
0.1540 g Sbst.: 0.4507 g COs, 0.0897 g HaO. 
ClsHlrO~.  Ber. C 79.7, H 6.2. 

Gef. D 79.8, D 6.5. 
p-Benzolazo-uic . -m-xylenol .  Man fiigte zu einer L6EUng von 1 g 

Xylenol in 20 ccm 5-prozentiger Natronlauge unter Eiskfihlung die iquimole- 
kulare Menge einer diazoticrten Anilinlbsung, filtrierte von einer geringen 
Menge Harz ab und leitcte in das, zuvor annihernd mit Essigszure abge- 
stumpite Filtrat Kohlendioxyd ein. Der Azok6rper schied sich dabei in 
tlunkelgelben Krystallen ab. 

Chromgelbe Tafeln und Prismen aus Ligroin. In den meisten nnderen 
organischen Mitteln leicht loslich. Wird auch von heinem Wasser etwas auf- 
genommen. Schmp. 95-96O. 

0.1267 g Sbst.: 14.0 ccm N (220, 760 mm). 

G r e i  f s w  a l d ,  Chemisches Institut. 
CIrHlrONa. Ber. N 12.4. Gef. N 12.5. 

896. F. Kehrmann: Konstitution und Farbe. 
(Eingegangen am 23. Juni 1908.) 

Die kiirzlich I) * i n  diesen Berichten erschienene Mitteilung von 
R i c h a r d  W i l l s t a t t e r  und J e a n  P i c c a r d  iiber die Farbsalze von 
W u r s t e r  veranlaBt mich heute auf ein Thema zuriickzukommen, 
welches ich vor 18 Jahren*) behandelt habe, und bei dieser Gelegenheit 
einige zwar nicht diirchweg neue, aber, wie mir scheinen will, seitens 
der jiingsten Forschungen suf dem Gebiete der farbigen Substanzen 
nicht genugend berucksichtigte Gesichtspunkte gebiihrend herwr-  
zuheben. 

In einer kurzen Notiz3) hatte ich die von C. L. J a c k s o n  und 
1). F. C a l  h a n e  beschriebenen blauen und grunen Oxydationapro- 
dukte des p-Phenylendiamins und seines Dibroni-Derivats fur chin- 
iiydronartige Salze erkliirt. Bald nachher erhielt ich von Hrn. 
J a c k s o n  brieflich die Bestatigung meiner Auffassung. 

DaS ferner meine 1. c. gehBer ten  Zweifel in  betreff der bis da- 
bin angenommenen Konstitution der Wurster’schen Salze berechtigt 
maren, hat  jetzt ihre Untersuchung durch W i l l s t i i t t e r  und P i c c a r d  
ergeben. Diese s t a r k  f a r b i g e n  Verbindungen sind ebenfalls 
Chinhydrone, wahrend die ganz chinoiden Orydationsprodukte d e s  

1) Diesc! Borichte 41, 1458 [1908]. 
2 )  Chemiker-Ztg. 1890, 14; No. 31 u. folgende. 

Diese Berichte 38, 3777 11905j. 
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D imethyl- und Tetramethyl - p - phenylendiamins als Salze sehr 
s c h w a c h  f a r b i g  sind. 

Bevor ich zu meinen Bemerkungen iibergehe, mag hier besonders 
hervorgehoben werden, da9 die einfachen Parachinon-imine und Di- 
imine ebensowenig f a r b l o  s sind, wie die Para-chinone selbst. 

Benzochinon ist goldgelb, als Pulver hellgelb; cr-Naphthochinon 
strohgelb, als Pulver sehr hellgelb; Anthrachinon in Gestalt dunner 
Nadeln oder als feines Pulver so schwach gelblich, da9 man es lei& 
fur farblos halten konnte, wahrend dicke Krystalle orangegelb sind. 
Es ist nicht zweifelhaft, deB die einfachsten Chinonimine etwa so 
gelb sind, wie die beiden letztgenannten Chinone. 

Die Auffassung V O ~  Wil ls t i i t t e r  und P i c c a r d  uber Analogien 
zwischen den Chinoniminen iind Wurster'schen Salzen einerseits uud 
den relativ schwach farbigen Triphenylmethsn-Basen und den daraiis 
mit SBuren entstehenden stark farbigen Snlzen anderseits kann ich 
indessen nicht teilen. Meine eigene Auffassung, die sich auf teilweise 
Iiingst bekannte Tatsachen stutzt, mag nus der folgenden Zusammen- 
stellung ersichtlich werden: 

A. F a r b a n d e r u n g  o h n e  A n d e r u n g  d e r  K o n s t i t u t i o n  d e s  
C h r o m o  p hors.  

Die nicht durch auxochrome Gruppen, wie Hydroxyl und Amido, 
substituierten chinoiden Substanzen sind mit wenigen Ausnahrnen 
schwach farbig und meistens gelb. 

Immer aber bewirkt Einfuhrung von Amin-Resten und Hydro- 
xylen Vertiefung der Farbe, z. B.: 

I. C h i n o n ,  N a p h t h o c h i n o n ,  A n t h r a c h i n o n  sind gelb, ihre 
Oxy- und Amido-Derivate orange, rot, violett und blau. 

11. A c r i d i n e  sind schwach farbig bis gelb, O x y -  und Amido-  
Derivate goldgelb, orange, violett. 

111. A z i n e  sind hellgelb, E u r h o d o l e  und E u r h o d i n e  orange 
bis rot. 

IV. Azon ium-Sake  gelb, Snfranin-Salze rot bis blau. 
V. A z o x o n i u m -  und Azth ionium-Salze  relativ schwach 

farbig, die sich davon ableitenden Farbstoffe intensiv. 
VI. Carbosonium-Salze schwach farbig, gelb bis rot. d m i d o -  

und Oxy-Derirate sind die sehr intensi\en P y r o n i n e ,  Rhodamine ,  
P h t h a 1 e i n  - Farbstoffe usw. 

T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n  in Doppelsalzen und in manchen 
Losungen gelb, Amido-Derivate sind Fuchsin, Malachitgrun, Ani- 
lin blau. 

VII. 
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VIII. Die von Wi l l s t l i t t e r  entdeckten einfachsten Ch inon-  
i m i n e  bilden keine Ausnahnie, sie sind, ebensowie ihre lange be- 
kannten N-Halogen-Derivate, schwach farbig bis gelb und werden 
durch Einffihrung von auxochromen Gruppen zu  tiefer farbigen Sub- 
stnnzen, z. B. Benzoch inon imid  ist hellgelb, seine von mir und 
P r a g e r  ') dargestellten Monamino-Derivate sind als Freie Rasen 
orange bis braun, als Salze rot bis violett. D ian i ino -ch inon in l in  
ist violett, und bildet blaue Salze. Amino-naphthochinonini in  
goldgelb, sein Chlorhydrat bliitrot mit griinem Oberflachenschinilner'). 
Viele weitere Fiille sind bekannt. 

IX. Die Ursache der tiefen Farbe der Chinhydrone und chin- 
hydronartigen Salze ist ebenfalls dieselbe, namlich gleichzeitiges Vor- 
hnndensein von Chromophor und auxochromen Gruppen. Die Chin- 
hydrone sind Oxychinone, die Chinhydron-Salze dagegen Salze yon 
Aniinochinonen oder Aminochinonimiden in weiterem Sinne. 

Damit, daI3 man die Chinhydron-Salze mit W i l l s t a t t e r  als 
merichinoids, die Chinone, Chinonimide usw. alu Dholochinoida be- 
zeichnet, kann man einverstanden sein; Dteilweise chinoid(< iind Dgirnz 
chinoid< zii sagen, gefallt mir indessen eigentlich besser, da es die 
sonst leicht entstehende unzutreffende Vorstellung vermeidet, wie wenn 
mit den neuen Namen auch eine neue Erkenntnis verkniipft ware. 

W i l l s t a t t  e r  und Pic c a r d  halten allerdings die Chinhydron- 
Salze fur konstitutionell verschieden von den gewohnlichen Chin- 
hydronen und griinden diese Auffassung auf die Beobachtung, daB die 
Chinhydrone durch Losungsmittel sehr leicht in die Komponenten 
zerlegt wiirden, wahrend Chinhydron-Salze, speziell auch die Wurster- 
schen, in Liisung ohne merkliche Dissoziation in die Komponenten 
bestanden. Ich glaube, die Tatsachen berechtigen nicht zu einer so 
scharfen Trennung; denn einesteils ist das gewohnliche Chinhydron 
(aus Chinon und Hydrochinon) in alkoholischer konzentrierter Losung 
nur partiell gespalten, was sich durch die braune Farbe der Flussig- 
keit zii erkennen gibt (antlere Chinhydrone sind in Losung noch 
bestiindiger), auf der anderen Seite werden auch manche Chinhydron- 
Snlze durcli Losungsniittel mehr oder weniger leicht in die Kompo- 
nenten gespalten. Es handelt sich hier offenbar nicht um Unter- 
schiede der A r t ,  sondern des G r a d e s  und es wurde praktisch un- 
moglich sein, zu  sagen, wo die teilweise chinoiden Chinhydrone auf- 
horen und die merichinoiden Chinhydrone anfangen. In konstitutio- 
ncller Beziehung sind vielmehr beide Klassen chinhydronartiger 
Korper analog; die Unterschiede kommen daher, daI3 sich die wirk- 
sanien Affinitatskrafte in den einzelnen Fallen mit verschiedener 

I) Diese Berichte 89, 3437 [1906]. 
2) Graebe und L u d w i g ,  Ann. d. Chem. 154, 307 [lS'iO]. 



2843 

SGrke betiitigen. Jeder  Versuch, die Konstitution der Chinhydrone 
dur& Formelbilder wiederzugeben, muS nach meiner Ansicht in 
gleicber Weise sowobl Cbinbydrone wie Chinhydron-Salze umfassen. 

Gibt man das in  Abschnitt A Gesagte zu, SO sieht man, da13 sich 
auch die nenesten Tatsachen mit der alten Regel von 0. N. W i t t l )  
uber Chromophore und Auxochrome in bester i;’bereinstimmung be- 
finden. Allen den besprochenen Fallen ist das  gemeinsam, da9  Farb- 
vertiefung durch Einfuhrung von Auxochromen ohne Konstitutions- 
iinderung des Chromophors vorliegt 3. 

B. F a r b - A n d e r u n g ,  v e r b u n d e n  m i t  - k n d e r u n g  d e r  
K o n s t i t u t i  o n d e s C h r o m o p h o r s. 

Eine sehr g r o h ,  F O ~  den besprochenen ganz verschiedene 
Gruppe von Erscheinungen liegt der sehr oft gemacliten Beobachtung 
zugrunde, da13 viele Farbbasen in freiem Zustande relativ schwnch 
farbig, in Form von Salzen dagegen stark farbig sind. Es mu13 in- 
dessen gleich hier hervorgehoben werden, da13 vielfach auch umge- 
kehrt tie€ farbige Basen helle Salze liefern. 

Abgesehen von den auch von W i l l s t a t t e r  und P i c c a r d  zitierten 
neuen Forschungsresultaten v o n B ae  y e r  s in  der Triphenylmethan- 
Reihe sind a n  den verschiedenartigsten Klassen chinoider Korper, 
wie den Cbinongn, Chinoniminen, Azinen, Azoxonium-, Azthio- 
nium- und Azonium-Korpern, seit langem hierhergehorige Tatsachen 
bekannt gewesen. Aus der Uberfiille des Materials kann hier niir 
einiges wenige herausgegriffen werden. 

P h e n a n t h r e n c h i n o n  ist gelb, sein N i t r a t  ziegelrot. C h r y s o -  
c h i n  o n  orangerot, seine Salze mit Schwefelsiiure braun bis violett 3). 

Dns lang bekannte A m i n  0- n a p  h t h  o c h i n  o n i  m i n  (sogenanntes Di- 
imidonaphthol von M a r t i u s  und Gr ieB)  ist als Base gelb und liefert 
Olutrote Salze*). Die folgenden O x a z i n -  und Thiaz in-Der iva te  
(Formel I und 11) 

I )  Diese Berichte 9, 522 116761. Auf den Farbstoffcharakter ist hier 

*) Dime Berichte 36, 343 [1904]. 
3) Auch die verschiedenfarbigcn ein- und mehrsiiurigen Salze des Safranins, 

Krystallrioletts, Ualachitgrihs und andere mehr, geh6ren vielfach unter Ab- 
schnitt A. 

nicht einzugehen. 

*) Graebe  und Ludwig,  Ann. d. Chem. 164, 307 [1870]. 
Berichte 6 D. Chem. Geeellsahatt. Jahru. XXXXI. 151 
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sind orangerot bezw. gelblich-blutrot. Kr. 1 gibt fuchsinrote, Kr. I1 
griine Salze’). In letztere Kategorie gehoren die von v. Baeyer  dar- 
gestellten Imin-Basen der Triphenylmethan-Reihe 3. 

Umgekehrt geben das fuchsinrote Aposafranon, das granatrote 
Rosindon, die gruueu bis blauen Prasindone rote bis gelbe Salze, 
wiihrend das sonst analoge Phenonaphthoxazon gelb ist und rote 
Salze gibt. 

In allen diesen Fallen ist es entweder gewid oder sehr wahr- 
scheinlicb, dal3 die Ursache des Fa rbenwechse l s  bei der Salz- 
bildung eine Konstitutionsverschiedenheit des Chromophors in Base 
und Salz ist. 

Hiervon jedoch zu unterscheiden sind die normalen, ohne Kon- 
stitutionswechsel verlaufenden Farbanderungen bei der Salzbildung 
oder auch bei der Acetylierung, welche beispielsweise die Nitraniline 
zeigen und welche immer von einem Zuruckgehen  d e r  L ich t -  
a b s o r p t i o n  begleitet sind. So ist z. B. 1)-Nitranilin gelb, sein 
Chlorhydrat und sein Acetyl-Derivat dagegen so schwach farbig, 
wie Nitrobenzol, das orangerote o-Nitranilin gibt ein hellgelbes Chlor- 
hydrat und Acetyl-Derivat. DaB hier nicht der Chromophor, sondern 
nur die Amidogruppe an der Salzbildung beteiligt ist, folgt mit Sicher- 
heit aus dem Parallelismus der Wirkungen bei der Salzbildung und 
Acetylierung 3). Fur die Annahme einer Konstitutionsiinderung bei 
der Salzbildung liegt hier durchrtus kein Grnnd vor. Solche Fiille 
gehiiren zur Gruppe A. 

In allen Fallen jedoch, in welcben Konstitutionsiinderung an- 
genommen werden mu13, sind Base und Salz von einander ganzl ich 
u n s b h a n g i g  beziiglich des Einflusses der Einfuhrung von auxo- 
chromen Gruppen in beide. Die Farbe des Salzes kann hierdurch 
stark, diejenige der Base wenig beeinfludt werden oder auch unige- 
kehrt. Ein Parallelismus zwischen Chinoniminen und Chinhydron- 
Salzen einerseits und Tripbenylmethan-Imin-Basen und deren Salzen 
anderseits in der Art, wie es W i l l s t a t t e r  und P i c c a r d  annehmeo, 
besteht demnach nieiner Auffassung nach nicht; die ersteren gehoren 
zu Gruppe A, die letzteren zu Gruppe B. 

Zum Schlud ist der Hinweis nicht uberflussig, dnB die Ein- 
fuhrung oder Entfernung aurochromer Gruppen i u  nianchen Piillen 
Konstitutionsanderuugen des Chromophors zur Folge haben kann und 

’) Aon. d. Chem. 333, 13 u. 40 [1902]. 

3, Weitere FiLlle auch aus der Gruppe der Chinone sielie Clieni.-Ztg., 1. C,  

Diese Berichte 87, 2548 [1904]; 87, 5 9 i  [1904]. 

Kap. VII, Absatz C. 
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auch wirklich hat. Hierdurch wird aber die Gultigkeit des Gesagten 
sicht beeinfluBt. 

Endlich ist klar, dad der Yorwurf, den mir Hr. Wi l l s t a t t e r  
m x h t  I), rich hatte meine eigene Anregung (namlich meinen weiter 
vom zitierten Hinweis auf die Moglichkeit des Vorliegens yon Chin- 
hydron-Salzen) bei meiner gemeinsam mit P r a g e  r ausgefuhrten Unter- 
suchung der Orydationsprodulite der Diaminophenole unbeachtet ge- 
lassem, irrtumlich ist. 

Chinhydronartige Substanzen entstehen, wie ich oft getunden habe, 
besonders leicht nur durch Oxydation solcher hydrochinoider Korper, 
aelclie entweder keine auxochromen Gruppen enthalten, oder i n  
welchen letztere durch Acetylierung usw. indifferent geworden sind. 
Amido- und Ory-Hydrochinone, bezw. Chinoniiiiine aerden dagegen 
leicht schon durcb einen geringen Oberschud des Oxydationsmittels 
v W g  chiiioid. Es lag also kein Grund yor, daran zu zweifeln, daB 
sich Diaminophenol (1.2.4) bei der Oxydation mit Fe CIS anders 
verhalten wurde, wie es seit der Arbeit von Mart ius  und Gr ieda)  
fur das analoge Diamino-u-naphthol (1.2.4) u n d  v ie l e  a n a l o g e  
K o r p e r  langst bekannt ist. Auch die blutrote Farbe der Amino- 
chinonimin-Salze ist viillig zu erwarten gewesen; sie stimmt ungefahr 
mit derjenigen des Aposafranins uberein, wahrend die Nuance der 
analogen Amino-naphthochinonimin-Sake sich der Nuance der Rosin- 
dulin-Salze nahert. Die Kenntnis dieser Verhdtnisse hat mich davon 
abgehalten, mit Wi l l s t a t t e r  und P i c c a r d  die Moglichkeit ins Auge 
zu fassen, daB die yon mir und P r a g e r  studierten Oxydationsprodukte 
der Diaminophenole Chinhydron-Salze sein konnten, was sie ja auch 
i n  der Tat nicht sind. 

Miilhzlusen i. Els., Cheniie-Schule. 31. Mni 1908. 

397. A. Bach und J. Tscherniack: Zur Reinigung der 
Peroxydase. 

(Eingegangen an1 20. Juni 1908.) 
Die nach dem Bach-Chodatschen 3, Verfahren darstellbaren, p h y -  

s io log i sc  h reinen Peroxydasepraparate enthalten stets grode Mengen 
zucker- und grimmiartiger Stoffe und aktivieren nur verhaltnismadig 
geriuge Mengen Hydroperoxyds. Die Bestimmimg des Aktivierungs- 

1) Diese Berichte 41, 1461 [1908]. 
2) Ann. d. Chem. 134, 377 [oooO]. 
3) A. Bacli und R. Chodat, dieae Berichte 36, 60.2 [1903]. 

1.51 * 




