag C1+ Ag Br und nach dem Bebandeln mit 
Chlorgas 0.4012 AgCI, woraus sich berechnen 47.65 pCt. Br nnd 21.30 pct. 61. 

4) 0.5201 g gaben 1.O25 g AgCl+ AgBr und nach dem Behandeln mit 
Chlorgas 0.8875 AgC1, woraus sich berechnen 47.53 pCt. Br und 21.09 pet. c l  

Gefunden 
Berecbnet I. 11. 111. IV. 

- C, 21.49 21.63 22.01 - 
CI, 21.19 - - 21.30 21.09 
Br, 47.75 - - 47.65 47.53 
0, 9.56 - - - -  

I& habe auch das  Bichlorbibromchinon mit Zinnehloriir und 
Kaliumbichromat nach dem oben beschriebenen Verfahren titrirt, nach- 
dem ich d i e  Anwendbarkeit der Methode durch mehrere Versuche mit 
reinem Chloranil festgestellt hatte; es wurden erhalten 4.78 pet. 0 
und 4.87 pCt. 0, wahrend die Theorie 4.78 pCt. 0 verlsngt. 

Die Menge des bei der oben beschriebenen Darstellungsmethode 
erhaltenen Bichlorbibromchinons betrug bei drei quantitcrtiven Ver- 
suchen 183 pCt., 183 pCt. und 150 pCt. der angewandten Menge des 
Chlorproduktes c6 H, C1, N,. Es scheint also die Reaction g e m b e  
folgender Gleichung vor sich gegangen zu sein: 

C G H ~ C ~ ~ N ~  + Br4 + 2H,O = (NH,Br), + C6C12Bra02.  
I n  der That  fand ich, dam ein Zusatz von Wrrsaer zum Eisessig 

nothwendig war, da  ohne einen solchen nur dunkel gefarbte und 
echlecht charakterisirte Produkte entstanden. In  der vom Bichlor- 
bibromchinon abfiltrirten Eisessiglosung frrnden sich reichliche Mengen 
Von Bromammonium, wahrecd das  Auftreten von freier Bromwasser- 
s toffshre  nicht beobachtet werden konnte. 
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Das mittelst Zinnchlorir dargestellte Bichlorbibromhydrochinon 
krystallisirte aua Alkohol, in dem es auch in der Kiilte leicht lijslicli 
ist , in breiten, flachen Nadeln, ihnlich dcnen des Tetrachlorhydro- 
chinons. Eine im Wasseratoffstrome umsublimirte Probe wurde, im 
Schwefelaffurebade im Capillarrohrchen erhitzt, bei 2200 gebraunt und 
schrnols bei 2300 (uncorr.) zu einer schwarzen Flussigkeit, die wenige 
Grade unter dem Schmclzpunkte in dunklen Nadeln erstarrte. 

Wurden gleiche Mengen dieses Chinons und Hydrochinons in 
siedendem Disessig geks t ,  so krystallisirten beim Erkalten beide ge- 
sondert aus; ebenso verhielt sich das Chloranil und dessen Hydro- 
verbindung. Ein entsprechendes Chinhydron scheint also auf diesem 
Wege, der noch bei den dreifach substituirten Chinonen und Hydro- 
chinonen zum Ziele fiihrt, nicht dargestellt werden zu kiinnen. Ueber- 
haopt ist die Existenz eiues nchtfach substituirten Chirihydrons noch 
nicht erwiesen. 

1V. M o  n o  c h l o r  m o n o  b r o m  a n i Is aure.  
Das Richlorbibromchinon wurde nach den Angaben G r a e b e ' s  

[Annalen CXLVI,  311 mit verdiinnter Natronlange behandelt und 
durch Zusatz von Salzsaure zur Losung des erhaltenen Natronsalzes 
eine Monochlormonobromanilsaure erhalten und zwar aus conceotrir- 
teren Lijsungen als wasserfreies, mennigrothes Pulver, aus verdiinnten 
als hellrothe, glimmerartige Bliittchen mit Krystallwasser. Die bei 
120-1 300 getrocknete Substatiz gab bei der Analyse folgende Zahlen : 

1) 0.2979g gaben im Saiicrstoffstrorn verbrannt 0.3122 CO, uud 0.0283 
H , O ,  entsprecbend 28.5s pCt. C und 1.06 pCt. II. 

2) 0.2829 g gabeii 0.2965 C 0,  und 0.024 8, 0, entsprechend 28.5s pCt. C .  
und 0.94 pCt. 11. 

3) 0 .5060~  gaben 0.6582 AgCl + AgBr und nach dem Rehandeln mit 
Chlor 0.5710 AgC1, woraus sich berechuen 14.34 pCt. C1 uud 30.08 pCt. Br. 

Gefuuden 
I. 11. IIJ. Berechnet 

C, 28.40 28.55 28.58 - 
H, 0.79 1.06 0.94 - 

- 14.34 CI 14.00 - 
H r  31.56 - - 30.98 

- - - 0, 25.24 
Die krystallwasserhaltige Saure besitzt wahrscheinlich die Formel 

C6 ClBr O,(OH), + H,O, entsprechend der Chloranilsiiure, doch rerliert 
eie ihr Wasser so leicht, dass immer zu wenig Wasser gefunden wurde, 
niimlich: 1) 4.9 pCt. H,O, 2) 3.27 pCt., 3) 2.79 pCt., 4) 6.07 pCt., 
wahrend sich nach obiger Formel 6.63 pCt. berechnen. 

Die wasserfreie Siiure sublimirte bei holier Temperatur unter 
tbeilweiser Zersetzung; im Wasaer ist sie mit dunkelrother Farbe los- 
lich, durch Siiure wird sie aus dieser Losung wieder gefallt. Beim 



Kochen mit Zinnchloriir liist sie sicb, und beim Erkalten sondern siclx 
schwach rijthlich gefarbte Krystalle der Hydroverbiodung aua. 

Daa Natronsalz der Chlorbromanilslure entspricht im lufttrockenen Zo- 
standc der Formel C, CI. Br. (ONa), 0, +4H, 0; gefunden: 1) 19.25 pCt. 
I3,O iind 12.43 pCt. NH; 2) 19.26 pCt II,O und 12.96 pCt. h’a; 3) 19.89 pCt. 
H,O, 12.71 pCt. Na, 21.41 pCt. Br u n d  9.50 pCt. CI; 4) 19.47 pCt. H,O; 
berechnet: 19.48 pCt. Krystallwasser, 12.45 pCt. Na, 21.65 pCt. Rr und 
9.61 pCt. CI. 

Das Kalisalz, ebenso mie das vorige dargestellt, hat nach dem Trocknen 
rnischen Fliesspapier eioe Zusammensetzung, welche der Formel C,CIBr(KO),O, 
+ 2H, 0 entepricht. 

Gefunden: 9.78 pCt. H, 0 iind 21.27 pCt. I<; berechnet: 9.84 pCt. H, 0 
und 21.43 pCt. K. 

Gracbe [Annalen 146, p. 241 fand fir das von ihm dargestellte Kalisalz 
der Chloranilsiure, nachdem es bei 1000 getrocknet war, ein Aequivalent 
Krystallwasser. 

Das Bariomsalz eutsteht als eiii hellbrauuer, das Silbersalz als ein dunkel- 
brauner Niederschlag beim Vermischeu der entsprechenden Lhungen. Letzteres 
entspricht, zwischen Fliesspapier getrocknet, der Formel C, CIBr(AgO), 0,. 

Gefunden: 70.79 pCt. AgCI + AgRr;  berechnet: 70.91 pCt. bg Cl -!- AgBr. 

Durch die Ueberfiihrung des Cblorproduktes c6 H, CI, N, in  ein 
Bichlorbibromchinon durch die Einwirkung von Brom und Wasser 
scbeint bewiesen zu sein, dass die Chlorntome in  den Kern eingetreten 
sind. Immerhin bleibt die leichte Ersetzbarkeit derselben durch Wasser- 
atoff auffiillig. Als Constitutioneformeln des Chlorproduktea kbnnten 
alsdann gelten die Formeln 

. N H  
C6 H,Cl,:: f 

\ N H ,  
a lso  die eines Bichlorphenylendiimids, oder die Formel 

von doppelter Malekulargrosse, welche einem Tetrachlordiamidoazo- 
benzol entsprechen wiirde. Die erstere Formel wiirde dem Chlor- 
produkte eine iihnliche Constitution zusprechen, wie sie das Diimido- 
naphtol’) besitzt. In der That  ist in bciden Kiirpern die Diimidogruppe 
fiihig, im Bustansch mit den Elementen dee Wassers durch die Chinon- 
gruppe ersetzt zu werden, indem sich Ammoniak abspaltet. Wlihrcnd 

1) G r a e b e ,  Annnlen 154, p. 305; vergl. aoch R e i n t z e l ,  Journal f. pr. Ch. 
100, 193 und I i e k u l d ,  Lehrbuch 111, p. 66. 



aber  dieser Uebergang bei dem letzteren theilweise durch kochendes 
Wasser, vollkomluener aber durch Einwirkung verdunnter Sliuren oder 
Alkalien erzielt warden ktrnn, geht das erstere beim Kochen rnit Salz- 
saure in den oben beschriebenen Kiirper von noch unbekannter Con- 
stitution iiber. - Es wiirde von Interesse sein, auch andere Para- 
diamine sowie das durch die Leichtigkeit des Uebergangs in Naphto- 
chiuoii ausgezeichnete Nnphtylendiarniri von C. L i e  b e r m a n  n und 
Bug. D i t t l e r  [Berichte V I ,  945) auf sein Verhalten gegen Chlor- 
kalklosung zu untersuchen. 

Das Verfahren zur Darstellung des Bichlorbibromchinons ist jeden- 
falls allgemeinerer Anwendung fiihig. Es ist h8chst wahrscheinlich, 
dass auch andere Substitutionsprodukte des Paraphenylendiamins bei 
Behandlung mit Chlor oder Brom verschieden substituirte Chinone 
liefern werden , die dann durch Natronlauge in die entsprechendeii 
Anilsiiuren iibergefthrt werden kiinnten. Vielleicht wiirde es auch 
mijglich seiii, indem man von ihrer Constitution nach vollig bekannten 
Paraphenylendiaminderivaten ausgeht, zu entscheiden, welche Stellung 
die beiden Hjdroxylgruppen in  der Chloranilsiiure einnehmen. 

17. Q e r h ar d L 6 8 e kan n: Verhal ten alkalischer Thonerddosungen 
gegen Schwefelwasserstoff. 

(Eingegangen atn 22. Decbr. 1575; verlesen in der Sitzung YOU Hrn. A. Pinner.) 

Vermischt man die Losung eines Thonerdesalzes mit iiberschiissiger 
ISatron- oder Kalilauge und leitet in die alkalische Losung Schwefel- 
wasserstoff bis zur Sattigung, so wird alle Thonerde als Thouerde- 
bydrat gefiillt. 

100 ccm Alaunlosung, im 1 9.49 g oder d c  Molekill Kalithonerde- 
alaun haltend, wurden mit Kali- oder Natronlauge versetzt, genau bis 
zum Wiederauflosen des urifangs eritstandenen Niederscblages. Hierzu 
waren auf 1 Mol. Alaun mindestens 4.12 Mol. Kali oder 4.128 Mol. 
Natron orforderlich. D a  die Schwefelsiiure des Alauns 3 Mol. Alkali 
zur Neutralieation erfordert, so sind zum Wiederauflosen von 1 Mol. 
Thonerde 1.12 Kali odor 1.128 fiatron verwandt; es sind also die 
Verbindungen K,O, Al,O, und Na,O, A120,  in  Losung anzu- 
nehmen. 

Beim Vermischen mit Schwcfelwasserstoffwasser trfiben sich diese 
Liisungen schon und scheiden beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
rasch alle Thonerde aus. Der h’iederschlag lost sich nach dem Aus- 
waschen ohne Entwickelung F O I ~  Schwefelwasserstoff in  Sauren. Im 
Filtrat ist selbst nacti dem Kochen mit chlorsaurem Kali und Salz- 
aaure keine Thonerde mehr zu entdeckeu. 

Aber auch beim Stehen scheiden derartige Liisungen, sowohl in  
offeneu Gefiissen, wie bci Luftabschluss Thorierdehydrat aus (v. Bons- 




