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[.. (c& co.O)~] ~$,O.O) . H2 0. 
Ber. Cr 12.78, Fe 20.57, CaCO.0 50.69. 
Gef. D 11.80, n 20.74, n 49.21. 

Tii bin gen ,  August 1908. 

626. Richard WillstBtter und Jean Piccard: tfber 
nieri-Uhinon-imhe II. 

(XVII. Mitteilung') iiber Chinoide.) 
[Am dem Chem. Laborat. des Schweizerischen Polytechnikums in Ziirich.] 

(Eingegangen am 14. August 1908.) 

I. Re ihe  d e s  p - P h e n y l e n d i a m i n s .  
A s y m m e t r i s c h e s  meri-Chinon-dimethyldiimoniumnitrat, 

[,,!;.No' I\ + !-JF 1. 
I/ '.' 

N(CHs), . NO8 N (CH3)i 
Daa Rot von W u r s t e r  aus Aminodimethylanilin ist bisher nur 

als Bromid beschrieben worden. Die Isolierung des entsprechenden 
Nitrats ist VOD Interesse, wed sich dieses Salz aus stark sauren Lo- 
sungen als eine Verbindung von Imoniumsalz rnit der Ausgangsbase 
(nicht mit dem Salz derselben) abscheidet. 

In die Losung von 2 g Dimethylphenylendiamin in 75 ccm Alko- 
hol (96-proz.) und 5 ccm konzentrierter Salpetersiiure werden unter 
Kuhlung mit Eis-Chlorcalcium nitrose Gase eingeleitet, bis eine Probe, 
mit Wasser verdiinnt, durch Brom keine Verstarkung der Farbe mehr 
zeigt. Das meri-chinoide Salz fallt krystallinisch aus, es wird auf dem 
Filter mit Alkohol und Ather gewaschen. 

Das Nitrat ist in Substanz griin, in Losung rot, ebenso wie das 
Bromid; wie dieses laBt es sich aus Holzgeist umkrystdisieren. Es 
bildet dann unregelmiil3ig ,begrenzte, auch oft secheeckige Bliittchen; 
sie sind in der Durchsicht griin; dtinne Krystalle erscheinen aber 
unter dem Mikroskop hellblau und, wenn mehrere iibereinander liegen, 
dunkelblau. Den Krystallen des Nitrats ist schoner, kupfriger Metall- 
glanz eigen, den auch das Pulver beim Verreiben auf dem Uhrglas 
zeigt; das Bromid hingegen ist nie kupfrig. 

I) Fortsetzung der XV. MitteiIung, diese Berichte 41, 1458 [1908]. 
208 * 



3246 

I. Rohprodukt 

IT. Rohprodukt 

Umkryst. Praparat 

0.1610 g Sbst. (umkryst.): 0.2853 g CO,, 0.0922 g H20. 
C16HsrN4(NO&. Ber. C 48.45, H 6.11. 

Gef. 48.33, S. 6.41. 
Im Oxydationswert blieben die untersuchten Pniparate allerdings erheb. 

lich hinter der Theorie fiir halbchinoides Salz zurhck; beim Aufbewvahren 
hderte sich der Gehalt an chinoider Substanz in 10 Tagen nur um etwa 1 O/O. 

0.0516 23.6 1.82 45.4 
0.0492 22.7 1.82 45.7 
0.0518 23.1 1.76 44.2 
0.0495 22.4 1.80 44.8 
0.0447 20.2 1.80 44.7 
0.0491 22.8 1.84 46.0 

Angewandte Zinnchlofir Atome wasser- Prozentgehalt 
stoff fiir an chinoider 1 Substanz I 

I I I I 

lC16H24N4 (N0,hl Substmz 

Me T i - ch ino  i d e s  E i s e nc  y a n  a t a u  s a s y m met r i s c h em 
Dimethy l -pheny lend iamin .  

Mit Ferricyankalium entsteht ein schones Farbsalz, wenn man 
das Oxydationsmittel (6.58 g in 50 ccm Wasser) uoter Rtihren in die 
essigsaure Losung des Diamins eintropfen laSt (2.72 g Base in 3.4 g 
Eisessig und 250 ccm Wasser). Dabei scheidet sich ein schwerer kry- 
stallisierter Niederschlag ab, der aus glanzenden rechteckigen Tiifel- 
chen besteht, griin in der Durchsicht. Das Salz lost sich mit roter 
Farbe scbwer in Wasser und Alkohol, leicht und zwar hellbraun in 
verdunnter Salzsaure. Die wiil3rige Losung gibt mit Ferro- wie mit 
Ferrisalz Berlinerblau. Aber beim Zersetzen des Salzes rnit Alkali 
entsteht nur Ferricyanat; wenn man das Diamin mit Ather entfernt 
und dann ansauert, gibt Eisenchlorid keine Flillung. In  dieser Hin- 
sicht verhalten sich die folgenden Eisencyanate ebenso. 

Nach der Analyse und Titration rnit Zinnchlorur besteht das 
komplexe Salz aus 1 Mol. Ferricyanwasserstoffsaure mit 3 Mol. Diamin 
minus 2 At. Wasserstoff, d. h. es erfordert pro At. Eisen zur Re- 
duktion annahernd 3 At. Wasserstoff. Dafiir finden wir nur einen 
einfachen Ausdruck, namlich folgende Formel : 

0.0790 g, 0.1905 g, 0.1905 g Sbst.: 0.0100 g, 0.0247 g, 0.0249 g 

Titration mit SnC1,. 
c24.&N6FeCy6. Ber. Fe 9.01. Gef. Fe 8.88, 9.08, 9.15. 

l/,,,,,-n. SnClp, d. i. At. Wasserstoff fiir &4&7NsFeCy6 2.78, 2.78. 
0.0514 g, 0.0550 g Sbst. erforderten 23.02, 24.72 

Wasserstoffaquivalent. Ber. 207. Gef. 223, 226. 



Meri-chinoide E i s e n c y a h a t e  a u s  T e t r a m e t h y l - p h e n y l e n -  
d i am in. 

Den blauen Farbstoff aus Tetramethylphenylendamin haben 
C. W u r s t e r  und C. Schobig')  nur in der Form einer Eisencyan- 
verbindung analysiert. Sie erhielten mit Ferricyankalium ein kry- 
$tallisiertes, indigoblaues Farbsalz, das als holochinoid betrachtet 
worden ist, namlich als: 
C I O H ~ ~ N S  + Fe Cyd& minus H 2  (d. i. CioHisNa + Fe CysHa minus H). 

Wir finden, daB die Tetramethylbase mit Ferricyanwasserstoff- 
slure mehrere und zwar n u r  sneri-chinoide Verbindungen liefert; 
analysiert wurde erstens das blaue Salz von W u r s t e r  und zweitens 
e h  'violettes Salz, das dem Derivat des Dimethylphenylendiamins ent- 
spricht. Fur das Verhliltnis zwischen Eisen und Diaminresten er- 
geben die Analysen einfache Zahlen; aber der Oxydationswert der 
Salze stimmt nur sehr ungenau fur die einfachsteii Formeln. Nur als 
anniihernden Ausdruck fur die Zusammensetzung kann man angeben : 

fur das blaue Salz: 
CIOHISNS + F e C y s a  minus H (d. i. CioHisNa + FeCysHs), 

fir das violette Salz: 
3 CloH~sNa + Fe CysHa minus HS (d. i. 3 C ~ O H I ~ N Z  + Fe CyGHa minus Ha). 

In schwefelsaurer Losung entsteht das blaue, in essigsaurer dtts 
violette Salz, gleichgultig, ob man vie1 oder wenig Ferricyankalium 
in die Losung der Base eintrligt. 

Die Beschreibung des blauen Eisencyanates von W u r s t e r und 
Schob ig  erfordert keine Erglinzung; das Salz ist in  Wasser und 
auch i n  Saure schwei loslich. 

0.1150 g, 0.0658 g, 0.1565 g Sbst.: 0.0239 g, 0.0135 g, 0.0325 g F ~ O J .  
CIoH19NaFeCy6. Ber. Fe 14.74. Gef. Fe 14.55, 14.36, 14.54. 

Titration mit Sn CL. Die Eisencyanate aus Tetramethylphenylen- 
diamin wurden in ganz schwach saurer Losung titriert. 

0.0359 g, 0.0426 g, 0.0565 g, 0.0555 g Sbst.: 8.5, 10.7, 12.6, 12.6 ccm 
i/lm-n. Sn C11. 
CtoH19&FeCy6. Wasserstofftiquhdent. Ber. 379. Gef. 423, 399, 449, 441. 

Das v io l e t t e  Sa lz  scheidet sich langsam und sehr schiin kry- 
stallisiert ab, wenn man 0.876 g Ferricyankalium in 3 ccm Wasser in 
die Losung von 0.328 g Tetramethylphenylendiamin in 8 ccm 2 4 .  
Essigsaure eintropfen la&. ES bildet dunkle , goldgrun glanzende 
Krystalle, rechtwinklige Bliittchen, die in der Durchsicht meistens 
violett, in dickerer Schicht rubinrot erscheinen. Beim Verreiben auf 

1) Diese Berichte 12, 1807 [1879]. 
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Glas ist die Substanz immer hellviolett *his dunkelviolett. Das Salz 
ist auch in Siiure schwer liislich; es zersetzt sich in wenigen Tagen 
ganzlich. 

0.0806 g, 0.1204 g Sbst.: 0.0093 g, 0.0136 g Fe03. 
csO&gN6FeCy~. Ber. Fe 7.93. Gef. Fe 8.08, 7.91. 

Titration mit SnCla. 0.0289 g, 0.0237 g, 0.0213 g, 0.0226 g Sbst.: 13.3, 
10.7, 9.88, 10.4 ccm I / I W - ~ .  SnClo. 
C&&NgFe@6. Wasserstofftiquivalent. Ber. 235. Gef. 216, 222, 216, 218. 

II. Reihe  des  Benzidins.  

Meri-chinoide Chromate a u s  Benzidin. 
Die von P. Julius1) entdeckte schiine Reaktion des Benzidins, 

die Fiillung durch Chromsaure, ist noch nicht analytisch aufgeklart 
worden. R. Willst i i t ter  und L. Kalbl)  haben auf Gnind einiger 
Beobachtungen iiber das Verhalten von Benzidin gegen Oxydations- 
mittel die Ansicht geiiufiert, da13 das Chromat von J u l i u s  und das 
von J. N. B a r  z i l  o w s k J a) beschriebene, lihnliche Eisencyanat nicht 
Salze des Benzidins, sondern Salze eines chinhydronartigen, blauen 
Oxydationsprodukts von Benzidin darstellen. Wi l l s ta t te r  und K a l b  
sagen fiber die Oxydation des Benzidins: BGibt man zu einer durch 
Sattigen von verdunnter Essigsaure mit Benzidin erhaltenen L8sung 
wenig Bleisuperoxyd oder Permanganatlosung, so fiirbt sie sich tief 
indigoblau; mit mehr Oxydationsmittel entsteht eine rein gelbe Par- 
bung. . . . . Diese Farberscheinungen sind am einfachsten zu ver- 
stehen, wenn man i n  der gelben Losung das Diimoniumsalz, in der 
blauen ein chinhydronartiges Zwischenprodukt annimmt.(c 

Eine andere Auffassung hat fast um die gleiche Zeit J. Moir') 
in einer vorlaufigen Mitteilung vertreten. Moir halt das blaue Chro- 
mat fiir das Salz eines komplexen Oxydationsproduktes der Formel 9 
CW&&IO, das durch Kondensation von 3 Mol. Diphenochinondiimin 
mit 2 Mol. Benzidin nach Art von Dianilidochinondianil entstanden 
sein soll. 

I) Monatsh. f. Chem. 5, 193 [18841; A. Kotschubei, Journ. d. Russ. 

a) Diese Berichte 89,3476 [1906]; L. Kalb, hug.-Diss., Miinchcn 1905, 

a) Journ. d. Ruse. Php-cbem. Gw. 87, 337 [1905]. 
4) Proc. Chem. SOC. 22, 258 [1906]. 
3 Nach der Formel von Moir w5re das Oxydationsprodukt des Benzi- 

Phys.-chem. Ges. 37, 349 [1905]. 

S. 29 u. 54. 

dins noch wasserstoffher ais Diphenochinondiimin. 



Gegen diese Ansicht spricht nun unsere Beobachtung, daB bei 
der Reduktion eines derartigen blauen Chromats glatt Benzidin wieder- 
gewonnen wird. 

Wir waren mit einer Untersuchung der meri-chinoiden Benzidin- 
derivate beschsftigt, als wir durch eine Yrivatmitteilung des Hrn. 
Dr. W. Schlenk in Miinchen erf'uhren, daB die HHrn. Schlenk  
und A. Knorr  eine eingehende Arbeit iiber meri-chinoide Verbin- 
dungen der Benzidinreihe schon fast zum AbschluB gebracht haben. 
Wir haben daraufhin unsere noch unvollstiindigen Versuche abge- 
brochen, und wir beschriinken uns darauf, zwei Chromate kurz zu be- 
schreiben, die das Benzidin in der Kate liefert. Diese zwei Verbin- 
dungen sind indessen nicht die einzigen meri-chinoiden Chromate, 
welche aus Benzidin entstehen. 

Die HHm. Schlenk  und K n o r r  sind auch auf die meri-chinoide 
Zusammensetzong des griinen Oxydationsprodukts von Tetramethyl- 
benzidin aufmerksam geworden, woriiber wir zur Erganzung der Mit- 
teilung von Wil l s ta t te r  und K a l b  im Folgenden berichten. 

Das e rs te  Chromat  aus Benzidin erhielten wir beim Zufiigen 
von Chromsiiurelosung oder Kaliumbichromat zu iiberschiissiger, essig- 
saurer Benzidinlosung bei ca. 09 Wir lieBen z. B. 1.60 g CrOl in 
300 ccm Wasser eiotropfen in die Lasung von 3.68 g Benzidin in 
1 Liter 2-n. Essigsaure und 25 ccm n. Natriumacetat. Der Nieder- 
schlag fiillt flimmernd, mikrokrystallinisch aus, dunkelblau geflrbt mit 
rotem Glanz. Das Salz ist in Wasser nicht liislich, in Salzsaure 
schwer mit gelber Farbe. 

Das zweite Chromat  enstand beim Eintragen der essigsauren 
Benzidinlasung in iiberschiissige Chromsiiure; 0.736 g Benzidin in 
100 ccm 2-n. Essigsaure wurden unter Riihren bei Oo eingetropft in 
die Liisung von 1.068 g CrOs in 100 ccm 2-n. Essigsaure. Der 
Niederschlag war braun, unter dem Mikroskop in der Durchsicht 
violett, undeutlich krystallinisch. Gegen Wasser und Salzsaure ver- 
hielt sich dieses Chromat wie das erste. 

Aus den nachstehenden analytischen Daten ergeben sich als wahr- 
scheinlichste Formeln fur das erste (blaue) Chromat: 

und fur das zweite (braunviolette) Chromat: 

Erstes Chromat. 0.2047 g, 02010 g, 0.4867 g Sbbt.: 0.0433 g, 0.0430 g, 

Cso Hse Nlo (Cr 0 4  H&. Ber. Cr 14.98. 
0.1069 g CraO3. 

Gef. Cr 14.48, 14.65, 15.04. 
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Titration mit SnCl?. 0.0233 g, 0.0480 g, 0.0415 g, 0.0396 g Sbst.: 23.6, 
47.4, 40.6, 31.2 ccm '/Ioo-~. SnCls. 

C60& Nlo (Cr 0, Ha)&. WasscretoffayuiT.alent. Ber. 99.4. 
Gef. 98.8, 101.3, 102.0, 95.0. 

Bei der Reduktion mit Zinnchlorur entstand reines Benzidin uod zwar 
anntihernd die der oben stehenden Formel eutsprechende Menge; wir isolierten 
aus 2.867 g des uber Nacht im Takuuni getrockneten Chromats 2.691 g Ben- 
zidinsulfat statt ber. 2.908 g. Nach der Formel enthalt das Salz 66.18 O , O  Ben- 
zidin; gef. 61.24 Ole. 

Zweites Chromat (im Vakuum uber Nacht getrocknet)'). 0.2617 g, 
0.4260 g Sbst.: 0.0757 g, 0.1203 g Crz03. 

C~sH46N~(CrO~H&. Ber. Cr 19.66. Gef. Cr 19.S0, 19.33. 
Titration mit SnClz. 0.0484 g, 0.0615 g, 0.0461 g, 0.0561 g Sbst.: 64.3, 

80.0, 59.8, 71.5 ccm l ' l ~O-~ .  SnCl?. 
Cta H46Ns (Cr 01 H&. Wasserstoffiquivaleot. Ber. 77.9. 

Gef. 75.7, 76.4, 77.2, 78.9. 

C h i n  o i d e  D e r i v n  t e d e s  T e t ra in  e t h y l -  b en z i d i n  s .  
Tetramethylbenzidin gibt bei der Oxydation eine griine und eine 

gelbe Reihe von Farbsalzen, die zuerst von Ch. L a u  t h  a) beobachtet 
und dann vor einigen Jahren von W i l l s t a t t e r  und L. K a l b 3 )  ge- 
nauer beschrieben worden sind. 

Die gelben Derivate des Tetramethylbenzidins sind als Dipheno- 
chinon-diirnoniumsalze erkannt worden. Schwieriger war es, eine Er- 
klarung fur die grunen Salze zu geben, die komplizierter zusammen- 
gesetzt und nur  in wasserhaltigem Zustand bekannt sind. Verscbie- 
dene Formeln siod fur diese tief gefarbten Oxydationsprodukte in  Be- 
tracht gezogen worden ">, namentlich die folgenden : 

Diese Annahmen setzten wraus,  da13 die grunen Benzidinderivate 
holochinoid seien. W i l l s t a t t e r  und K a l b  haben dies auf k i n d  

I) Bei langerem Aufbc~valiren im Exsiccator zersetzt sich die Subntnuz 

2, Bull. SOC. Chim. L3] 5, 58 [1891]. 
3) Diese Berichte 37, 3761 [1904]. 
4) Siehe auch R. W i l l s t a t t e r  und J. P i c c a r d ,  diese Berichte 41, 1466 

unter stkndiger Gewichtsabnahme. 

[1908]. 
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cliialitntirer Versuche .vermutet, aber zu eingr quantitativen Bestimmung 
des Osydationswertes ist es wegen der aufierordentlichen Zersetzlich- 
keit dieser Chinoniminsalze nicht gekommen. 

Einige Methoden, die wir vor kurzem an den W u r s t e r s c h e n  
Salzen zur Bestimmung der Oxydationsstufe ausgearbeitet haben, sind 
bei Chinoniminen von der groaten Unbestlndigkeit anwendbar. Wir  
haben daher die Arbeit von W i l l s t a t t e r  und K a l b  rnit der quanti- 
tativen Untersuchung der gelben und griinen Salzreihe erganzen 
konnen. 

Dabei hat  es sich gezeigt, dafi die Verbindungen der griinen 
Reihe rnit denen der gelben nicht aiif derselben Oxydationsstufe stehen; 
die gelben Salze sind holochinoitl, die griinen mcri-, narnlich annghernd 
halbchinoid zusammengesetzt. 

Die in der friiheren Untersuchung dieser Benzidinderivate betoute 
rnerkwurdige Ahnlichkeit rnit den einfachen und rnit den sauren Salzen 
der Triphenylmethanfarbstoffe ist somit auf die allgemeine Beziehung 
zwischen nieri- und holochinoiden Verbindungen zuriickgefuhrt worden. 

a) Ti t r i m  e t r i s c h e 0 x y d a t i o n v o n T e t r a  m e t h y 1 - b enz id  in. 
'/loo-n. Tetramethylbenzidin - dichlorhydrat- Losung wurde oxydiert mit 

~ / I O O - P ~ .  Bromlosung; die Farbe wurde zuerst grun, d a m  allmahlich heller nnd 
schlielllich rein gelb. Bis zu diesem Ende waren fur je 4 ccm Benzidin (ver- 
dunnt. mit 50 ccm Wasser) erforderlich 8.0 und 8.2 ccm Brom, also 1 At. 
Sauerstoff. Die gclbe Parbe inderte sich auf Zusatz von Natriumacetat zu- 
nachst gar nicht, erst allmahlich wurde sie dunkler. Auf Zusatz von Tetra- 
methylbenzidin schlagt die gelbe Farbe in grun urn. Dagegen reagiert das 
holochinoide Salz in mineralsaurer Losung nicht mit dem Tetramethylbenzidin, 
und es existiert darin nur holochinoides Salx. Durch 4 ccni liloo-n. Brom 
erhielten wir namlich genau iibereinstimmende Farbintensitat mit 4 und mit 
2 ccrn 'Il0o-n. Tetramethylbenzidin, gelijst in 0.1-proz. Salzsaure. Es gibt also 
keine meri-chinoide gelbe Salzreihe. 

b) T i t r a t i o n  d e s  h o l o c h i n o i d e n  Sul fa t s .  
Als Repritsentanten der gelben Oxydationsstufe haben Wil l s  t a t t e r  und 

I< a1 b das schon krystallisierende saure Sulfat beschrieben, fiir das folgende 
Formel aufgestellt wurde: 

V i r  haben diese Formel bestatigt durch Bestimmung des Verhaltnisses 
zwischen Oxydationsmert und SchwefeLsauregehalt. Eine unbestimmte Menge 
des als Teig isolierten, nicht getrockneten Salzes erforderte zur Iteduktion 
69.4 ccm J/loo-n. SnCln uncl lieferte 0.1581 g BaS04. Demnach ist das Ver- 
haltnis zwischen Ha SO4 und verbrauchtem Wasserstoff wie 1 : 1.02. 

Das holochinoide Sulfat ist aullerst zersetzlich. Eine ganz kurz getrock- 
nete Probe enthielt zufolge der Titration (0.0953 g Sbst. erforderten 31.7 ccm 
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'lloo-nn. Sn C12) nur 78.2 O/O chinoider Substanz; nach wenigcn Stunden aher 
enthielt das Salz nur noch ein paar Prozent chinoider Verbindung. 

W i l l s t a t t e r  und K a l b  haben beobachtet, dall die Farbe des gelben 
Salzes bei annaherndem Neutralisieren in grhn umschlage. Diese Angabe ist 
aber irrtiimlich; wie unsere Titration zcigt, ist sie darauf zurhckzufuhren, dall 
das holochinoide Salz, sobald m a  es isolierr, nicht mehr 100-proz. chinoid 
ist. Wir finden, daJ3 die Farbe des ganz frisch dargestellten, nicht gctrock- 
neten Sulfats auf Zusatz von Natriumacetatlosung nicht umschlagt, sondern 
zuniichst gelb hleibt., 

c) T i t r a t i o n  des  meri-chinoiden Chlor ids .  
Das griine Chlorid existiert nur in wasserhaltigem Zustand und ist auch 

wenig bestandig. Wir haben die Titration eines 30 Minuten im Vakuuni ge- 
trockneten Praparats mit Zinnchlorur ausgefuhrt und das Wasserstoffaquiva- 
lent = 320 gefunden. 

0.0972 g Sbst. erforderten 30.4 ccm 'I1oo-n. Sn Cla. 
Nach der auf Grund von Elementaranalysen aufgestellten alten Formel 

Das Sdz ist also meri-chinoid und die Formel ist folgendermallen abzu- 
des Chlorids, C16HSl ONgCl+ 2Hp0, ware das Aquivalentgewicht 164. 

and ern : 

Das Aquivalentgewicht ist gemill dieser Formel 330. 
Unabhangig von Voraussetzungen uber die Zusammensetzung des 

griinen Chlorids finden wir, da13 es meri-chinoid ist, einfach durch 
Bestimmung seines Oxydations- und Reduktionswertes. Wir ver- 
wenden eine beliebige, unbestimmte Menge der frischen, nicht getrock- 
neten Substanz und bestimmen die Menge Zinnchlorur, die fur die 
Reduktion zur farblosen Losung, und die Menge Brom, die fur die 
Oxydation zur  gelben Losung erforderlich ist. 

Eine Probe des Chlorids wurde gelost und in Halften geteilt; 
einerseits waren 53.9 ccm lI100-n. Sn Cla, andererseits 44.2 ccm ' Iloo-n. 
Brom (im Mittel von 3 Versuchen) erforderlich. 

Bei einem Praparat anderer Darstellung wurden 40.5 ccm l/loo-n. 
SnCla zur Reduktion, 35.3 ccrn '~IOO-n.  Brom zur  Oxydation verbrancht. 

Waren die Praparate genau halbchinoid, so miifiten sie gleiche 
Mengen von Zinnchloriir und von Brom erfordern. Das gefundene 
Verhaltnis zwischeu Reduktions- und Oxydationsmittel ist 1 : 0.52 und 
1 : 0.87, entsprechend 55- und S-proz.-chinoider Substanz. 




