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in rhombischen Tafeln krystallisirenden Korper vom Sctimp. 123 O ,  

welcher das substituirte Slurearnid 
CH3. CHa .CH.  N H . N H .  CsH5 

0 : C . N : CH . CS H5 

darstellt. 

CO., 0.1667 g H20.  - 0.1592 g Sbst.: 22.1 ccm N (22O, 720 mm). 
C1, H I ~ O N ~ .  Ber. C 72.60, H 6.76, N 14.99. 

Gef. )) 72.22, 72.59, * 7.05, 7.15, x 15.10. 

0.2814 g Sbst.: 0.7451 g CO1, 0.1785 g H20. - 0.2591 g Sbst.: 0.689G g 

Sicht  leichter gewi~iiit man diesen Korper durch Behandeln des 
Nitriles des Propylidenphenylhydrazons vom Schmp. 42 0 mit Benzalde- 
hyd nnd nlkoholischem Kali. Liist man dagegen dae eben genannte 
Nitril in Alkohol iind setzt 1 Mol. Benzaldehyd ohne weiteres Con- 
densationsmittel zu, so scheiden sich innerhalb 24 Stunden von selbst 
prachtvolle, wasserhelle, rhombische Krystalle des oben genaunten 
Amides vom Schmp. 1230 ab. 

Da sich also die Richtiqkeit der obigen Vermuthung bestiitigte, 
beubsichtigt der Eine yon uns  Beiden, nachdem Hr. S e n f  diirch in- 
zwischen erfolgte Anstellung an der weiteren Mitarbeiterschaft ver- 
hindert ist, die Grenzeii dieser Anlagerungsreaction bei Nitrilen v ~ n  
Hydrazonen zu ermitteln, sowie auch entsprechende Versuche init 
denen der Auilverbindungen und bei einfacheren Nitrilen anzostelleri. 

Die Ausheute ist sehr gut. 

596. Paul Cohn: Ueber o, o-Diohlorbeneidin. 
(Eingegaogcn am 26. November.) 

Das Benzidin hat als Muttersobstauz des ereten substantiven 
Raumwollfarbstoffes (des Congo-Roth) hesondere technische Bedeutung 
erlangt. Von den moglicheri syrnmetrischen Chlorderivaten des Benz- 
idins ist die ,n-Clilordiamidodipherlylhase (Schmp. 163 O) durch La. u -  
b r n  h e i  m e r  I )  und S c h  11 1 t z %) bereits bekannt. 

Ueber das Orthoderivat findet sich ausser in der Patentliteratur 
keiiirrlei Angabe vor. Dagegen iet in dem D. R.-P. 94410 3), sowie 
im Zusatz-Patente 97 101 ein Dichlorbenzidin beschrieben, das auch 
von verschiedenen Firmen als Ausgangsmaterial zur Darstellung von 
Baun?yvollfarbstoffen benutzt wurde. Zu Iiennen ware hier das T o -  
l u y l e n r o t h  (1896)') der Firma C. O e h l e r  in O f f e n b a c h ,  durch 
Kuppeln ron Dichlorbenzidin mit 2 Alolekilen I-Naphtylamin-3.6-di- 

1) Diese Berichto 8, 1623. 
3, P. F r i c d l s n d e r ,  Fortschritte der Theerfarbenfabrikation 5,  73. 
1) Chem.-Ztg. 1900, 904. 

3) Dieso Berichte 17,  464. 
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sulfosaure. Die Firma L e v i n s t e i n  L t d .  in M a n c h e s t e r  hat eben- 
falls das Dichlorbenzidin mit verschiedenen Componenten in den 
Handel gebracht; mit Amido-R-Salz ale D i a n o l  b r i l l a n t r o t h  X:lOB), 
mit B r o u n e r -  Saure (2-Naphtylamin-6-sulfosiiure als Dianolbrillant- 
roth 6 B und rnit Nnphtionsaure als Dianolbrillantroth 12 B. 

0 ,  o -  D i  c h 1 o r b  eriz id  i n ,  N k  .CsH3 Cl. Cs HJ Cl . NH2. 
Zur Darstellung dieses Dichlorbenzidins schlagen die Patent- 

nebmer den Weg fiber das bereits von S t r a k o s c h ') beschriebene 
Diacetbenzidin (Schmp. 315 O) ein, welches sich jedoch in bedeutend 
besserer Ausbeote nach Y a w  l e w s  k i  2, durch Einwirkung von Thi- 
acetsaure auf Renzidin erhalten 1asst. D a s  Diacetbenzidin wurde dann 
weiter in schwefelsaurer Losung mittels unterchlorigaaurem Natrium 
chlorirt , aus dem chlorirten Diacetbenzidin erhiilt man durch Ver- 
seifung mit c o n c e n t r i r t e r  Salzsaure die freie Base. Sie krystallisirt 
aus  verdunrmtem Alkohol in  scbBnen , bellbraunen Nadeln und zeigte 
rinen constanten Schmelzpunkt von 132- 1330. 

C ~ ~ H I U C J ~ N ~ .  Ber. C 56.98, H 3.95. 
Gef. D :)6.76, * 4.07. 

' 4' 

0.1595 g Sbst.: 0.3320 g COa, 0.0555 g H,O. 

Falls man annimmt, dass das Chlor bei der Einwirkung auf 
Diacetbenzidin in beide Kerne symmetrisch eingreift, musste dieser 
KBrper wegen seiner Verschiedenheit von dem bekannten 111, nh-Deri- 
vat als ein Di-ortho-Derivat anzuseben und aus o-Nitrocblorbeozol 
darstellbar sein. Es gelingt nun auch thatsachlich, durch Reduction 
von o - N i t r o c h l o r b e n z o l  s, und darauf folgende Umlagerung mit 
concentrirten Sauren dieselbe Dichlordiphenyl base zu erhalten. Es 
wurde dabei folgendermaassen verfahren : 20 g o-Nitrochlorbenzol 
wurden in Alkahol gelost und mlt der entsprechenden Menge Zink- 
staub und Natronlauge behnndelt. Beim fortgesetzten Eintrageu des 
Zinkstaubes beginnt sich in Folge der lebhafteu Reaction die Masse 
bald von selbst zu erwarmen und ron dem sich bildenden A z o - 
korper roth zu farben. Die Wiirmeentwickelung ist dabei anfangs 
eine sehr starke, und man muss durch andauernd kriifiiges Schiitteln 
fiir eioe griiodliche Durchmischung, sowie durcb erstmnlige Kublung 
und spateres Erhitzen der Substanz fiir einen geregelten Gang der  
Reaction Sorge tragen. Nach l l /s  Stuiideu ist die Reduction unter 
Bildung des kaum geflirbten H y d r a z o k o r p e r s  beendet. Man Bltrirt 
heiss vom Zinkat, das zweckmassig noch einmal mit Alkohol ausge- 

~ ~ ._ 

I) Diese Berichte 5, 236. 
3) Der chemischen Pabrik G r i e s h e i m  bei Frankfurt bin ich fur die 

liebrnswiirdige Ueberlassung eines grcsseren Quanturns reinen o-Nitrochlor- 
henzols (Schrnp. 320) zu besouderem Daoke verpfliehtet. 

Diese Beriehte 31, 6 2 .  
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kocht wird, ab, dampft ein und behandelt in der Siedehitze mit con- 
centrirter Salzsaure. Beim Erkalten krystallisirt das salzsaure Salz, 
welchzs durch Umkrystallisiren aus angesauertem Wasser rrin er- 
halten wird. Zur Darstellung des Dichlorbenzidins fiillt rnau die 
Liisung des Hydrochlorates in der Wlrrne mit Ammoniak und kry- 
stallisirt nus Alkohol urn. Die so gewonnene Diphenylbase stimmte 
ebenso wie das  enJsprechende Dibenzoylproduct in eeinen Eigen- 
schaften, Schmelzpunkt u. a. w. rnit dem nach den Angaben des ci- 
tirten Patentes dargestellten Dichlorbenzidin vollkommen iiberein und 
ware dadurch der Beweis fiir die Constitution dee letzteren Korpers 
erbracht. 

C h l  o r  h y d r a  t , C1aHloCla Nz .2H C1. 
Aus den1 t e c h n i s c h e n  Prodocte, welches von der  Firma Le- 

v i n s t e i n  L t d .  in Manchester bezogen wurde, erhhlt man durch Losen 
in  schwach angesliuertem, heissem Wasser, sowie Fallen der filtrirten 
Liieung rnit concentrirter Salzsiiure das C h l o r h y d r a t  der Base in 
Form gelblich-weisser Nadelchen. Zur weiteren Reinigung krystallieirt 
man aus Alkohol urn. Mit Bromwasser giebt das Salz einen griinen 
Niederschlag, ebenso entsteht rnit Kaliumbichromat eine Grhfgrbung.  
Dieselhe Farbenreaction zeigt sich mit Eisenchlorid und Chlorkalk, 
doch schllgt die Griinflirbung hier sehr rasch in Braon oder Dunkel- 
rotli urn. Das Salz ist leicht liislich in Alkohol, schwer in Wasser, 
unloslich in Beozol. Mit Alkali fallt die freie Base vom Schmelz- 
punkt 132 - 133 O aus. 

0.1OOO g Sbst. (nach Carius) :  0.1700 g AgCI. 
Cl~Hl&lsN:,.2HCI. Ber. CI 43.56. Gef. C1 42.99. 

Das daraua durch Zusatz einer concentrirten Platinchloridlosung 
i n  d e r  K a l t e  dargestellte P l a t i n d o p p e l s a l z  ftillt ale ein gelbrr 
Niederschlag aus, der  weder erwarmt noch in der Wlirme geftillt oder 
getrocknet werden darT, da  e r  sich hierbei sofort unter griiner Fgr- 
bung zersetet. In Folge der leichten Oxydirbarkeit musete von einer 
Analyse abgesehen werden. In Lasong, am Beaten in  schwach ver- 
diinnter Salzsiiure, ist der Karper  liingere Zeit haltbar. Das S u l f a t  
scheidet sich durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure zu einer al- 
koholischen Liisung der chlorirten Diphenylbaae leicht ab. Aus ver- 
diinntem Alkohol krystallisirt bildet das  Salz hellbraune Krystalle, 
welche analog dem Benzidinsulfat in heissem Wasser s e h r  s c h  w e r  
l B s l i c h  sind. Dasselbe charakteristische Verhalten zeigten das  N i t r a t  
und O x a l a t .  

D i  h e n z o  y 1-di  c h l  orb e n  z i d i n ,  CIS Ha CIS (NH . CO. Cs H&. 
Zur weiteren Identificirung der nach den Angaben des citirten 

Patentee erbgltlichen Benzidinbase mit der aus  o-Nitrochlorbenzol ge- 
wonnenen wurden die entsprechenden Benzoylproducte dargestellt. 

228' 



Aus Xylol krystallisirt, erwiesen sich dieselbeu unter dem Mikroskop 
als identisch: priichtige, weisse, btischelfdrmig angeordnete Nadeln vnn 
gleichem Schmelzpunkte (265 O). 

0.1227 g Sbst.: 0.3019 g COs, 0.011!1 g HzO. 
CP6HIsC19OsNa. Ber. C ci7.ti7, H 5.90. 

Gef. x ti7.13, Y) 3.79. 

T e t r a z o f a r b s t o f f  d u r c h  K u p p e l n  v o n  o,  o - D i c h l o r b e n z i d i n  
m i t  N a p h t i  on s Bu re. 

5 g Dichlorbenzidin wurderi mit der berechneten Menge Natrium- 
nit1 it in schwach salzsaurw Losung diazotirt und mit der aquivalenten 
Menge naphtionsaureii Natriums bei Gegenwart vnn krystallisirtem 
Natriuniacetat gekuppelt. D e r  entstehende rothe Farbstoff fiirbt auf 
Rauiirwolle in blaustichigen, rothen Tiinen an. Die Farbung wird 
selbst ron  verdiinnter Essigsaure nicht verkndert , wiihrend der ent- 
sprechende Benzidinfarbstoff (Congoroth) bekanntlich durch Essigsaurti 
sofort blau gefar l t  wird. Die sauren Eigenschafien des orthostandigen 
Chlors zeigen sich auch insofern in deli Eigenschaften des eatsprechen- 
den I;nrbstoffes, als dieser nu r  in schwach saurem Bade gut zieht, 
wahrend die nieisten Benzidinfarbstoffe aus Soda gefarbt werden 
nliieseo. 

W i e n ,  Technologisches Gewerbemuseum. 

698. A. N a b l :  Berichtigung. 
(Eingegsngen am 1 I .  Dexember.) 

Bezugnehmend auf mrine ,Vorliiufige Mittheilung: Ueber die Ein- 
wirkung yon WHsserstoffsupero?cyd auf Thiosulfatec(, bemerke ich, 
dass die von mir vermuthete Gleichung: 

3,Na?Sz03 + HO.OH = NasSOJ + Nii'~S03 + S2H.OH 
nicht dem thatsavhlichen Refuude entspricht. Diese Annahme wurde 
auf Grund yon Titrationen gemaclit, die das hlolekulargewicht des 
fraglichen KGrpers als SO angaben. Wie icli jetzt feststelltr, wrlauft 
die Reaction, rornuegesetet, dass das entstebende Alkali neutralisirt 
wird, fast quantitativ nach : 2 Na2 SzO3 + HO.OH= Kaz SIO6 + 3 NaOH. 
Neutralisirt man nicht, so wirkt die Natronlauge, wio b'ekauut eer- 
setzeild, s u f  das  Natriumtetrathionat zuriick, wobei in diesem Falle 
durcb das Wasserstoffsuperoxyd, neben Natriumthiosulfat und Natriuin- 
snllit, noch Natriumsulfat entsteht. 

Diese beiden Reactionen, die nicht genau aim einander gehalteii 
wurden, und iiber deren quantitativen Verlauf ich in einer ausfiihr- 
licheren hlittheilung bericliteu werde, fiibrten zu der irrigen Ansiclit, 


