
arten, wie Lithium-, Kaliumlicht usw., verwenden, um die Intensitat 
zu steigern. hlit der naheren Cntersuchung der entsprechenden 
Spektralerscheinun~en bin ich beschaftigt. 

Bei der Herstellung der Modelle hat mich der Universitats- 
mechaniker G. H i l d e b r a n d t ,  Leipzig, unterstutzt. Die Apparate 
sind durch D. R.-G.JI.  475718 and 475722 geschutzt und von der 
Firma P a u l  A l t m a n n ,  Luisenstr. 47, Berlin, z u  beziehen. 

326. Kurt Braes: ffber die Oxgdation von Anilido-chinonen 
zu Benridin-Derivaten. 

(Eingegangen am 1. Augiist 1912.) 
I ' u m m e r e r  und B r a s s  berichteten seinerzeit ubor Kiipenfarb- 

stoffe aus cr-Napbthochinonl). Damals wurde durch Kondensation 
mit p-Phenylendiarnin ein Bis-a-naphthochinonyl-~~-pbenylendiamin mit 
substantiven Eigenschaften erhalten, aus Benzidin jedoch entstand 
selbst bei OberschuB von a-Naphthochioon immer nur dau M o n o -  
naphtbochinonyl-benzidin, dessen Leukoverbindiing iibermscheoder- 
weive auch schon deutlich substantive Eigenschaften zeigt. Dnu 
,\;N'-Bis-u-naphthochinonyl-2-benzidio (Formel I), dessen A u f -  
bau an den Kongofarbstoff erinnert und welches nuch als Kiipenfnrb- 
stoff Interesse erweckt, konnte ich jetzt erhalten, iodem ich vom 
2-Anilido-a-napbthochinon ausging und zwei XIGlekule desselben auf 
oxydativeni Wcg vereinigte: 

O H  
/+;-N-/-\* 

2 1  1 , \-./ + 0 = H20 
\/\/ 

V 
0 I1 II  0 

0 I. 0 

Versetxt man die safraniorote L6wng von 2 - A n i l i d o - a - n a p h -  
t h o c h i n o n  in konzentrierter Schwefelslure mit etwas M a n g a n -  
s u p e r o x y d ,  so tritt sofort bei ~ew6bnlicher  Temperatur ein Farben- 
umschlag ein, die Lasung wird violett; gieBt man sie auf Eis, so 
scheidet sich der neue Farbstoff in dunkelbraunen Flocken ab. 
~- 

I) B. 44, 1647 [1911]. 
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Dieses Oxydationsveriahren ist in der A z o r e i h e  Iangst bekann: 
und im D. R.-P. 84893 Tom Jahre 1595 (Bad. Anilin- und Sodafabrik) 
enthalten '). Dort wird die Darstellung von Azofarbstoffen der Ben- 
zidinreihe durch Osydation je zweier Molekule der entsprechenden 
einfachen Azofarbstoffe beschrieben. Die 

K o n s t i  t u t i o n  d e s  0 x y d a t i o n  s p r o d u  k t e s  
eines derartigen sekundaren Amins lal3t sich in Anlehnung an K a -  
d i e r a s  Untersuchung uber die Oxydation von Diphenylarnin ') beur- 
teilen. Wenn Diphenylamin bei dirnolekularer Oxydation in Diphe- 
nylbenzidin iibergefuhrt wird, so darf man mit groller Wahrscheinlich- 
keit annehmen, dafi bei der Oxydation von Naphthochinonyl-phenylamin 
(oder 2-Anilido-cc-naphthochinon) i n  der oben angedeuteteu R e i s e  
ebenfalls zwei blolekiile zu dem entsprechenden Benzidin -- dern 
N,N'-Bis-a-naphthochinonyl-benzidin - vereinigt werden. DaB diese 
Annahme zutrifft, beweist iibrigens auch die Aufspaltung dieses letzteren 
Korpers mittels schmelzendem Kali, deun sie fiihrt zu Spaltungspro- 
dukten, unter denen sich 13 e n  zi  d i n rnit den iiblichen Reaktionen 
nachweisen 1aBt. Endlich seien noch zwei Tatsachen erwahnt, welche 
fur die Richtigkeit der aufgestellten Formel sprechen. Ich konnte 
namlich aus 2-Anilido 3-chlor-tc-naphthochinon in  analoger Weise das  
S, A" - B i  s - 3 - c h l o  r - u -  na  p h t h o c h i n o  n y 1-2- b en z i d  i n  (Formel 11): 

O H  

0 H H O  .. . 
/\/ \-N-/-';!- \-,-;\/\ 

t 1 1 1 -  \-I\-/ 1 I 1 ,  
\, \*{ CI C] - \..( \ / 

0 11. 0 

erhnlten, womit erwiesen ist, dafJ die osydative Verkettung der vor- 
liegenden Anilide keinesfalls in 3-Stellung des Xaphthochinon-Kerns 
stattfindet. Dagegen war es nicht mijglich, 2-p-Toluidino-a-naphtho- 
cbinon (Formel III), der gleichen Osjdation zii unterwerfen, was seiner- 

O H  0 CH, 
.' . I-\ . -  /--.;' -N-' \ _ I  ) .CK 

,",]-I? - / 
'/.- / ; / I  

\A>( 

0 111. 0 IV. 

1) Fried l .  IV, 8 4 6 4 5 5 .  *) E. 38, 3575 [1905]. 
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wits wieder zeigt, daB der Oxydationsangriff i n  para-Stellung zum 
Stickstoff erfolgt und nicht vor sich gehen kann, menn diese Stelle 
besetzt ist. 

Wns n u n  den M e c b a n i s m i i s  d e s  O x y d a t i o n s v o r g a n g s  an- 
belangt, so bleibt die Frage offen, ob eine direkte Vereinigung zum 
betreffenden Benzidin eintritt, oder ob auch hier, so wie es W i e l a n d  
und Garn b a r j a n  bei der Oxydation des Diphenylamins annehmen I), 

iutermediar ein tetraaryliertes Hydrazin gebildet wird und letzteres 
sich dann in das Henzidin urnlagert. Fur die erste Annahme spricht 
meine Becbachtung, daB N-~lethyl-S-anilido-cr-naphthochinon (Formel 
IY) sich i u  derselben Weise oxydieren 1Mt. 

I n  tinktbrieller Beziehung haben die Bis-a-naphthochinonyl-ben- 
zidine die Erwartungen erfullt, welche man zufolge ihrer Konstitution 
und irn Vergleich mit den schon erwahnteo, friiher beschriebenen Kil- 
penfarbstoffen der Naphthochinonreihe an sie stellen durfte. 

Ich habe auch andere Anilido-chinone nach dern hier beschrie- 
benen Verfahren zu Benzidinabk8nirnlingen osydieren kdnnen, worubrr 
ich spater berichten werde. Diese kurze hlitteilung hat hanptsachlich 
den Zweck, mir die ungestiirte Weiterbearbeituog der  von mir gefun- 
denen Oxydationsreaktion zu sicbern, besonders im Hinblick auf die 
kurzlich erschienene Patentanineldung C 20925 1V/22b,  i n  der eine 
analoge, von mir auch schon beobachtete Oxydation von A n i l i d o - a n -  
t h r a c h i n on  e n beschrieben mird. 

E x p e r i  m e n t e l l e s .  

N ,  A’’- Bi s-  3 - c h 1 o r -  a -  n ap  h t h o c h i  n o n y 1 - 2 - b e  n z i d  i n  a) (11). 
5 g 2-Anilido-3-chlor-a-naphthocl1inon 3, werden in 70 ccm kon- 

zentrierter Schwefelsaure gelost. Iu  einem rnit einem Ruhrer ver- 
seheoen Kolbchen trHgt man nun allrnahlich 3 g Braunstein (80-proz.) 
im Verlaufe yon l’/? Stunden in diese Losung ein, wobei man das 
Kijlbchen yorteilhafterweise durch eine Eis-Kocbsalz-hlischung (- 8 0 )  

kuhlt. Die urspriinglich rhodaminrote Parbe der .Losung weicht einer 
rotvioletten Farbe. Nachdern aller Braunstein eingetragen ist, ruhrt 
man noch einige Zeit und giel3t dann auf Eis, dem etwas Natriuni- 
bisulfit ziigesetzt ist. I n  riitlichbraunen Flocken scheidet sich das  

1) B. 39, 1499 [1906]. 
2) Ich mu13 yorlauFig yon der Beschreibung des N, iV’-Bis-n-naphtho- 

chinonpl-benzidins absehen, da e5 mir bis jetzt nicht gelang, dieses iu ana- 
lysenreiner Form zu erhalten. 

9 )  K n a p p - S c h u l t z ,  A .  210, 189. 
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Oxydationsprodukt ab. Vor dern hbsaugen empfiehlt es sicb, s u f  
dein Wasserbad 211 erwarrnen, damit sicb der Niederscblag besser fil- 
trieren 1aBt. Auf dem Filter mHscht inan zur moglichsten Entfernung 
der SPure gut nach und trocknet auf Ton. 

Grolle Schwierigkeit bereitetc die Gewinnurrg eines Anslysenpri ipRrats  
aus den1 Robprodukt. Das einzige, hier i n  Betracht koniniende Losungsmittel 
ist Nitrobenzol. Aus tler intensiv rot gefirbten Nilrobenzol-Losung krystal- 
lisiert die Verbindung als dunkelbratines Krystallpulver Bus. Unter den  
Mikroskop zeigen sich granatrote, tcils abgeschriigte, teils zweifach zrigespitzte 
(spindelEiirmige) Prismen und Nadeln. Die Verbindung schmilzt anter Zer- 
setzung bei 3250. 

Dreimaliges Unikrystnllisieren nus Nitrobcnzol Fii hrte zur Analysen- 
substanz. 

0.1063 g Sbst.: 0.2633 g C O n ,  0.0331 g HzO. - 0.1202 6 Sbst.: 5.3 ccm 
N @lo, 720 mm). 

CaaHlsO,&Cls. Ber. C 67.96, H 3.18, N 4.94. 
Gef. n 67.55, 3.48, 4.74. 

Der Rorper ist unloslich in Alkohol und Ather, spurenweise 
loslich in beiBem Benzol. In konzentrierter Schwefelsiiure lost er 
sicb rnit inteosiv blauvioletter Farbe (.3-Anilido-3-cblor-cr-naphthochinon 
lost sich rnit rbodaminroter Farhe). A u s  der goldgelben Hydrosulfit- 
Kiipe erhalt man auf Baumwolle eine r o t v i o l e t t e ,  sehr waschechte 
P i i r b u n  g, welche nuch durch konzentrierte Salzsaure nicht verandert 
wird. Im Yergleich mit 2 -  B e n  z i d i n o -  3 - ch I o r -  c i -  u a p  h t h  o c h  in  on  I),  

0 

bedeutet diese Farbung eine I<laruog der Xuance voo violett nach 
rot und eine bedeutende Verbesseruog der Wascbecbtbeit. Die Auf-  
s p a l t u n g  des Korpers gelang beim Terschmelzeu init i t z k a l i ;  bei 
200° murden 0.5 g Substanz rnit 5 g Kali eine halbe Stunde erhitzt. 
Die erkaltete Schmelze wurde niit vie1 Wasser aufgenornmeo, die 
waBrige Lijsung mit Ather msgescbuttelt. 'Der Riickstand der iithe- 
rischen Losuog wird mit kochendem Wasser behaodelt. Diese wallrige 
Losung gab auf Zusatz von Kaliumbichromat oder gelbem Blutlaugeo- 
salz die fi ir das B e i i z i d i  n charskteristischeu blauen Niederschliige. 

. 

1) Erhalten durch Kondensatiou von 2.3-Dichlor-rt iiaphthocbinon mit 
Benzidin in Eisessiglcsung. 



Der B a d .  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  spreche ich fur die bereit- 
willige oberlassung verschiedener Ausgangsmaterialien rneinen besten 
Dank aus. 

Die Arbeit wurde im Chemisch-technischen 
Dr. G. S c h u l t z )  der Technischen Hochschule z u  

Laboratorium (Prof. 
Munchen ausgefuhrt. 

327. Hans Pringsheim und Alfred Langhans: 
dber krystallisierte Polysaccharide aus Stllrke. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitkt Berlin.] 
(Eingegangen am 5. August 1912.) 

Schon im Jahre  1903 war es F r a n z  S c h a r d i n g e r ' )  gelungen, 
durch thermophile Bakterien krystallisierte Produkte au3 Starke z u  
erhalten. Inzwischen hat derselbe Forscher einen nus Starke Aceton 
Lildenden R o t t e b a c i l l u s  entdeckt2), der nach seinen Angaben') Zuni 

Abbnu der Starke und zur D:irstellung krystallisierter Abbauprodukte 
au3  ihr ganz besonders geeignet ist. S c h a r d i n g e r  gewinnt die von 
ihin skrystallisierte Dextrinea genannten Substanzen auf folgende Weise: 
Zuerst wird ein 5 "lo Starke enthaltender Kleister hergeetellt. Dieser 
wird dann  mit Kartoffelkeilen, auf denen sich der B a c i l l u s  m a c e r a n s  
genannte Mikroorgnnismus wiihrend einiger Tage entwickelt hat, be- 
impft. Bei einer Temperatur von 48O findet eine Verflussigung der 
Starke statt, wobei anfangs Gasentwicklung z u  beobachten ist. Nach 
etwa einer Woche wird durch einen Heifiwassertrichter filtriert, mit 
Natronlauge neutrslisiert und auf ein Fiinftel des urdprunglichen Vo- 
lumens eingedaniplt. F u r  die Abscheiduog der krystallisierten Starke- 
Abbauprodukte hat S c h a r d i n g e r  drei Veriahren angegeben. Am 
besten kommt man zum Ziele, wenn man die eingedampfte Flussig- 
keit mit Akther slttigt und im Eisschrank bei 5 O  aufbewahrt. Es fallt 
dann ein schwimmsandahnlicher Niederschlag aus, der abgesaugt wird. 
Kach Verjagen des Athers wird rnit Chloroform gesattigt und wieder 
bei 5 O  aufbewahrt. Die sich hierbei bildende sandige Fallung wird 
ebenfalla abgesnugt und zusammen nlit der AtherfHllung verarbeitet. 

I )  F. Schard ingcr ,  Zeitschr. f .  d. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuB- 
niittel 6,  874 (1903). 

9) F. S c h a r d i n g e r ,  Wiener klinische Wochenschrift 1901, Nr. 8; 
Zentralbl. f. Bakteriologie und Parasitenkunde 11. Abt., 14, 772 [1905]; 19, 
161 [1907]. 

3, F. S c h a r d i n g e r ,  Zentralbl. f. Bakteriologie und Parasitenkunde 
11. Abt., 22, 98 [1909]; 29, 188 [1911]. 




