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630. Jean Piccard: ober die auxochrome Wirkung 
Amidogruppe und der Amidophenylgruppe. 

der 

[ . l i t -  ( I ~ S I I !  Cheuiii,.hcn Laboratoriiim tlcs S,.liwt&. Polyt~~cl i i~i l iunis  i l l  Ziiri(~h.] 

(Eingegangeii : I I I I  2. Olitol,cr 1909.) 

Im duschluf.3 an die I‘:rkenntuis, dafi die Wurs te rsche i i  Salze 
halbchiooide Verbiiidungeu sind, und  daB die gnnzchinoiden S a h e  der 
I’l~euyleudiamiue f:tst fnrblos sind, hnben T$-iIlstiitter u n d  P i c c a r d ’ )  
eiue Theorie nufgestellt, welclie die tiefe Farlie rieler Fnrbstoffe, spe- 
ziell tler Triphenplmetliaii-Fnrbstofle nuF den ~ w r i - c h i i ~  o i d e n  Z u s t n n d  
dieser Verbindungen zur~iclifuhrt. 

Dnfi die estrainolekulnr vicri-chinoiden Fnrbstoffe, wie die Snlze 
\ o n  W i t  r s t e r ,  i h r ~  intensive Fnrbe der Tereinigung (durch Partial- 
wlenzen) eiues chinoiden und eines liydrochinoiden Benzolkeriies re r -  
dnnlteti, geht direkt nus der Tntsnche herror. daf.3 die eine der Boni- 
ponenten dieser Additionsyerbindung farblos ~ die nndere knum hell- 
gelb gefiirbt ist. 

Bei den Trii)henyliiiethnn-Farhst,ofFen hixgegen konnte noch die 
Ansicht vertreten nerden ,  die Farbe werde liervorgerufen durch den 
chinoiden Beuzolkern und verstiirkt durcli die nusochrome Amiclu- 
g r u p pe. 

Um diese einer weitgelienden An\ventlung der mrri-chinoiden 
Tlieorie widersprechende Anschnuuug zit stutzen, wies K e h r n i n n n  ?) 

niif eine Reihe rotgefiirbter Korper hin, irelche uberliaupt keineii 
hydrochicoiden Heuzolkern eiitlialten sollten. Es sirid dies die vou 
Kel i  r i n a n n  uiid P r n g e r ; )  dargestellten Osytlationsprodukte der Di- 
niiiidophenole, welchen die beiden Forscher f~>lgende Formel zugeteilt 
hatteu : 

0 
, / \ j q r 2  
i 11 + HNO;. 
‘. :’ 

NH 
. Die theoretische Wichtigkeit solcher Verbindungen veranlaat niich, 
im Einvernehmen iriit IIrn. Prof. Dr. 13. W i l l s t a t t e r  die gemeiusani 
niit ihm begonuenen Untersuchungen iiber virr i -  Chinonimine fortzu- 
setzen und einige dieser S a k e  einer erneuten Bearbeitung zii unter- 
ziehen. 
. _ _  

’) Dicse Berichte 41, 1468 [1908]. 
3, Diese Berichte 39, 3437 [1906]. 

2, 1 ) i t w  1:riiclite 41, 2340 [1909]. 
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-4us den Arbeiteu von l i e h r m a u n  und l ' r a g e r  kariii i n m  niini- 
lich iiicht ersehen, OL es sich liier wirklich u i n  //do-chinoide Salze 
Landelt. Unter geiinu denselben I:nistiinden gibt n:iiiilich p -  Amido- 
lihenol, wie W i l l s t i i t t e r  und P i c c a r d  gezeigt Iinbeu -), ein Icon- 
densc,tionsprotlrikt.~ wiihrend andere Phenylendinniine ,/ceri-chinoide 
Farbsjlze liefern. huch  lag fiber die F:irl)intpnsi:iit. dieser neiieu 
Korper lieine niih.re Xngabr Tor. 

Unter den verscliiedenen Di:iniitioplieiiolen, welche I< e h r m  : t i in  

uncl P r a g e r  ziir I~ars te l lung ihrer OsSdatioiisprodiikte rerwendet 
Iiaben, eignet sich wohl zur Entscheitlring tler aufgeworfenen Fragen, 
rowie zii einer iveiteren Untersucliung tler neiien liiirper a111 besten 
das P i x  111 id o k r e  s o  1 : 

OII 
C~T~~"NE1~ 

\/ 
NIT? 

\Vie in  dieser Arl)eit gezeigt wertlen soll, eutsteht hieraus dnrcli 
Osydation mit ii h e r  s c h u s s i g e  III I<isenchlorid wirklich eiii holo-chi- 
noides S:ilz. Zri den Angaben von K e h r m a n n  und P r a g e r  ist aber 
zuniichst zii bemerken : 

1. Es ist niclit bewiesen, dafi deni roten Kiirper wirklich die 
Konstitution eines Amido-~~-chinonimoniumsalzes  (I:) zukonimt. Es 
kann gerade so gut rin o-chinoides Salz (11) entstanden sein: 

Die von K el1 rni a n  n beobachtete Farbiritensitiit (dnnkelrot) 
fiinde dann ihre Erkliirung nicht n u r  in der ausochroruen Wirkurtg 
der Xmidogruppe, sondern aiich in der A n  wesenheit des oi!ho-chinoi- 
tlen Kernes, welche, wie die intensive Farbe des o-Chinons') untl 
anderer oi/ho-chinoider Verbindungen in1 Vergleicli zu den entspre- 
chenden 2"'/'"-cliinc,iden Verbindungen allgeniein zeigt, allein schon 
cine bedeutende Farbvertiefung hervorrufen kann. 

2 .  R e n n  ninn wirklich einen cberschufi von l~errichlorid wr -  
wendet, so erliiilt man das Nitrat nls eiuen leuchteud roten Kiirper, 
. -. 

1) Uesc Berichtc 42, 1902 [1909]. 
2, W i l l s t i t t e :  iind P f n n n e n s t i e l ,  diese Berichte 37, 4 i 4 4  [1904]. 
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welcher in keiner Weise eitien Yergleich iiiit einem wirklicheii Farb- 

Den Iirystallvn fclilt j tder  koniplemciltiire Metallglanx, u i d ,  auf dem Uhr- 
glas verriebcn, cwclicint der 1<6rI)t\r in dcr Durchsichi hell orangcrot. UTII 
ciiie objcktivc Angabc i i 1 1 c ~  dic FarLintcnsitCit dcs ftxsten Salzes geben zu 
konr icn ,  halJr ich ex vrrglichen mit geflrbtcr W'olle iind Fefiiaden, dnB dw 

r,rrir%btm: Korlm cin klinliches i\usschen hat, wic cin 5tiic.k niit 4 O/,, Pon- 
c m i  3 It Iiuchst gcf8rl)tc.r Wollc. 

Kur wenn nian weniger als die zur Hildung eines /do-chinoideri 
Salzes berecbnete Menge Eisenchlorid verwendet, so fiillt das Nitrat 
aIs d u n k e l r o t e r  Niederschlng nus. Es ist aber ohne weiteres ein- 
zusehen, dafi unter diesen Umstandeu die Rloglichkeit tier Bildung 
mrri-chinoider Salze gegeben ist. 

Auch in I, 6 s u n g unterscheiden sich die roten l iorper  von K e h r - 
m a n n  w e s e n t l i c h  von den Farbstoffen. Sowohl die extramolekular 
wrri-chinoiden nls die intrarnolekular //mi-chinoiden Farbstoffe zeigen 
ein ausgcsprochen selektives S p e k  t r u  m ,  vahrend die roten Losungen 
\-on a4midochinonimioen keine Spur von Banden aufweisen (siehe Figur). 
Die' Absorption ist im Blau am starksten, im Rot am schw&chsten, da- 
zwischen fiadet ganz gleichmafiiger cbergang statt.. DerngemLB tingiert 
die Liisung gar nicht. Der ziemlich starken nllgemeinen Absorption 
entsprechend, erscheinen dicke Schichten der Losnng recht dunkel. 
I n  diinnen Schichten gernessen (und darauf komnit es bei Fxrbstofferi 
an), betragt die Farbintensitat nur ein Zehntel derjenigen des Fuch- 
sins. Wenn nian in der Liisung die Bildung crtho-chinoiden Salzes 
verhindern konnte, so ware die Farbintensitat wohl noch bedputend 
geringer (vergl. die im folgenden Abschnitt besprochene Farbintensitat 
tlrr heiden Modifikationeii des IGrpers). 

Nun kiinnen wir farbige chinoide Korper folgenderlnafien in 
zwei IClassen einteilen: 

I. Die Farbe wird hervorgerufen durch einen chinoiden Kern und 
verstjrkt durch eine Arnidogruppe. 

11. Die Farbe wird hervorgerufen durch die Heziehungen zwischen 
chinoiden und hydrochinoiden Benzolkernen. 

Als typisches Beispiel fur Klasse I gilt das hellrote Nitrat ails 

Jbiamidokresol, fur Iilasse I1 das W n r s t e r s c h e  Rot. K e h r m a n n  

stoff allshalt 1). 

I) Wirkliche rote Farhstoffe, welclie keine Unilagerung crfahren, erscheinen 
i i i i  festim Zustand nicht rot, sondern zeigcn komplcmentiiren (gruiicn) Metall- 
glaiiz. Nur zu diiniier Schicht verrieben, z. B. auf dem Uhrglas, zeigen sic 
in1 durchfallenden Licht die eigentlichc Iiorperfarl>e, in  :luffallendem die kom- 
plemciitiiw Farbe. 
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reiht nun das Fuchsin den Amiclochinonilninsalzen ein und spricht dem 
typischen Vertreter der ~nr~i-chinoiden Farbstoffe, dem W u r s t e  r schen 
Rot, jede nahere Analogie mit den uteri-chinoiden Triphenyln~ethan- 
Farhstoffen ab. 

A b s o r p t i o c s s l t e k t r u m  h e i  1 cm S c h i c h t d i c k e .  

a a B C  D E b  F 

Die halb-chinoiden Sslze der Phenylendiamine sind nach K e h r -  
i n a n n  nur  farbig als DSalze von Amidochinoniminen im weiteren 
Sinneu, und weiter unten sagte K e h r m a n n  : ,Ein Parallelismus zwi- 
schen Chinoniminen und Chinhydronsalzen einerseits und Triphenyl- 
methaniminbasen und deren Salzen andererseits in der Art, wie es 
W i l l s t a t t e r  und P i c c a r d  annehmen, besteht meiner Auffassung 
nach nicht; die ersteren gehiiren zu Gruppe A ,  die letzteren zu 
Gruppe B.a 

275 



Unter Gruppe A verstelit I i e h r n i a n n :  Fnrbantleriing ohne Ancle- 
riing tler Konstitution des Chromophors lint1 unter (.;riippe 13 iiiit 
Anderung. 

Aiich auf Gruud der spektroskopischen Reobachtimg finde ich irii 
(iegensatz zii I i e h  rnian n s Anschatiung, d:tIS das Fuchsiii die weit- 
gehentlste iihnlichkeit niit derli typischen Fnrbsioff der Klasse 11 bat. 

Die 11 oh e Pn rb i n ten si tii t i i  n tl d as sel e k ti ve Absorption ss pc k tru ni 
tler Triplieuylniethan-Farbstoffe sirid soiiiit auf die uteri-chinoide Bin- 
dung zmischen den chinoiden unr l  deu hydrochinoiden Benzolkernen 
ziiriickzufiihren. 

K i i r p e r ,  w e l c h e  n e b e n  tlern c h i n o i d e n  K e r n  n u r  d ie  
n i ixoc l i rorne  A m i d o g r u p p e  b e s i t z e n ,  sirl t l  k e i n e  F a r b s t o f f e .  

C h l o  rh y d r a t  d e s c h i n o  i d e n S a l z  e s a i i  s n i a n i  id 0 -  k r e s o 1. 
Da die Nitrate chinoider Snlze uugeeignet ziir Pest,stellung tler 

Osydationsstufe siud, so habe ich mich beniiiht, auch das Ch1orhydr;it 
darzustellen. Dieses ist zwar vie1 leichter loslich nls das Nitrat; 
iinter geeigneten Bedinguiigen kann man es aber auch un t l  zwar iii 
guter Ausbeute, ziir Ausscheidung bringen. Es liBt sich mit gro8er 
1,eichtigkeit durch Liisen in Wasser und Xussnlzen niit Salpeterlosiing 
in das Nitrat iirriwandeln. Umgeliehrt erhalt man das Chlorhydrxt 
nus dem Nitrat,, wenn man geeignete Bedingungeu wBhlt. Der fiir 
tlns Chlorhydrat gefundene Oxydationswert darf also ohue weiteres 
auch fiir das Nitrat  als gultig angenomnien werdeii. D i e  b e i d  e n  
S a l z e  s i n  cl holo - c h i n o i d .  \Vie nach l ieuntnis ron  ‘Iitrationswert 
iind 1‘:leriientararinlyse z u  erwnrteu w:ir, lint such die prsparative 
Reduktion ziir Ausgnngsbase gefiihrt. 

Bei der Oxydation tles Diarnidokresols niit iiberschiissigenl Kiseii- 
chlorid findet also lteine Kondensation statt, soudern ini Gegensatz zi i  

Aniidophrnol bildet Dinmidokresol unter diesen Umstinden eiu ein- 
fnches chinoides Salz. 

DalA man nuch ohnc ein Reaktiousprodukt zii isoliercu untl ohnc irgc:ntl 
cine quantitative J3c~stirnmnng dic F r q e  nnch der l3iltluug cincs l ionctc~irs;~- 
tionsfarbstoffes bcnntwortcu kann, zcigen folgcntle drei Ccrsnclic: 

1. Dia H c a l t t i o n s g ~ s e l i w i n c l i ~ k e i t ,  niit wclcher in vcrdiinnter, wiiW- 
riger Liianiig 1x5 eincm Uberschul3 ron  Ausgangsbnse die rote Fkrbuug ent- 
stclit, ist hei ltonetanter Konzontmtion tlcs Eisenclrlorids und, konstnnter 
Mengo des Diarnidokresols uiiabliilngig ron tler Konzcntration tlessclhcn. 

N n i i  hcschickt zwei ganz gleiclie, nut weiOcni I’a1licr stehcndc Becher- 
glilser mit je 1 ccm einer aaBrigen, nicht zu verdenntcn L)iamidokrcsolliisung. 
Nun gibt mnii in dns cine in eincm GuI3 c:i. 100 ccm iintl gleichzeitig iu  das  
anderc ca. 200 otlcr 300 ccnr ciocr g m z  vcrdiinittcn l~~isciicl~loridlisung (ca. 
50 mg per Liter) untl beobaclitct yon obcn nus die lnngsnm entstellende Fiir- 



ljting. Sic nimmt wiihrend ciniger Miiiuten zu uiitl ist fortwihrend in beidcn 
13echerpl%ern iibereinstimmend 1). Die Wahrscheinliclikeit, daB sich in der 
Zeiteinheit, I Molekiil Diamidokresol mit 2 Molekiilen FeCls trifft, ist in 
bcitlen Gcfillen gcnau gleich groB. 

Wird dcr gleiche Versuch mit p-Amidophenol durchgcfiihrt2), so sieht 
man im ersten Becherglas dic Keaktionsgeschwindigkeit urn ein Mehrfaches 
pr&r a18 im zweiten; .cs miisscn sich hier, wo es sich uni eine Kondensation 
li;intlel:, zwei Molekiilc Amidophenol treffen und ziisammen oxydicrt werden, 
iind die Walirsclieinlic~lieit hierzii ist in der Zcitcinheit im zweiten Bccher- 
glas viel geringer als im ersten. 

2. \Venn man zu ciner Liisung von iiberschiissigem Dianiidokresol erst 
c taas  Eisenclilorid gibt und wieder reduziert, so unterscheidet sich diese 
Liisung in Bczug aiif Empfindliclrkeit gegen oxydicrcnde Agenzien in keioer 
Weise von dcr iitspriinglichen Liisung. 

Wird dc t  gleiche Vcrsuch mit p-Anlidophenol durcligefiihrt z), so enthalt 
die reduzierte Lijsiing nchen nuvcriindertem Amidophenol auch die Leukobase 
tles durch Kondensntion cntstandenen violettcn Farbstotfes. Da cliese Leuko- 
bahe viel cmpfintllicher gegen Oxydationsniittel als B~nidophciiol ist, so f i rb t  
sich die Liisung auch bei Grgenwart von Mineralsiare dutch Eisenchlorid 
violctt, im Gegcnsatz znr urspriinglicheii Amidophenollosung. Auch das 
scliwachcr airkcntle Fcrritartrnt fiirbt die reduzicrte IJiisiing ~iolett , .  

3. VerfiiKt man  tiber Oxydations- und Kediiktionslosungen, die aiif ein- 
antler eing-cstellt sind, so 1aBt man z. B. 10 ccni der Ferricliloridliisung in 
einen ilbcrschuW der zu untersuchendcn Ansgangsbase cinflicl3en und redu- 
ziert sofort mit der andtwn Ii isung, x. B. Ticla. Eine Kondensation verriit 
sich dnran, dxB nian die Entfarbung schon durch Einlaufenlassen von 5 ccin 
Reduktionsltisnng erreicht. Bcruhte aber die Firbung nur auf der Bildung 
eincs chinoiden oder meri-chinoiden Salzes, so hraucht man zur  Entfiirbung 
wicder 10 ccni Kcdul;tionslosung3). 

S o n d e r e x i s t e n z  V O I I  z w e i  h f o d i f i k a t i o n e n  e i n e s  A m i d o -  
c b  i n  o n i m i n s a l z  e s .  

Oxydiert  man Diarnidokresol mit uberschussigein Eisenchlorid, so 
lalit sich da raus  sowohl bei - SOo a19 bei + 20° das  hellrote Ni t ra t  
aiissalzen. Das entsprechende hellrote Chlorhydrat. aber scheidet sich 
n u r  in de r  IGilte aus, wHhrend bei Zirnmertemperatur ein isomeres 
Salz (dunkelrote I'lntten mi t  deotlichem grunen Metnllglanz) aus- 
krystallisiert. Dieses, zu Pulver  zerrieben, ist braunrot, ohne  Glanz '). 

1 )  Erst spiitrr, wenn ini ersten Becherglas die Ilauptmenge tles Eisen- 

2) W i l l s t a t t e r  und P i c c a r d ,  diese Berichte 43, 1902 [1909]. 
3) W i l l s t i i t t e r  uatl P i c c n r d ,  dirse Berichte 41, 1458 [1908]. 
') Auch dieses Salz hleibt also an Farbintensitat iioch meit zuriick hinter 

einem Fatbstoff wit. Fnchsin, das auch noch in Pulyerforrn dcn Itomplemen- 
tAreii Metallglaiiz erkeiineii IaBt. 

c,hlorids verbraucht ist, blciht desscn Farbung zuriick. 
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Auf dem Uhrglas zerrieben, zeigt es griinen Jletallglanz und ist i n  der  
Durchsicbt violettrot. Wie die Elemeutnrnnalyse uiid die leichte Uni- 
wandlung dieses dunklen Chlorhytlrats i u  dxs helle Nitrnt ergehen 
liaben, besteht zwischen dieseri beiden kein nnderer Unterschied der  
%usanime~isetzu~~g als der, (la13 dns eiiie ein Mononitrat, das andre ein 
Monochlorhydrat ist. Es liildt sich nber uicht bezweifeln, da13 die An- 
wesenheit von Salzsiiure oder von Salpetersiiure die let.zte Crsache 
eines so bedeutenden Farbunterschiedes nicht sein knnn,  sonderu es  
esistieren zwei hfodifikationen des roten Kiirpers ~ wobei die Bildring 
des hellen diirch Salpetersaure, die Biltliing des diinklen diircli 8a lz -  
s lure  begunstigt wird. 

In  wiil3riger I'risiing hestelit p i n  Gleichgewicht z\vischen beitleir 
JIodifikntiouen : Nitrat i in t l  Chlorhydrat biltlen oljtisch identische Lii- 
siingen. 

Die helle Motlifikntion ist gleicbfnlls befshigt, ein Chlorliydrnt z i i  

hilden. Dieses krystallisiert hei -- 10" bis - 20° i!i Form langer, 
tlunner Prismen obne Metallglanz aiis. ICs litfit sicli aiif gekiihlter 
Nutsche absaugen, vernrnndelt sich :tber iiii Exsircator bald in (lie 
dunkle Modifikation. I n  Suspension IiiISt sich die Uniwnndliing unter 
tlern Mikroskop sehr  gut yerfolgen. Man sielit anfangs niir die 
langen, diinnen, hellroten Prisrnen in tler roten I~osung. Nncli einiger 
Zeit. erscheinen bier untl tin diinltle Puiikte, welche rasch griiI5er 
werden j urn diese dunltlen Krystalle bilden sich helle Hiife; die helleii 
Krystalle, welche sich i n i  Bereich dieser IIiiCe befinden, beginnen nls- 
bald zu scbwinden, wiibrend die entfernteren Prisinen noch geraiinie 
Zeit ihre scharfen Kontiiren lielialten. Erst  i i a c l i  ljingerer Zeit sieht 
inan nur noch die grol3en dur.klen Platten. 

Annlyse iind Titration lassen keinen linterschietl zwischen tleni 
in] Exsiccator unigewnntlelten Chlorhydrat .ind den1 dunkel nus- 
krystallisierten erkennen. Durch I h e n  iinrl Ausfiillen iu  der IiRlte 
erhalt man aiis der  dunklen Jlodifikntioii wieder die hello labile 
Form. 

Wir haben es also jedenfalls mit. eineni neiien Fall von Isonierie 
In der Tat  kijnnen wir fiir (Ins chinoide Snlz zwei niiiglirhe xu tun. 

T(onstitutionsforriie1n aiifstellen : 

0 0 

unt l  
H~C"~NI1~ 11, C: .''_ ' :KH, HCI 

Da allgeniein o-chinoiden Iiorpern eine tiefere Farbe zillioli1lnt, 
als den entsprechenden p-chinoiden, so k8nnte der hellen Snlzreihe die 



Formel  I, d e r  duukeln  d ie  Forrnel It zulrommen. Andererseits 
konnte  man  auch Isornerie im Sinne  de r  ron  W i l l s t a t t e r  u n d  
M i i l l e r ' )  gegebenen Forrneln fiir dns rote und tlas farblose o-Chinon 
anuehmeo. 

H e l l e s  c h i n o i d e s  N i t r a t  aus D i a m i d o - k r e s o l  (Darstellung). 
Mrui lost 1 g Diamidokresol-bin-chlorhydrat in 4 ccrn Wasser, versetzt mit 

16 ccm gesattigter Salpeterlijsung, kiihlt in einer Kaltemischung ab und fugt 
5 ccrn Eisenchlorictlijsung (4-n. Oxydationslosung) zii. Nach ca. eincr Stunde 
a i r d  abgesaugt, mit einer hei -- I5O gesiittigten Salpeterlosung und dann rnit 
etwas Eiswassei gaivascben nnd im Exsiccator xur Konstanz getrocknet. 
Ansbeute z. B. 0.67 g. 

0.1767 g Sbst.: 0.2731 g'COz, 0.0770 g 1320. - 0.1644 g Sbst.: 32.17 ccm 
N (21.5O, 724.5 mm). 

Das Praparat ist einige Tagc haltbar. 

C?H!,O4Ns. Ber. C 42.19, €1 4.55, N 21.11. 
Gef. 42.14, )) 4.87, w 21.05. 

H e 1 I e s  i t n  t I t l  11 n k 1 e s c h i n o  i d es  C h 1 o r  h y d r a  t it  ii s i am i d  o - k r  es  o 1 
(Darstellung). 

Zur Uarsrellang der hellen Motlifikation lost man 2.1 g Uiamidokiesol- 
bis-chlorhydrat in 6 win Wasser, filgt 30 ccm einer gesittigten Chlornatrium- 
Iiisung xu, kiihlt auf - I 5 0  ab, fugt erst dann 6 ccni der gekuhlten Eiseii- 
chloridl6sung zii nnd kuhlt iveiter. D a m  reibt man, oline dns GeEaB aus der 
Kiiltemischung zu entfernen, die W a d e  kraftig, bis die Iirystallisation be- 
ginnt. Diese ist nach einer Stunde vollstandig, und nun wird au[ gekulilter 
Nutsche abgesaugt, mit gesiittigter Chlornatrionilijsung von - 20O und mit 
wenig Eiswasser gewnsclicn. Beim Trocknen, auch bei - 150, ver\vniidclt sich 
das Salz in die dunkle Modifikation. 

Zur direktcn Darstellung der dunklen 3fodifik:ttion arbeitet iiian etwss 
ltonzentrierter und kuhlt erst nach Beginn der Iirystnllisation. Busbeute his 
77 Oi0 der Theorie. 

Leiclit loslich in Wasser und Alkohol. 
Zur p r i i p a r a t i v e n  R e d n k t i o n  wurden 0.225 g des chinoiden Salees 

mit SnCla behandelt, cntzinnt und im Vakuum eingetlainpft. Es blieben 
0.21 1 g Diamidokresol-bis-chlorhydrat zuruck, welche aiif verschicdene Weise 
mit der Ausgangsbase identifiziert wuiclen. 

02080 gSbst.: 0.3695 g CO1, 0.1012 g H2O. - 0.1918 g Sbst.: 28.95 ccm 
N (21.5O, 724 mm). - 0.1321; g Sbst.: 0.1024 g AgC1. 

Haltbnrkeit einige Wochen. 

C ~ H ~ O N Z C I .  Rer. C 48.68, H 52G, N 16.24, CI 20.55. 
Gef. )) 48.45, )) 5.44, )) 16.22, )) '70.48. 

T i t r i m e t i i s c h e  I t e d u k t i o n  v o m  Rot,  a u s  I l i a m i d o - k r e s o l .  
Verfahren \-on K n e c h t .  mit Ticla. Es laBt sich nncli 2 vcrschiedenen 

Modifikationen arbeiten: 
- __ - - - - -. 

') W i l l s t i i t t e r  und 3 l u l l e r ,  diese Berichte 41, 2580 [1908]. 



I. Iii.-t die Siibsi:inz (ca. 0.05 g (It.. Cliloii4ls, in  ca. 50 ccni \\-asser, 
fugt ca. 0.5 g Weiu..iiiirc x i i  uutl titiilsi.t mit '/?,-n. I i  CIs-Li'.kung Iiis z u r  
Entfirbiiug, ~ v o z i i  ciu klr iner UbersclinC (11:s Rctlul..tionsniittelj niitig ist. 
.I)ann wii.tl mit einigcn 'I'ropfcu K C S  S-l,ijsuiig YI tzt und mit 'i.:-n. Eiseii- 
alaiiulijsiiiig ztu.iicktiti,iert. 1)ie Ji-eiiisiiurtl \vii+t ersxiis kntnlytisch (rgl. die 
folgcode ~ ~ ~ I i a u c l l u i ~ ~ ) ,  uiid zwcitena Iiindcsrt s i r s ,  d:i5 dio Eiseuliisuiig deii 

Farli~tol'f voi i  i ici icm biltlei. Die l~li~[l:iiir~,~il;tirin wi i c l  t l i i rcl i  \Vcinsiiiire nicht 
beeinti.iiclitigt. 

3lau fiigt statt Weinsiiurc CR. 1 ccm 12liiCsiure zu. Dicse wirkt $0 
enei.giscli kat:ilytisch, (1x13 t-iue 1i:icktitmtion fast nicht mchr iiiltig ist. Dnniit 
die vorhanrleiic 1:Iiiflsiiiii.c die Itt.odanrcnl;tioii niclit -;crIiiii(lwt, brawlit mxii 

t l :~uu zum 1Ziicl;titriei.eii betleriteiitl mehi. K C N S  u i i d  mal;  auI3crdcrn nocli 
einigc ccni konztntrierte Salzsiiiirc ziifiigcn 1). Qcr Eifischla;. is1 Iieiin Riic1;- 
titriei.cn iiullcrst sclinrf. 

. .  

11. 

GeEuutlt~ncs W:isxcrstol[iiciuivali~iit h i  11 l'itr:ition.m: 
S.5.2, 90.3, S6.6, S5.0, SS.0, SO.0; S1.0, 81.6, !)O.0, 100.0, 92.0. 

3littcl: $7.3: bcr. S6.3. 
Auffiilliger\vcaiac ertriigt. .licscs Snlz kiiize I~rlinnilliiiig mi'. .\inmoiiiak oder 

niit fSprozrntignr ,Sclin.efelsiirirc. vvi4iiiltiiismiil3ig g1.t: M'irrl eiiic gcwogcii{. 
Substanzmeiige mit  diesen I,i~.-uiigcn 1,c~linuilclt und tlaiin wie gewolirit 
titriert, so beol)nr,litt,t m;iu uni. t h i i i c  uu\vcseiitliclie - L l ~ x d i m c  tles Ox-ytlntiona- 
wertes. 

A I1 11 :I I 1  g. 
I )  i e  7)) P T ; -  c 11 i 11 o i d  e n  F a r  b s  tcb  f f e  i n  z w e i  11 o d  i f i k n t i o n e 11. 

Be i ti1 S t r id  i I I n i  t l e r I:!  /~i-c!i i n oid e ti Fa rb sn I z e fi i  11 t ti em I3 eo li:tch te r 
der Jlnngel i t n  C;esetzin~illi;lieit der E'arbe clieser Snlze niif : Phenylen- 
tliaiiiin gibt wi t  Kiaenchlorid eine griirie, I ~ i n i e t l i y l ~ ~ l i e n ~ l e n d i n i i i n  eine 
rote, T e train et 11 y 111 I1 e n y le n din m i ri e in e bln ii e E'ii r b  1.11 g. 0 11 i i  e I\ I i :t I og ie 
steht aiich rler Fall d n ,  dnlJ dns W u r s t e r s c h e  Rot  in Substmz bei 
clurclif:~llentleni 1,icht eiu griiner Kiirper ist. X i t  folgender Annahine 
&fit sich die g:iiize I;rnpe voii einein einheitlichen (;esichtspi~nkt nus 
betrachten : 1)ie ,,,/,,.i-chinoitlen Salze esihtiereu :II e iner griinen iintl 
i n  einer je n:tch tlem Gehxlt an 3Iethylgruppen violettroten bis blauen 
.\[odifikntion : 

P h e n y l e n t l i a n i i n  gibt ein ~ o w o h l  in Siibstsnz als in 1,osulig 
grunes Fnrbsnlz (dns Spekt roni  Tveist einen sclininlen griinen Xtreifrii 
nut (1. = 567 bis 1 = 514) unil ist in] Rlau  uod iin Ro t  ganz schwarz). 
D i in e t h y I - 11 h e n y 1 e n d i a m i n giht ein i n  Su bstnnz griines Fnrbsn lz 
rnit roteni Glanz ; i n ,  1,ijsung k:tnnte riinn 1)is j e t z t  iiiir die rote Xodifi- 
ltntion. '1 e t r :I ni e t 11 !I- :)11 en y 1 e n  (1 i n  nii 11 gibt  ciii sowohl in Liisung 
als in Substnnz tler viulrtteu 1Iodifik:ition ar:gehGrentles Pxrbsalz. 
- . ~- 

I; .Inl.l;scii:-.loiii.i i. .\me!.. CIWIII. .So<.. 17, 71s [lS9j]. 



Es ist niir nun gelungen, spektroskopisch nachzuweisen, da13 das 
U ‘ u r s t e r s c h e  R o t  auch in Losung die grune Modifikation enthalten 
kann: 

W u r s t e r s c h e s  Rot in Verdhnnungen von 1:lOOOO la& bei 
e iner  Schichtdicke von 10 cni noch eiuen roten Streifen durch (k = 681 
bis I = 645). 

Bei einer Verdiinnung von 1:lOOO uud einer Schichtdicke von 
1 cm fand ich nun zu meiner grofien oberraschung nicht mehr das 
gleiche Spektrum, sondern beobachtete vollkommene Dunkelheit. Diese 
vollkommene Absorption irn Rot ist erklirlich, sobald nur ein Bruchteil 
d e r  Substanz sich in der griinen Modifikation befiudet., welche ja die 
roten Strahlen ganz absorbiert. Es ist also hier bei einem und dem- 
selben Kiirper auch in Losung die Existenz einer roten und einer 
griinen Uodifikation nachweisbar. Auf diese Tat,sache ist auch die 
Beobachtung zuruckzufkhren, daB das W 11 r s t e r s c h e  Rot in konzen- 
trierter Liisung mehr blaustichig ist ’). Bei weiterer Verdiinnung 
ninimt die Farbintensitat ganz normal ab, da bebanntlich keine Disso- 
ziation in die Komponenten eintriti. 

Es sei hier noch erwahnt, daI3 das nieri-chinoide T e t r a b e n z i d i n -  
p e n  t a c h  r o rn a t (meri = 2, e x t  violett ausfallt und blauen Metall- 
glanz zeigt. Dies ist die labile Forni. Beim Verreiben verwandelt 
sich das Salz in eine blaue Modifikation mit rotem Metallglanz. 

631. Jean Piccard: ober eine Reaktion auf mehrwertige 
SLuren und uber eine neue Reaktion auf Titan. 

[Aus dem Chernischen Labor:itorium des Scli\\-t:iz. I’olytechnikums in Ziiricli.] 
(Eingegangen am 2. Okt. 1909; mitgeteilt i n  der Sitzung v. Hrn. F. Weigert . )  

I. E i n e  I t e a k t , i o n  auf n i e h r w e r t , i g e  S a u r e n .  
Fur die titrimetrische Redaktion organischer Korper hat E. K n e c  h t 

das T i t a n t r i c h l o r i d  eingefuhrt. Gleichzeitig empfahl er, eine grofiere 
Menge S e i g n e t t s a l z  der Losung zuzufiigen, da  die Reduktion bei 
vielen Parbstoffen in weinssurer Losung riel besser vor sich gehe. 
Bei den Arbeiten uber mrri-Chiuonimine haben W i l l s t a t t e r  und 
P i c c a r d  hiiufig das Verfahren vou K n e c h t  verwendet. Es war mir 
dabei aufgefallen, dafi sich dns Seignettsalz nicht durch Natriumacetat 
ersetzen laBt, daB aber das Zufugen einer geringen Menge Weinsaure 
__ 

I )  Wi l l s r i i t t e r  uncl Piccar t l ,  diese Bericlitc 41, 14.58 [ISOSj. 
W i l l s t l i t t e r  und P i c c a r d ,  diese Bcrichte 41, 3245 [19OS]. 




