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Hierauf haben auch schon B a l b i a n o l ) ,  F a n t o 2 )  und H o l d e a )  hin- 
gewiesen. Vielmehr diirften die von L e w  k o w i t s c  h beobachteten 
hohen Acetylzahlen, ebenso wie die von mir bei alkalischer Spaltung 
(S. 3468) erhaltenen, auf Veranderungen der Fettsauren (z. B. Sauer- 
stoffaufnahme, Anhydridbildung u. s. w.) zuriickzufiihren sein. 

650. Richard W i l l s t a t t e r  und Ludwig  Kalb: Ueber die 
Oxydation des Bensidins. 

(VlII. Mi t the i lung4)  uber  Chinoide.) 
[Aus dern chem. Labor. der Kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 5. October 1906.) 
Im Anschlusse an eine Arbeit iiber die Bildung von Dipheno- 

chinon bei der Oxydation des y-Dipbenols in  indifferenten Losungeu 
mit Silberoxyd oder Bleisuperoxyd haben wir eiuige vorlaufige An- 
gabens) gemacht iiber das  Verbalten von Benzidin unter den nam- 
lichen Bedingungen. Als Hauptproduct der Oxydation trat eine in 
priichtigen , gelbrothen N a d e h  kryetallisirende Verbindung auf ,  die 
sich ihrer empirischen Formel  nach vom Benzidin durch den Verlust 
von zwei Atomen Wasserstoff ableitet, und die sehr leicht wieder zu 
Benzidin reducirt werden kann. Ueber ihre Constitution vermochten 
wir anfangs keine bestimmte Entscheidung zu geben. Es war nicht 
ausgeschlossen , dass in dem Oxydationsproduct das  dem Dipheno- 
chinon entsprechende Diimin vorlag; allein die Bestandigkeit der Sub- 
stanz, namentlich auch ihre Widerstandsfiihigkeit gegen schweflige 
Saure, ferner ihre Diazotirbarkeit schienen eher darauf hinzudeuten, 
dass am dem Imin durch Verdoppelung des Molekiils eine Amino- 
azoverbindnng entstanden war, gemass den Formeln : 

2HN= /-\=/-\=NH 
L=/ \ / 

- \. N :N 1- - -\-I - \. NHa* *L-/ L/ = H2N. \LJ \____I 
Ueber diese Frage gab nun auch die genauere Untersnchung dee 

schBnen Oxydationsproductes keine sichere Aufklarung. Mit Chlor- 

1) Diese Berichte 36, 1571 [1903]. l) Monatsh. fiir Chem. 25, 919- 928. 
3) MineralBle und Fette 1905, 273. 
') Die friiheren Mittheilungen: diese Berichte 37, 1494, 3761, 4605, 4744 

5, R. Wil ls t i i t t e r  und L. Kalb :  diese Berichte 38, 1238 [1905]. 
(19041; 38, 1232, 2244, 2348 [1905]. 



wasscrstoff liefert die Base zwei Salze, die den Formeln CzrH2oNc. HCl 
und C24H20N4.2 HC1 entsprechen. Durch Essigsaureanhydrid wird 
sie in eine Acetylverbindung C ~ ~ H l ~ N ~ ( C O C H ~ ) : ,  umgewandeit. Be- 
sonderes Interesse verdienen die bei der Einwirkung von salpetriger 
Saure entstehenden priicbtigen Diazoniumsalze, z. B. C ~ o H l ~ N ~ ( N & l ) ~ ,  
von deren Fa1 bstoffcharakter weiterhin noch die Rede sein soll. Diese 
Resultate stimmen besser, aber  doch nicht eindeutig, fiir die Betrach- 
tung als Diaminoazorerbindung. Eine Molekulargewichtsbestimmung 
i n  Liisungen ist leider weder mit der Base, noch ibren Acylverbin- 
dungen ausfiihrbar, da diese Substanzen zu schwer loslich sind. 

Das Diaminoazobiphenyl ist nun mittelst einer einfachen Syn- 
these hergestellt worden. Aminonitrobiphenyl liefert bei der Reduction 
i n  stark alkalischer weingeistiger Losung mit Zinkstaub nach folgen- 
d e m  Schema: 

/ 
2HaN.’- ‘-’ ‘.NO2 + 5H2 

\ L /  \ - - /  

sine Hydrazoverbindung I), die vom Sauerstoff der Luft rapid oxydirt 
wird zu der reinen, schiin krystallisirten Azoverbindung. Und diese 
war  in jeder Hinsicht identisch mit dem Oxydationsproduct des Ben- 
zidins. 

Fiir die Eenntniss der Reaction des Benridins mit dem Blei- 
auperoxyd ist nun die Frage ron Bedeutung, ob das  Diaminoazobi- 
pbenyl eio direct gebildetes Oxgdationsproduct darstellt, so wie es  
bekannt ist , dass Azokohlenwasserstoffe bei der Oxydation primiirer 
Amine, z. B. mit Kaliumpermanganat oder Ferricyankalium, auftreten 
kannen. Es liest sich zeigen, dass dies nicht zutrifft, dass vielmehr 
das  Entatehen der symrnetrischen Aminoazoverbindung gerade so zu 
erkliiren ist, wie die von W i l l s t a t t e r  und P f a n n e n s t i e l s ,  beob- 
achtete Bildung von 0- Azoanilin bei der Oxydation F O ~  o-Phenylen- 
.diamin mit Silberoxyd. Beim Benzidin wie beim o-Diamin wird zu- 
niichst ein dnrch die (unten beechriebenen) Farbreactionen der Lo- 
sungen nachweisbares Diimin gebildet, das  sehr unbestiindig ist und 
sich sehr leicht zum Azokirrper polymerisirt. 

Natirlich ist dieser Verlauf des Polymerisationsprocesses nicht 
d e r  einzig magliche. Bei anderen Chinoniminen zeigt die Erfahrung, 

9 Es ist von Interesee, dass eine Leukoverbindung des Aminoazokorpers 
auftritt. Der Aminogruppe kommt also hier ein wesentlich schwticherer Ein- 
fluss zu, als den 0-  und p-stiindigen Substitnenten im Azobenzol. 

a) Diese Berichte 38, 2348 [1905]. 



dass auch Verbindungen vom Typus der Anilidochinone (z. B. Tetra- 
aminodiphenyl-p-azophenylen aus Chinondiimin) und ferner Bzine oder 
eigentlich znukchst Dihydroazine (Diaminophenazin aus dem Imin dea 
o-Phenylendiamins) durch Polymerisation unbestandiger Imine gebildet 
werden. I n  der T h a t  wird auch das  Diaminoazobiphenyl bei d e r  
Oxydation des Benzidins von merkwiirdigen PolymerisationsFroducten 
anderer Constitution begleitet , iiber die in einer spateren Arbeit be- 
richtet werden 8011. 

Far b e r i s ch e s ii b e r D i  a m i n o  a z o b i p  h e n  y 1. 
Es ist bemerkenswerth , dass das Azoaminobiphenyl hinsichtlich 

dks Verhaltens gegen die Faser  sehr versehieden ist von Azottuilin. 
Es hat  fast gar  keine Affinitat zur Faser. Beim Kochen mit suspen- 
dirtem Chlorhydrat farbt sich zwar Wqlle braunlich an, sie verliert 
jedoch die Farbe  durch Seifenwasche so gut wie vollstandig. Ein 
wenig besser haftet die Farbung auf Seide. Dies Verhalten ist a ls  
Folge geringer Basizitat nicht zu verstehen (sind j a  doch die ein- 
fachen Aminoazobenzole auch sehr schwache Basen), es wird vielmehr 
dadurch bedingt sein, dass die auxochromen Gruppen nicht dieselben 
Benzolkerne substituiren, wie die chromophoren. 

Hingegen ist das aus dem Diaminoazokarper erhaltene T e t r  a z  0 -  

c h l o r i d  ein substautiver B a u m w o l l f a r b s t o f f  und ein besondere 
schiiner S e i d e n f a r b s t o f f .  Mercerisirte Baumwolle ftirbt sich rnit 
1 pCt. des Chlorids ockegelb ,  Seide feurig hellorange. Die Farbun- 
gen werden natiirlich in kalter Flotte ausgefuhrt. Besonders auf Seide 
zieht der Farbstoff rnit so grosser Begierde, dam die Flotte in kaum 
einer Viertelstunde schon entfarbt ist. Die Farbungen sind echt gegen 
Seifenwasche, Alltalien, Sauren und beim Kochen rnit Wasser. 

D a s  Kuppelungsproduct des Tetrazosalzes rnit 2 Mol. Naphtion- 
saure besitzt weniger substantives FarbevermBgen ale Congoroth. In  
der Kalte farbt es namlich fast garnicht an, in der Hitze blaustichiger 
rot ale Congo, aber  viel diinner und matter. Zu dem Versuche diente 
mercerisirte Raumwolle, auf nicht mercerisirte zieht der Farbstoff noch 
viel schlechter auf'). 

V e r h a l t e n  v o n  B e n z i d i n  g e g e n  O x y d a t i o n s m i t t e 1 2 ) .  
a) In indifferenter Losung: Schiittelt man atherische Benzidin- 

liisungen kurze Zeit rnit Bleisuperoxyd, so farben sie aich braungelb ; 

l) Die Angabe in unserer vorigen Mittheilung, dass dieses 1iuppelungs.- 
product niclt auf Baumwolle aufziehe , sei hierdurch erganzt. Irrthbmlieh 
war die Bemerkung, der Farbstoff sei gelbstichiger als Congoroth. 

a) Vergl. L. Kalb: Ueber Diphenochinon und Derivate des Dipheno- 
chioondiimins. 1uaug.-Diss., Miinchen [1905]. 
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wird nun eine abfiltrirte Probe rnit s e h r  verdiinnter Essigsaure ver- 
setzt, so nimmt diese beim Umschiitteln i n d i g o b l a u e  Farbe  a n ,  die 
mit- mehr Saure in Violett umschlagt. Diese Farbreaction kann nur 
vnn einem Gehalt der Losung an Diphenochinondiimin herriibren. 
Engt man indessen solche atherische Losungen ein, so krystallisirt 
unverandertes Benzidin in  den friiher beschriebenen ') tafligen Ery- 
stallen aus, die 1/2 Mol. Krystallather enthalten. Sie sind durch ge- 
ringe Beimischungen von Oxydationsproduct granatroth gefarbt. Beim 
Wiederaufl6sen in Aetber geben aber diese Krystalle die Blaufarbung 
mit verdiinnter Saure nicht mehr. In betrachtlicherer Menge, nach 
der Starke der Blaufarbung rnit Essigsaure zu urtheilen, tritt das Imin 
bei der Oxydation des Henzidins in Chloroform auf. Sobald man aber 
auf die Oxydation eines reichlichen Antheils vom Ausgangsmaterial hin- 
arbeitet (wie bei der Vorschrift, die wir in  der citirten Mittheilung ge- 
geben haben), verschwindet das sehr unbestandige, primare Oxydations- 
product aus der Losung. 

b) I n  wassriger Losung2): Giebt man zu einer durch Sattigen 
ron verdiinnter Essigsaure mit Benzidin erhaltenen Losung wenig 
Bleisuperoxyd oder Permaoganatliisung, so farbt sie sich tief indigo- 
blau; rnit melir Oxydationsmittel entsteht eine rein gelbe Farbung. 
Beide Lijsungen sind unbestandig. Die blaue verfarbt sich allmahlich, 
scbneller auf Zugabe von Siiuren, in  eine wenig charakteristische 
violettrothe; die gelbe wird nach einiger Zeit blau und schliesslich 
unter Abscheidung dunkler Flocken farblos. 

Diese Farberscheinungen sind am einfachsten zu verstehen, wenn 
man in der gelben Losung das Diimoniumsalz, in der blauen ein 
chinhydrouartiges Zwischenproduct annimmt - in Uebereinstimmung 
rnit der Ansicht, die F. K e h r m a n n 3 )  iiber farblose und gefarbte 
Chiuonimine vor kurzem geaossert hat4). Damit wiirde aber auf die 
Parallele verzichtet niit den zwei verschieden gefarbten Imoniumsalz- 
reihen aus Tetrarnethylbenzidin und Dimethylbenzidin, die wir be- 

') R. W i l l s t k t t e r  und L. Kalb ,  diese Berichte 35, 1339 [1905]. 
*) Das Verhalten in essigsaurer Losung gegen Bleisuperoxyd hat sehon 

Ch. L a u t h  zum Theil beschrieben (Bull. SOC. ohim. [3] 5, 63 [lSSl]). - Vergl. 
anch A. Claus  und E. R i s l e r ,  diese Berichte 14, 82 [lSSl]. Das von P. 
.I u l i u s  (blonatsh. fur Chcm. 5, 193 [I8843 beschriebene charakteristisehe 
Chroniat ails Benzidin und das unlPngst von J. N. B a r z i l o w s k p  (Chemiker- 
ztg. 1905, 292) erwahnte Perrocyanat sind jedenfalls Salze des blauen Oxy- 
dationsprociuctes von Benzidin. 

3, Diese Berichte W, 3777 [IYOS]. 
') Die unserer Mittheilung zu Grunde liegende Dissertation von L. Kalb  

war vor der Publication des Hrn. K e h r m a n n  erschienen. 
IWichtr! d. D. clrem. Gese1lscli:ift. Jahrg. XSXIS .  22 1 



schrieben haben'). Diese zwei Reihen von griiner nnd gelber Parbe  
scheinen der  namlichen Oxydationsstufe zu entsprechen; der Eine von 
uns behalt sich vor, demnachst auf die Constitution dieser verschieden 
gefarbten Chinoniminsalze und der sogenannten W u r 8 t e r'schen Salze 
genaner einzugehen. 

4 .4 ' -Dini t ro-biphenyI .  
Bei der Darstallung aus Biphenyl erscbeint uns die Nitrirung mit Sal- 

peterschwefelsiure nach G. Schul  tz 2, wegen des gleichzeitigen Auftretens 
von viel Yononitroproduct und Isodinitrobiphenyl weniger vortheilhaft, als die 
Nitrirung nach den alten Angaben von R. Fittig3). Durch Eintragen von 
20 g Biphenyl in 20 ccm rauchende Salpetersiure und kurzes Aufkochen ge- 
waunen wir das Dinitrobiphenyl, welches, nach Fi t t i g  gereinigt uod schliess- 
lich aus Eisessig umkrystallisirt, 6 g bhtrug untl bei 234-235O schmolz (nach 
S c h u l t z  233O). Znr Gewinnung grosserer Mengen ist die Reduction von 
p-Nitrodiazobenzol zweckmbsiger. D. V o r l a n d e r  und F. Meyerl)  haben 
diese Reaction mit Hiilfe ammoniakalischer KupferoxydullBsung ausgefiihrt. 
Es gelanq uns aber nicht, die von diesen Autoren verzeichnete Ausbeute zu 
erzielen, und wir fanden die Reduction mit Kupferchloriir und Salzshre ge- 
eigneter, wie sie F. U l l m a n n  und W. R. F o r g a n 5 )  bei der o-Verbindung 
angegeben haben. 

Die heisse Losung von 138 g p-Nitroanilin in einem Liter fiinffach nor- 
maler Salzsiure wird raach abgekiihlt, der Brei von Chlorhydrat dann uiit 
70 g Natriumnitrit in concentrirter Losung diazotirt. Die von ein wenig Di- 
azoaminoverbindung abfiltrirte LBsung verdiiont man mit 10 L Wasser uud 
Eis uud reducirt sie mit dem Oxydulsalz. Dieses ist bereitet worden durch 
AuflBsen von 285 g Kupfervitriol in einpm Liter heissen Wassers, Vermischen 
mit 300 g concentrirtem Ammoniak, Versetzen der noch warmen Plussigkeit 
mit der Losung ton 70 g Bydroxylaminchlorhpdrat, Neutralisation mit Salz- 
siure und Abkiihlen. 

Das Reactionsproduct, das sich in sehr fein vertheilter Form ausscheidet, 
wird beim Durchschiitteln der Flussigkeit rnit etwas Aether gut filtrirbar; 
man wiischt es zur  Beseitigung von anhaftendem Kupferchloriir mit ver- 
dunnter Salzsiure gut aus. Nach dem Trocknen haben wir den Nitrokorper 
unter Anweoduug von Thierkohle aus Eisessig umkrystallisirt. Ausbeute 35 g. 
Bus der eingeengten Mutterlaugc wird durch Wasser rohes p-Chlornitrobenzol 
gefallt. Letzteres tritt als ausschliessliches Reactionsproduct auf, wenn man 
die Reduction der Diazoverbindung in viel stirker salzsaurer Losung aus- 
fiihrt. 

1) Diese Berichte 37, 3761 [1904]. 
a) Ann. d. Chem. 174, 201, 231 [1574]. 
3, Ann. d. Chem. 124, 275 [1862]. 
4, Ann. d. Chem. 3'20, 122, 134 [1902]. 
5) Diese Berichte 34, 3802 [I9011 Vergl. auch F. Ul lmann und J. 

Bie lecki ,  diese Berichte 34, 2174 [1901], sowie St. v. Niementowski ,  diese 
Berichte 34, 3325 [1501]. 
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4- Am i n o - 4’- n i t r o  - b i p h e n  J 1. 
Die Reduction des Dinitrodiphenyle fihrten wir im wesentlichen nach 

F i t t i g  aus, indem wir 12 g der fein gepulverten Substanz in 700 ccm Sprit 
suspendirten, 100 g 25-procentiges Ammoniak zufiigten und bei gelinder 
Wiirme unter Schiitteln ca. 4 g Schwefelwasserstoff einleiteten. Die entstandene 
klare, braunrothe Losung wurde abgedampft , aus dem Iliickstand etwas 
Benzidin dnrch wiederholtes Auskochen mit Waeser beseitigt und die Base 
von Schwefel durch Auftdsen in m8glichst wenig heisser, vordiinnter Salzsiure 
getrennt. 

Die in  der Hitze gesattigte, salzsaure Losnng iet farblos, das ent- 
sprechende farblose Salz wird beim Verreiben dee Aminonitrobiphenyls 
mit warmer, concentrirter Salzsanre erhalten. Gewohnlich erhalt man 
saureiirrnere, gefarbte Chlorhydrate, z. B. scheidet die heisse Salz- 
lBsung beim Erkalten ein dunkelorangerothes Chlorhydrat (nicht freie 
Base, wie Pi t t  ig angiebt) als krystallinisches Pulver (mikrosko- 
pische BIPttchen) aus. Dieses Salz wird bei Wasserbadtemperatur 
oder langsamer im Exsiccator unter Gewichtsverlust (8.67, 8.18 pCt.) 
hellorangefarben. 

Das freie Amiuonitrobiphenyl erhielten wir in grossen, oft pris- 
matisch ausgebildeten Krystallblattern, die dcm Helianthin a D  Farbe 
und Oberflacheuglanz ahnlich sind. Schmp. 200-201° (nach S c h u l t z  

Dic LBsuug des 
Amins in heissem Eisessig wird mit etwas Essigskureanhydrid versetzt, wobei 
die rothe Farbe in gelb umschlagt, und kurz gelrocht. Durch Wasser wird 
die Acetylverbindung als weisses Pulver gefkllt, das aus Alkohol in hellgelben, 
stark lichtbrechenden Prismen vom Schmp. 2400 krystallisirt *), 

1980). 
4 - Acety  lam in o - 4’-n i t r o - b i p  hen  y l ,  Cia Hi2 OsNa. 

0.2330 g Sbst.: 23.5 ccm N (IG0, 715 mm). 
C L ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 10.95 Gef. N 11.19. 

D ia m i n o  a z  o b i p h e n  y 1 (4’- A z 0 -  4- a m  i n  0- b i p h e n  y I), 

Man lost 1 g Aminonitrobiphenyl in 250 g Alkohol in der Warme 
auf und giebt 150 g Wasser und 75 g 33-procentige Natronlauge hinzu; 
findet dabei eine Ausscheidung statt, so bringt man sie durch Er- 
hitzen wieder in Losung. In  die heisse Fliissigkeit tragt man unter 
Schiitteln 5 g Zinkstaub ein, wodurch sie entfarbt wird. Dann wird 
noch ganz kurz aufgekocht, bis die Lnft aus dern Kolben verdrangt 

I) H. Schmidt  und 6. S c h u l t z  (Ann. d. Chem. 207, 320, 347 [1881]) 
verzeichnen den Schmelzpunkt 2640, den wir nicht bestktigen k6nnen. Die 
Angabe dieser Autoren iiber die Acetylverbiudung ist wohl in Folge eines 
Versehens bei der empirischen Formel nicbt in die Literatur iibergegangen. 

221 * 



ist, und miiglichst raech vom Zinkschlamm abfiltrirt. Die Lijsung 
wird rapid orangefarben, man vervollstandigt die Oxydation durch 
Einleiten von Luft. Nun entsteht im Filtrat eine flimmernde Aus- 
rrcheidung gelbrother, mikroskopischer Nadeln von Diaminoazobiphenyl 
(0.4 g). Daneben ist Benzidin gebildet, das  dem Mutterlaugenantheil 
beigemengt ist; dieses lasst sich in Folge seiner Liislichkeit in  heissem 
Wasser und der Leichtloslichkeit seines Chlorhydrats vollstandig ab- 
trennen . 

Die eynthetische Azoverbindung stimmte i n  siimmtlichen Merkmalen 
und in den Eigenschaften der Derivate mit dem friiher beschriebeneu 
Oxydationsproduct des Benzidins genau iiberein. Sie zeigte nach 
wiederholtem Umkrystallisiren aus Benzol den constanten Scbmelz- 
puokt 587", wiihrend wir von dem Oxydationsproduct 285-2360 an- 
gegeben haben. Charakteristisch ist besonders die sehr intensiv blut- 
orangerothe FBrbung mit concentrirter Schwefelsaure, die bei der 
reioen Substauz von grosser Restandigkeit ist. Fiir die Verbrennung 
wurde das synthetische Pr ipara t  zur Gewichtsconstanz bei 150- 160° 
getrocknet; die Analyse bestatigte die Identitat. 

0.2038 g Sbst.: 0.5896 g COa, 0.1012 g Ego. - 0.2758 g Sbst.: 38.6 ccm 
N (130, 718 mm). 

Ca.rHaoNq. Ber. C 79.06, H 5.53, N 15.41. 
Gef. x 78.90, )) 5.55, D 15.61. 

Znr Beschreibung der Aminoazoverbindung sind noch einige 
Derivate nachzutragen, fur welche da8 Oxydationsproduct des Benzi- 
dins als Ausgangsmaterial gedient hat. 

C h l o r h y d r a t e .  Die Salze des Diaminoazobiphenyls rnit Mineral- 
sauren sind wasserunliislich. So verbindet sich die Rase mit 1 nnd 
mit 2 Mol. Salzsaure zu Salzen, die von kochendem Alkohol sehr 
schwer gelost werden, in  anderen Losungsmitteln unlijslich sind und 
erst iiber 300° schmelzen. 

Das Monochlorhydrat wird aus der alkoholischen Liisung der 
Aminoverbindung durch Chlorwasaerstoff in  blassbriiunlichen Flocken 
gefallt, die aue mikroskopischen, kurzen Prismen beatehen. 

0.1165 g Sbst.: 0.0751 g AgCI. 
C,AHloNa.EICI. Ber. CI 8.84. Gef. C1 8.58. 

Das Dichlorhydrat scheidet sich beim Einleiten von uberschus- 
sigem Salzsiiuregas in die benzolische Lijsung der Base (Analyse I) 
in Form braunlicher Flocken ab, die nicht erkennbar krystallieirt 
Bind. Man erhalt es auch, wenii man die fein gepulverte Base mit 
concentrirter Salzsiiure iibergiesst und einen T a g  lang damit stehen 
liisst. F u r  die Analyse (11) kurze Zeit auf Thou gepresst, bildet das 
Salz ein schiin ockerbraunes Pulver. 
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I. 0.1054 g Sbst.: 0.0719 g AgC1. - 11. 0.2510 g Sbst.: 0.1640 g AgCI. 
G,HaoN,.2HCI. Ber. C1 16.22. Gef. C1 I. 16.86, 11. 16.15. 

D i a c e t y 1 v e r b  i n d u n g  (A z o - a c e  t y 1 a m  i n o - b i p h e n p 1). 
Diamiooazobiphenyl wird durch kochenden Eisessig, worin e s  

schwer liislich ist, theilweise acetylirt, vollstiindig darch Zusatz von 
etwas Essigsaureanhydrid. Wir liisten 1 g Base in 0.5 L siedenden 
Eisessigs und fiigten 4-5 ccm Anhydrid hinzu, wobei momentan die 
rein gelbe Acetylverbindung ausfiel; zur Vervollstandigung der Re- 
action erhitzten wir noch kurze Zeit unter Riickfluss. Die Fliissigkeit 
bildete d a m  eine milchige Suspension von Busserst kleinen, flimmernden 
Bllttchen. In den gewiihnlichen Losungamitteln ist die Substanz fast 
unliislich, in concentrirter Schwefelsaure last sie sich mit blutorange- 
rother Farbe, an der Gefasswand blaustichig roth tingirend. Die 
Substanz schmilzt unsLharf bei ca. 3730 (unter Zersetzung). 

0.2619 g Sbst.: 0.7189 g CO1, 0.1286 g €LO. - 0.2400 g Sbst.: 26.3 ccrn 
N (13O, 72Omm). 

C ~ B H H P * O ~ N ~ .  Ber. C 74.95, H 5.39, N 12.52. 
Gef. 74.68, 5.50, )) 12.22. 

A z o -  b i p h e n y l - d i a z o n i u m c h l o r i d ,  

Diaminoazobiphenyl giebt rnit verdfinnter Salzsaure und Nitrit 
eine tief braungelbe Liisung, aus der das Tetrazosalz leicht in feinen, 
gelben Nadelchen auskrystallisirt. Zur Diazotirung grosserer Portionen 
verf'hrt man am besten so, dass man das  Chlorhydrat des Azo- 
kiirpers thuolichst fein zerrieben rnit vie1 verdiinnter Salzsaure (4 g 
rnit ca. 400 ccm 1-procentiger Saure) anschlammt und unter guter 
Kiihlung und Schiitteln rnit einem grossen Ueberschuss von Natrium- 
nitrit (40 ccm 10-procentiger Liisung) versetzt. Mit der berechneten 
Menge Nitrit verlauft die Diazotirung sehr trage und unvollstandig, 
und es bleibt ein grosser Theil der Ausgangssubstanz ungelost, 
wahrerid die Diazoverbinduog sich schon zersetzt. Unter den aoge- 
gebenen Bedinguogen entsteht bald eine klare Liisung, die man noch 
eine halbe Stunde in Eis stehen lasst. Dabei beginnt die Krystalli- 
sation des Diazoniumchlorides, die durch Zufiigen von ca. 40 ccm 
concentrirter Salzsaure in einer weiteren halben Stunde vervollstandigt 
wird. Das Salz wird auf dem Filter rnit verdhnter  Salzsaure ge- 
waschen; man kann es  aus warmem Wasser umkrystallisiren, doch 
erleidet es leicbt Zersetzung. Zur Reinigung liist man es besser in 
wenig Wasser auf und lasst es durch Versetzen mit Salzsaure erneut 
auskrystallisiren. Es ist in Wasser und in Alkohol leicht, in ver- 
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diinnter Salzsiiure sehr schwer liislich. Das Chlorid liefert undeutlich 
auegebildete, prismatische Krystalle mit violettem Oberflachenglanz, 
zerrieben ein orangerothes Pulver. An der Luft ist es ziemlich be- 
stiindig, beim Erhitzen verpufft es unter Ausstossen gelber Diimpfe 
(im Schmelzpunktsapparat bei ca. 950). Die Analyse der im Vacuum 
zur Qewichtsconstauz getrockneten Substanz ergab Werthe, die auf 
einen Gehalt Ton 2 Mol. Wasser hinzudeuten scheinen. 

0.3088 g Sbst.: 0.1815 g AgCI. - 0.2022 g, 0.1752 g Sbst.: 30.2 ccm N 
(14.5q 714 mm), 26.7 ccm N (120, 720 mm). 

CPI H16 N6 (311.2 El& Ber. N 17.00, C1 1431. 
Gef. s 16.45, 17.12, )) 14.55. 

Aus der wassrigen Liisung des Tetrazochlorides werden durch 
verdunnte Schwefelsaure und Salpetersaure die entsprechenden Salze 
krystallinisch gefiillt, VOD denen sich besonders das Nitrat (feine, 
hellgelbe Nadeln) durch Schwerliislichkeit auszeichnet. 

Platinchlorid giebt einen gelben , tlockigen Niederschlag des 
P l a t i n a t e a ,  das in Wasser wie in verdiionten Siiuren fast unliislich 
ist. Auch dieses Salz scheint nach der Analyse wasserhaltig zu sein. 

0.2258 g, 0.2288 g Sbst.: 0.0536 g, 0.0550 g Pt. 
C ~ ~ H I ~ N ~ C I ~ P ~ .  Ber. Pt  24.47. 

CzrB16NsClsPt + HaO. Ber. Pt  23.93. Gef. Pt 23.71, 24.04. 

551. Richard Wil l s tat ter  und Max Benz:  
Ueber Chinonazin. 

(IX. M i t t h e i l u n g  u b e r  Chino'ide.) 
[Bus dem chen;. Laborat. des eidgencss. Polytechnicums in Ziirich.] 

(Eingeg. am 3. October 1906; mitgeth. in d. Sitzung von Hrn. P. Jacobson.) 
Hydroxyl- und Amino-Verbindungen des Benzols, die der p -  und 

o-Reihe angehGren, lassen sich durch Oxydation in chinoi'de Verbin- 
dungen iiberfiihren. Diese Oxydationsproducte zeigen recht verschie- 
denartige Restandigkeit. Sind die entstehenden Chinone unbestiindig, 
so wird die Prufuug in Rezug auf Oxydirbarkeit zu Chinoiden ermiig- 
licbt durch Behandlung der Benzolderivate i n  iodifferenter Liisung mit 
Silbernxyd; Bleisuperoxyd kann iifters an dessen Stelle treten. Diese 
Mrthode hat dem 15ngst bekannten Benzochirion die beiden Imioe 
und dns o-Chinon auzureihen eriaubt. wiihrend sie in der m-Reihe zu 
einem oegativeu Ergebniss fiibrt '). Halteu wir nuo nicht schon auf 
Grund der immerhin hypothetischen Ketonformel der Chinone von 

I) R. W i l l s t a t t e r  und A. Pfannens t ie l ,  diese Berichte 88,2350[19051. 




