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deren Schmelzpunkt bei etwa 1150 lag. Die Mutterlaugen des Phenyl-urethans 
enthielten noch niedriger schmelzende Anteile, aus denen nach 5-maligem 
fraktioniertem Krystallisieren ein Phenyl-urethan isoliert wurde, das a m  
Petrolather in warzenformig gruppierten, kleinen, harten Nadeln krystalli- 
sierte und bei 90-92.O schmolz. Ausbeute je 4 g der beiden Phenyl-urethane. 

Zerlegung der  Pheny l -u re thane :  15 g Phenyl-urethan vom Schmp. 
90-92O wurden mit starker alkohol. Kalilauge (10 g KOH in 30 g Alkohol) 
20 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das mit Dampf destillierte Verseifungsprodukt 
wurde mit konz. Citronensaure-Losung so lange geschuttelt, bis alles Anilin 
entfernt war. Zur weiteren Reinigung wurde der Alkohol mit I-proz., eis- 
kalter Permanganat-Losung mehrere Stunden behandelt und nochmals mit 
Dampf destilliert. Ausbeute 6 g Alkohol. 

Sdp.,,, = 21o-zro.5~, a,, = 4 oo, d z  = 0.9164, d i t  = 0.9124, np= 1.46550, ber. 
A{,, = 47.70, gef. &I,, = 47.40. 

Erstarrte nicht beim Abkuhlen auf -150. 
Mit Phenylisocyanat reagierte das fliissige Dihydro-terpineol wieder 

unter Bildung des bei 90 -92O schmelzenden Phenyl-urethans ; bei der Zer- 
legung des bei 115O schmelzenden Phenyl-urethans wurde das feste Dihydro- 
a-terpineol zuriickgewonnen. Die alkohol. Verseifung hat also keinerlei Ver- 
anderungen der beiden raumisomeren Dihydro-a-terpineole hervorgerufen. 

248. R. W i z in  g e r : uber Tetraphenyl-athan-Farbstoffe. 
(uber Auxochrome und Anti-auxochrome, I. ; unter experimenteller 

Mitarbeit von J. F on t a i n e.) 
(Einpegangen am 14. Mai 1927.) 

Seit uber einem halben Jahrhundert bildet die Frage nach den 
Beziehungen zwischen Farbe und chemischer Konstitution bei organischen 
Verbindungen den Gegenstand zahlreicher Erorterungen. Durch die vor 
kurzem veroffentlichte Diltheysche Chromophor-Theoriel) sind nun endlich 
die Chromophore klar und scharf erkannt : Farbige organische Verbindungen 
enthalten ein oder mehrere koord ina t iv  ungesattigte Atome; der Ubergang 
eines koordinativ ungesattigten Atoms in den ionoiden Zustand ist von 
sprunghafter Farbvertiefung begleitet. 

So sind z. B. (C,H,),CH und [(CH,),N.C6H,],CH beide fur das Auge 
farblos, wahrend (C,H,),C und [(CH,),N. C,HJ,C, bei denen das zentrale 
C-Atom koordinativ ungesattigt ist, orangegelb sind. 

Triphenyl-chlor-methan und zahlreiche seiner Homologen sind farblos. 
Das zentrale C-Atom ist koordinativ gesattigt. Wird auf geeignete Weise 
Ionisation hervorgerufen, d. h. wandert das C1-Atom aus der Bindungssphare 
des Zentralatoms als Chlor-Ion fort, so tritt sprunghaft Farbe auf, denn es 
ist ein positiv geladenes Triphenyl-methyl-Ion niit koordinativ ungesattigtem 
Zentralatom 3, entstanden, z. B. : 

l) W. D i l t h e y ,  Journ. prakt. Chem. [z] 109, 273 c1925;; C. 1936, I 2687. 
2, H. Wieland ,  B. 66, 1821 [1922]. 

3, Hierbei werden als ,,koordinativ gesattigt" bezeichnet die Atonie, welche e k e  
ihrer maximalen Koordinationszahl entsprechende Zahl von Liganden in erster Sphare 
gebunden enthalten (bei C also 4) .  Nach dieser Bezeichnungsweise ist im Triphenyl- 
methyl-Ion u. a. das Zentralatom ,,koordinativ einfach ungesattigt", nicht aber wird 
won der ,,Koordinationszahl 3" gesprochen. 
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Losung in Chlor-benzol, 
CH3 ' C6H4\ Erwarmen CH,.CH C.C1 2.- ~~~~ 

C,",Ht/ Abkiihlen 

farblos violett 4, 

Die mit dem Ionoid-werden auftretende Parbe ist in der Regel tiefer 
und vor allem intensiver als die Farbe der entsprechenden freien Radikale. 
Es sei nur hingewiesen auf den bekannten Fall: 

[(CH,)&.C6H,],C dagegeu [(CH,),N.C,H,),C.]+Cl- 
orangegelb tief violet t 5 )  

Dieser Fall erregte seinerzeit groI3tes Erstaunen und wurde bisher zur 
Stiitzung der chinoiden Formulierung der Triphenyl-methan-Farbstoffe 
herangezogen. Im Lichte der D i l t  heyschen Chromophor-Theorie ist diese 
Erscheinung nicht nur nicht merkwiirdig, sondern sie wird von der Theorie 
geradezu gefordert: Im  Farb-Ion des Krys t a l lv io l e t t s  ist genau wie im 
entsprechenden Radikal das Zentralatom koordinativ ungesattigt, dariiber 
hinaus hat beim Farb-Ion der Ubergang in den ionoiden Zustand und damit 
Farbvertiefung und Farbverstarkung stattgefunden. 

Die Farbstoffe enthalten meist Auxochrome. Der Begriff des Auxo- 
chroms wird gewohnlich etwa folgendermaoen gefaot : Auxochrome sind 
Atomgruppen, welche, ohne selber chromophore Eigenschaften zu besitzen, 
die Farbe eines chromophor-haltigen Molekiils vertiefen. Diese Begriffs- 
bestimmung ist jedoch zu unscharf und m d  abgeandert werden. 

Die meisten Farbsalze enthalten positive farbige Ionen. Schon lange 
sind aber auch eine ganze Reihe farbige organische Verbindungen - darunter 
einige technisch brauchbare Farbstoffe - mit tieffarbigem, negativen Ion 
bekannt. Erwahnt seien nur : 

[(C6H5)3C'1-Na+ [(02N * CGH4) 3C'I-Na+ [( { OZN 1 3C6HZ) zN:l- (NH4) + 

braunrot 6, tiefviolett ') Aurantia. 
In diesen negativen Ionen wirken aber ganz andere Gruppen farb- 

vertiefend und farbverstarkend als in den farbigen Kationen. Im  [Tr in i t ro-  
t r iphenyl ]  -me thy l -na t r ium beispielsweise ubt die Nitrogruppe Gn nega- 
tiven Ion die analoge Wirkung aus wie die Dimethyl-amino-Gruppe im positiven 
Farbion des Krystallvioletts. 

Die systematische Betrachtung farbiger organischer Verbindungen nach 
den Gesichtspunkten der D i l t  heyschen Chromophor-Theorie hat mich 
veranlaflt, eine Abanderung der bisher iiblichen Anschauungen iiber die 
Auxochrome in Vorschlag zu bringen. 

Folgende dre i  Ar t en  von  Auxochromen sind zu unterscheiden: 
I. Pos i t iv ie rende  Auxochrome:  Es sind die bisher als Auxochrome 

bezeichneten Gruppen, sowie die Alkyle. Sie begiinstigen den elektropositiven 
Zustand. Sie erleichtern die Oxydation und analoge Reaktionen. Sie wirken 
farbvertiefend in positiven Ionen. 

4 )  W. U i l t h e y ,  Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  109, 317 [1925]; dient zur Hervor- 

6 )  H. W i e l a n d ,  B. 55, 1822 [1922]. 
7)  V. v. R i c h t e r ,  B. 21, 2476 [1888]. 

hebung einer freien Koordinationsstelle am Hauptchromophor. 
6, W. S c h l e n k ,  B. 47, 1665 [IgI4]. 
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2. Negat iv ie rende  Auxochrome:  Es sind folgende Gruppen: -NO, 
-NO,, -CN, chinoide Systeme, >C:O, -N:N--, -C:N- u. a. Sie be- 
giinstigen den elektronegativen Zustand. Sie erleichtern die Anlagerung 
positiver Reste und analoge Reaktionen. Sie wirken farbvertiefend in nega- 
tiven Ionen. 

3 .  Amphotere  Auxochrome:  Es sind die Aryle und die Gruppe 
> C : C <. Sie begiinstigen das Ionid-werden sowohl im elektropositiven wie 
im elektronegativen Sinne. Sie erleichtern die Substitution von H sowohl 
durch Metalle wie durch negative Gruppen. Sie wirken farbvertiefend sowohl 
in positiven wie in negativen Ionen. 

Auf die Folgerungen aus dieser Auxochrom-Theorie sol1 im eiazelnen 
nicht eingegangen werden”). Es sei nur berichtet iiber einige Versuche an 
D e r i v a t  e n d e s T e  t r a p  he  n y 1 - a t  h y le  n s  , welche unternommen wurden, 
um die Theorie auf ihre Brauchbarkeit zu priifen. 

Bekanntlich hat das Tetraphenyl-athylen nur ein sehr geringes Additions- 
vermogen. Jod und Brom werden iiberhaupt nicht mehr addiert. Nur unter 
Einhaltung besonderer VorsichtsmaBregeln gelingt es, das Tetraphenyl- 
dichlor-athang) zu erhalten. Allein das Chlor ist locker gebunden; beim 
Erwarmen wird es wieder abgegeben. Das Tetraphenyl-dichlor-athan besitzt 
die Eigenschaften eines normalen homoopolaren Athan-Derivates. Es ist 
f arblos, loslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln, unloslich aber 
in Wasser. 

Durch Einfiihrung positivierender Auxochrome miiBte sich nun das 
Yerhalten des Tetraphenyl-athylens folgendermaBen andern : Die beiden 
Athylen-Kohlenstoffatome miil3ten befahigt werden, negative Reste zu 
addieren. Die negativen Reste sollten aber nicht homoopolar addiert werden, 
sondern heteropolar. Addition von Chlor z. B. diirfte also nicht zu einem 
Dichlor-athan fiihren, das farblos, in Wasser unloslich, in Benzol, Ather u. a. 
dagegen loslich ware, sondern es iniiljte ein heteropolares Dichlor-athan 
entstehen, d. h. eine ionisierte Verbindung mit Salz-Charakter - loslich in 
Wasser, unloslich in Ather, Benzol u. a., und diese Verbindung miil3te farbig 
sein. Sie enthalt j a zwei Kohlenstoffatome, die koordinativ ungesattigt und 
ionoid sind, sie enthalt ein positiv zweiwertiges Dicarbonium-Ion : 

Der Versuch bringt eine restlose Bestatigung dieser Ableitung : T e t r a -  
[dime t h y  1 amino - p he n y 11 - a t  h y le  n lo)  zeigt ein vollig anderes Verhalten 
als das Tetraphenyl-athylen. Es addiert so leicht negative Reste, daB es 
bereits an der Luft allmahlich unter Farbsalz-Bildung violett wird. Nicht 
nur Chlor, auch Brom und Jod werden augenblicklich addiert unter Bildung 
violetter Salze. Die Ausbeute ist quantitativ (s. Versuchsteil). Das Chlorid 
hat normale Zusammensetzung, Bromid und Jodid sind Perhalogenide. Wohl 
infolge des groBen Volumens des Kations ist die Bildung von Perhalogeniden 
begiinstigt (vergl. Alkalimetalle) . 

vergl. R. W i z i n g e r ,  Ztschr. angew. Chem. 1926, 564, 1927, 503. 
7 H. F i n k e l s t e i n ,  B. 43, 1533, 2940 [ r g ~ o ] .  
10) I,. G a t t e r n i s n n ,  B. 28, 2874, 2876 [1895]; R. W i l l s t a t t e r  und M. G o l d -  

mann ,  B. 39, 3375 [rgo6]; s. Fischl,  Monatsh. Chem. 35, 525 [1g14]. 
88* 



1380 Wixinger : &er Tetraphenyl-atimn-Farbstoffe. [Jahrg. 60 

Recht anschaulich ist der Vergleich folgender Reaktionen : 

H,C : CH, + Br . CH,CH,. Br Farblos, nicht ionoid 

violett, zweiwertiges Kation. 

Die Gruppe CH,< addiert homoopolar ein Bromatom, die Gruppe 
[(CH3),N. C6H,],C < addiert heteropolar das Anion Br,. Ganz entsprechend 
entstehen mit Jod die lerbindungen: 

AuBer durch Halogen-Addition lassen sich die verschiedensten Farbsalze 
darstellen durch Behandeln des khylen-Derivats mit beliebigen Sauren und 
den verschiedensten Oxydationsmitteln. Die Eisessig-Losung des khylens 
geht bereits durch den Sauerstoff der Luft in das violette Acetat uber. I‘ ’erner 
lassen sich Salze gewinnen durch doppelten Umsatz der Halogenide und 
anderer Salze mit geeigneten Sauren und Salzen. Die Verbindungen sind 
alle tiefviolett rnit goldiggriinem Oberflachenglanz. Chlorid, Bromid, Nitrat, 
Sulfat, Phosphat, Oxalat, Acetat sind leicht wasserloslich, Perchlorat, Chloro- 
aurat, Chloroplatinat, Jodid sind schwer loslich. In  Benzol, Ather, Ligroin 
und anderen organischen Losungsmitteln mit geringer Dielektrizitatskonstante 
sind alle ganz unloslich. In  konz. Mineralsauren losen sich die Salze blutrot 
(Ausschaltung der Auxochrome). Beim Verdiinnen mit Wasser kehrt die 
violette Farbe wieder. Durch Behandeln mit Kupferpulver in geeigneten 
Losungsmitteln lassen sich die Halogenide wieder in das Athylen iiberfuhren. 

Die Versuche wurden ausgedehnt auf andere Auxochrome. Zusammen- 
fassend kann gesagt werden: Die F’arbsalze sind um so bestandiger, je mehr 
und je starkere Ausochrome eingefuhrt werden. 

T e t r a  - [a mi no  - p he  n y 11 - a t  h y le  n liefert schon griine Farbsalze. Das 
Athylen wurde dargestellt durch Reduktion von 4.4’- Diamino-benzophenon, 
wie durch Reduktion des [Tetranitro-tetraphenyll-athylens12) . Dadurch ist 
auch die Parastellung der Nitrogruppen in letzterem, die bisher nicht ganz 
sicher war, erwiesen. 

[Te t ra  me thy l  d i  a mi no- t e t r a p  hen  y lj - a t  hylen13) liefert rote Salze. 
Ihre Bestandigkeit ist bereits wesentlich geringer als bei den violetten Salzen 
mit vier Dimethyl-amino-Gruppen. So wird z. B. das Acetat durch Wa ser 
leicht zersetzt. Chlorid und Bromid zersetzen sich in Losung allmahlich 
unter Kern-Substitution. 

11) P. Pfe i f fe r  und R. Wiz inger ,  Eingeliende Beschreibung in Kiirze. 
12) H. Bif tz ,  A. 296, 275 [1897]. 
13) I,. G a t t e r m a n n ,  1. c.; R. W i l l s t a t t e r  und M. G o l d m a n n ,  1. c. 



(1927)l (li’ber Azixochrome uncl Anti-auxochrome, 1.) 1381 

\-om [Te t r a  oxy-  t e t r a p  hen  ylj - a t  hy le  n leiten sich tiefblaue Farbsalze 
der Formel [(HO. C,H,),C-C (C6H4. OH),]++X, ab. Mit Wasser und anderen 
Losungsmitteln spalten sie die Saure ab unter obergang in den roten Korper 

der blaugriine Alkalisalze bildet. 
Xoch unbestandiger sind die Farbsalze des [ Te t r a me t  h o x y - t e t r a - 

phenyl l -a thylens .  Schon 1895 hatte G a t t e r m a n n  beobachtet, daJ3 dieser 
Korper durch Brom-Dampf voriibergehend intensiv blau wurde. Eine Iso- 
lierung des unbestandigen blauen Korpers gelang damals nicht. G a t  t e r  - 
ni a n n  beobachtete auch, da13 das Chlor-Substitutionsprodukt 

c1. 

mit Brom keine Farbreaktion mehr zeigt. Eine Erklarung fur beide Er- 
scheinungen war damals nicht moglich. Jetzt ergibt sich die Erklarung von 
selbst : Die vier schwachen Auxochrome CH,O - bedingen die ionoide Addition 
stark negativer Reste wie -C104, -AuCl,, -SO,H, -Br. Aber diese Sake 
sind noch unbestandig. Uns ist die Isolierung des schon blauen, unbestandigen 
Perchlorats gelungen. Die Salze gehen leicht in das zugehorige Athylenoxyd 
iiber. Mit schwach negativen Resten, wie Jod, tritt noch keine Farbsalz- 
Bildung ein. Das Ausbleiben der Farbreaktion beim chlorierten Produkt 
wird von der Theorie gefordert. Halogene sind negativierende Auxochrome 
und heben die positivierende Wirkung der Methoxyle auf. 

Die diesen Farbstoffen zugrunde liegenden Carbinol-Basen sind die 
auxochrom-haltigen Benzpinakone.  Tatsachlich haben wir aus Tetra- 
[dimethylamino-tetraphenyll-glykol und [Tetramethyl-diaminol-[tetraphenyl- 
glykol] die zugehorigen violetten und roten Farbsalze dargestellt. Die blauen 
Salze der Tetraoxy- und Tetramethoxy-Reihe erhielten wir nicht aus den 
Pinakonen, sondern aus ihren Wasser-Abspaltungsprodukten : 

HO . C,H~\C c/C,H~. OH 
0: C6H4” - ‘ ‘C,H, : 0 

CH,O. C,jH,\CLc,C/C6H4.OCH3 
CH,O . C,H4’ ‘C&4.OCH3 

Durch Einfiihrung von negat iv ie renden  Auxochromen oder Ant i -  
auxo  ch r  o men in das Tetraphenyl-athylen miil3ten Verbindungen ent- 
stehen, welche sich ganz entgegengesetzt verhalten miiBten, wie die eben 
besprochenen Athylene. Wahrend die Athylene mit positivierenden Auxo- 
chromen sich leicht oxydieren lassen und leicht negative Reste addieren unter 
Bildung von Salzen niit zweiwertigem, farbigem Kation, miifiten die Athylene 
mit Anti-auxochromen sich schwer oxydieren lassen und leicht positive Reste 
addieren unter Bildung von Salzen mit zweiwertigem, farbigem Anion, 

Schon bei der Durchsicht der Literatur zeigt sich, daS schon das vor- 
handene Tatsachenmaterial diese Folgerungen der neuen Auxochrom- Theorie 
bestatigt. Bereits Te  t r a p  henyl -  a t h  y len  addiert, wie Sc hlenk16) gezeigt 
hat, unter geeigneten Bedingungen N a t r i u m  zum gelbroten Salz : 

[ (C,H,) ,c - c(C,H,) 2] -- Na,+ +. 

14) A.Behr,  B. 5 ,  277 [1872]. 
1 6 )  W . S c h l e n k ,  B. 47, 477 [I9141. 

15) I,. G a t t e r m a n n ,  B. 28, 2869 [18gj!. 
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Diese Verbindung ist noch unbestandig und wird vom Wasser augenblicklich 
zersetzt zu NaOH und Tetraphenyl-athan. Durch Einfuhrung. des Anti- 
auxochroms C=O wird das Tetraphenyl-athylen zu B i a n  t hr o n. 170n 
diesem leiten sich ganz bestandige Salze ab : 

tiefrot 
Wir sind damit beschaftigt, das Gebiet weiter auszubauen (Dixanthylen- 

Derivate, Dipyronin, Polynitro-athylene u. a,) und insbesondere das Gebiet 
der Tetraphenyl-athylene mit amphoteren Auxochronien (Tetrabiphenylyl- 
athylen, Di-biphenylen-athylen) zu untersuchen. Es kann schori jetzt gesagt 
werden, daB auch diese Gruppe von Verbindungen sich so verhalt, wie die 
Theorie voraussieht . 

AuBerdem haben wir analoge S t il b e n - Derivate untersucht und auch 
hier eine neue Gruppe von Farbsalzen isoliert (und analysiert) z. B.: 

c*H,o-/--\- ~H-?H- \ /  
\ -  ./ 

tiefblau 

grun 

Zum SchluB sei hervorgehoben, daB die Tetraphenyl-athan-Farbstoffe 
schon 1872 von A. Behr  und 1906 von R. W i l l s t a t t e r  und $1. Goldmann,  
allerdings nur in Losung, beobachtet wurden. Die genannten Forscher 
scheinen jedoch das Gebiet nicht weiter bearbeitet zu haben. Durch die 
neue theoretische Auffassung ist es leicht zuganglich gewordenl9). Die 
chinoide Auffassung trug die Gefahr in sich, die einfachste Darstellungs- 
methode - Addition von Halogen an die Athylene - ubersehen zu lassen. 

Beschreibung der Versuche. 
T e t r a -  [dimethylamino-phenJ-1] -8thylen.  

Dargestellt nach S. Fisch120). Wir erganzen die Beschreibung des 
Praparats : Derbe, grungelbe Prismen. Schmp. 295 - 3 0 0 ~ .  Die gelbe Eisessig- 
Losung wird an der Laboratoriumsluft braungrun und schlieBlich tiefviolett. 

l7) H. Meyer ,  Monatsh. Chem. 30, 165 [1909]. 
R. Wiz inger  und 0. Liicker ,  vergl. Ztsclir. angew. Chem. 1927, 594. 

19) Uber diese neue Theorie und die Isolierung der Tetraphenyl-athan-Farbstoffe 
wurde von R.  Wizinger  schon vorgetragen in der Nieder rhe in ischen  Gese l l scha i t  
f u r  N a t u r k u n d e  in Bonn am 8 . 2 .  192G (Ztschr. angew, Chem. 1926, 564) und am 15. I I .  

1925 (Referat in der Ztschr. angew. Chem.), auWerdem vor B e z i r  k S Y  e rein N i e d e r  r h ei n 
d. Vereins  D e u t s c h e r  Chemiker  (Ztschr. angew. Chem. 1927, j93)  am 2;. I. 1927. 

2 0 )  S. Fischl ,  Monatsh. Chem. 3 t ,  525 [1914!. 



1,osung in konz. Rlineralsauren fast farblos ; Osydationsniittel rufen Blutrot- 
1:arbung hervor, die beini \‘erdiinncn in violett iibergeht. Jlit Urom-Daiiipf 
intensive Violett-Farbung : nuf Alkohol-Zusatz schotie violettc Losung. Mit 
Chlonvasser oder Bromwasser nur schmutzige Farbungen. 

Das Verha l ten  gegen Urom-Dampf ,  Schwefclsaure u n d  Xis- 
essig knnn zur Un te r schc idung  d c s  A thy lens ,  P inakons ,  P i n a -  
k o 1 ins  , J l i  c h le r  s c he n K e t o n s , T e  t r am e t h y  1 di  am i no - be  n z h y d r o 1 s 
u n d ’re t rani e t h y I d  i a mi no - (1 i p he D y l m  e t h a ns dietien : 

KO OH 
(cII,),N.c6€I,,C-ci ’ ’ C6H4.S(C€I:l)z 
(CII,),N.C,H, C,H, .N (C H 

(CH, ) ,N .C,€14) ,C .C0 .C,FI , .S (CI~3)~  

[(cH3)2K.c6~I*]2co . . . . . . . . . . . . . . . 
!(CH,),K.C,H,lLCII OH . . . . . . . . . . . 

[(CH,),S.C,II,,CH, . . . . . . . . . 

iiiit 
Bromdatnpf 

tiefriolatt 
-1  Xlkohol 

riolette 1,s~. 

- 

- 

strohgelb 
tiefblau 
- 1 -  Alkohol 

,lane Losung 
tieflilau 

A41kohol 
~ laue  1,osiing 

ini t 
Schwefcl- 

siiiire 

fast farblos 

blutrot, 
+ vie1 

[Vss. violett 
farblos 

fast farblos 
gelb 

f arblos 

galbe 1,bsurig 
w i d  alliniihl. 

x iolrt t 

kalt blal3grun, 
heif3 tiefblau 

kalt farblos 
heil3 tieflilaii 
ci t ronengelb 
violettblau 

fast farblos 

1: a r b s  a1 z e au s T e t r a  - [dime t h y 1 a mi  no - p h e n y I j  - a t  h y 1 e 11. 

Cber eine Losung von z g Tetra-[dimethylamino-phenyll-athylen in 
TOO ccm CC1, wird unter dauerndem Schiitteln vorsichtig Chlor geleitet. 
Violetter Niederschlag. (Bei unvorsichtigem Arbeiten braune Zersetzungs- 
produkte.) Sobald Hildung des violetten Niederschlags aufhort, absaugeti, 
nachwaschen mit trocknem bther, trockncn auf Ton im Vakuum. 

Mikrokrystallines, violcttes I’ulver mit goldiggriineni Oberflachetiglanz. 
1,eicht 16slich in \Vasser, Alkohol, lliscssig mit schijn dunkclvioletter Farbe, 
unloslich in Ather, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, 1,igroin. Beim Liegen an 
feuchter Luft backt das Pulver allmahlich zusammen. Zersetzt sich im L a d e  
mehrerer Tage. In der Hitze Zersetzung. &Zit konz. Schwefelsaure rote 
Losung unter Entwicklung von HCI. 

Fur die Analyse wurdcn 1.5 g Chlorid in IOO ccm Chloroform gelost (in der Kilte, 
in der Warme Zersetzung). Zugegeben 150 ectn Tetiachlorkohlenstoff. Im Laufc einiger 
Stunden Ausscheidwig goldiggriin schillcrnder Niidelchen. Xbsaugen, nachwaschen 
mit CCI,, trocknen im Vakaum. 

0.1840 g Sbst.: 0.0930 ,r AgCI. - C,,IT,,S,Cl,. Ber. C1 12 .33 .  Gef. C1 12.50. 
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z g Tetra-[dimethylamino-phenyll-athylen in 100 ccm CCl, losen. Zugeben 
erst 70 ccm einer Losung von Brom in CCl,, welche in I ccm 0.2 g Brom 
enthalt ; dann kleine Anteile, bis kein violetter Niederschlag mehr erfolgt. 
z g absolut reines Athylen brauchen 103 ccm Bromlosung. Niederschlag ab- 
saugen, nachwaschen rnit Ather, trocknen auf Ton. Bei vorsichtigem Arbeiten 
ist das Produkt ganz rein. Ausbeute quantitativ. 

Umkrystallisieren wie beim Chlorid. Goldiggriine Nadelchen. In  festein 
Zustand haltbar. In Wasser, &klkohol, Eisessig leicht loslich, unloslich in  
Ather, Benzol, Ligroin, CC1,. Beim Erhitzen Zersetzung unter Entfarbung, 

Ber. Br 48.74. o 1694 g Shst : 0.1947 g AgBr. - Ca4H40N4Br8, Gef. Br 48.91. 

Tetra-~dimethylamino-phenyl]-athq.len in CC1, losen und Jod, gelost in 
CCl,, zugeben, bis kein dunkelvioletter Niederschlag mehr entsteht. Jod- 
CberschuB unbedenklich. Ausbeute quantitativ. Mit Jodlosung von be- 
kanntem Gehalt kann man das Athylen geradezu titrieren. Absaugen, nach- 
waschen rnit CCl,, trocknen an Luft. Umkrystallisieren durch Auflosen in 
Chloroform (0.75 g in IOO ccm) und Zugabe des anderthalbfachen Volumens 
CC1,. Schone, goldiggriine Nadeln oder Blattchen. 

Oder: 2 g Xthylen unter Erwannen losen in j0 ccm Chloroform; zugeben Losung 
von 3 g Jod in moglichst wenig wannem Chloroform. Nach einiger Zeit krystallisiert 
das Jodid aus. Bus der Mutterlaage krystallisiert auf Zusatz des gleichen Volumens 
CC1, noch eine kleine Menge aus. 

Schijne, lange, goldiggriine Nadeln oder Blattchen. In Wasser, Alkohol, 
Eisessig nur spmenweise loslich, in Chloroform zu etwa I yo, leicht loslich in 
Nitro-methan und Aceton, ganz unloslich in Ather, Benzol, Ligroin, Tetra- 
chlorkohlenstoff. Beim Erhitzen Zersetzung. Mit Silbernitrat sofort tief- 
violette Losung des Sitrats unter Abscheidung von AgJ. 

O . L O I Z  g Sbst.: o . z q j  g -1gJ (nach Baubigny) .  
C,,H,,?;,J,. Ber. J 60.64. Gef. J Go.31. 

z g Tetra- jdimethylamino-phenyll-athylen losen in 25 ccm Eisessig. 
Zugeben Eisessig-Losung von z g Bleitetraacetat. Losung wird tiefviolett. 
Verdiinnen mit 100 ccm Wasser. Zugeben Losung von Natriumperchlorat. 
Earbstoffperchlorat fallt krystallin aus. Absaugen, nachwaschen rnit Wasser, 
trocknen. 

Krystallines Pulver rnit goldiggriinem Oberflachenglanz. Schwer loslich 
in Wasser, etwas loslich in Alkohol und Chloroform, unloslich in bther, Benzol, 
Ligroin, CCl,, Essigester. In kaltem Eisessig wenig loslich, leichter in heiBem 
Eisessig ; kann daraus umkrystallisiert werden. In merchlorsaure rote 
Losung, durch Wasser wird es wieder ausgefallt. 

0.0962 g Sbst.: 0.0371 g AgCl. - C,,H4,N40,C1,. Ber. C1 10.04. Gef. C1 9.91. 

Losungen beliebiger Farbsalze konnen erhalten werden durch Erwarmen 
von Tetra-[dimethylamino-phenyll-athylen rnit Sauren und Wasserstoff- 
superoxyd oder anderen Oxydationsmitteln. Bei VberschuB von Saure ist 



(192711 (Uber Auzochrome und Anti-auxochrome, I . )  I385 

die Losung blutrot, wird aber beim Verdiinnen violett. Dargestellt wurden 
so Losungen des Chlorids, Sulfats, Nitrats, Phosphats, Oxalats usw. Die 
Losung des Acetats wird auch bequem erhalten durch Zugabe der berechneten 
Menge Bleitetraacetat zur Eisessig-Losung des Athylens. Durch Zugabe von 
Uberchlorsaure, Platinchlorwasserstoffsaure, Goldchlorwasserstoffsaure werden 
die entsprechenden schwerloslichen Salze ausgefallt. 

T e t r a  - [d i m e t h y 1 a mi  no  - p h e  n y 11 - gl y k o 1. 
Der Beschreibung fiigen wir hinzu: 

Die blutrote Losung in konz. Schwefelsaure wird beim Verdiinnen violett. 
In kaltem Eisessig Losung schwach blaulich, in der Hitze Umschlag nach 
tief dunkelblau. Die Losung in Alkohol wird beim Erwarmen mit einer Spur 
einer starken Saure ebenfalls tief dunkelblau22). Mit Bromdampf keine 
Farbreaktion, es wird lediglich miljfarben. 

Fa rbsa l ze  a u s  Tetra-[dimethylamino-phenyll-glykol. 
z g Tetra-[dimethylamino-pheny1]-glykol losen unter KiihIung in 6 ccm 

konz. Schwefelsaure. Blutigrote Msung eingieljen in IOO ccm 15-proz. 
Natriumacetat-Losung. Filtrieren. Mit Natriumperchlorat-Losung fallt das 
Pe rch lo ra t ,  das in jeder Hinsicht identisch ist mit dem aus dem Athylen 
hergestellten. 

Darstellung nach S. Fisch121). 

0.0838 g Sbst.: 0.0345 g AgC1. - C,4H,oN,0,C1,. Ber. C1 10.04. Gef. C1 10.18. 

Ausbeute wechselnd, da das Pinakon durch konz. Schwefelsaure in 
das Pinakolin umgelagert wird. Mit Jod- Jodkalium-Losung statt m e r -  
chlorsaure erhalt man das Jodid,  das in Eigenschaften und Analyse mit 
dem Anlagerungsprodukt von Jod an das Athylen iibereinstimmt. 

F a r  b s a1 z e a u s [Tet ra  me t  h y 1 - d i  a mi n 01 - [ t e t r a p h e n y 1 - a t  h y 1 en] . 
0.5 g feinst zerriebenes LTetramethyl-diaminol- [tetraphenyl-athylen]23) wer- 

den mit etwas Alkohol befeuchtet und in 10 ccm Wasser suspendiert. Unter 
Schiitteln vorsichtig Chlor einleiten. Sobald tiefrote I,osung entstanden ist, 
abfiltrieren. Ungelostes khy len  wieder in 10 ccm Wasser aufschlammen 
und wieder vorsichtig Chlor einleiten. Vorgang wiederholen, bis nahezu 
alles gelost ist. Losung in gutem Vakuum unter ganz gelindem Erwarmen 
fast zur Trockne eindampfen und schliel3lich im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd vollig trocknen. 

Tiefrote, krystalline Masse. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Eisessig, 
Chloroform, unloslich in Ather, Benzol, Ligroin, CCI,. Wenig bestandig, 
sogar im festen Zustand. 

venneiden, daher zeigen die Analysen stets 211 hohe Chlomerte. 
Auch bei vorsichtigem Arbeiten 1aBt sich die Chlorierung im Kern iiicht vdlig 

O.IOZZ g Sbst.: 0.0722 g AgC1. - CI,HBoN,C1,. Ber. C1 14.52. Gef. C1 17.56. 

Darstellung und Umkrystallisieren wie beim Jodid des Tetra-[dimethyl- 
amino-phenyl] -athylens. 

*l) S. Fischl ,  Monatsh. Chem. 34, 346, 35, 523. 
22) Mit der Aufklarung dieser Reaktion sind wir beschaftigt. Das zugehorige Pinakolin 

23) R. W i l l s t a t t e r  und M. G o l d m a n n ,  B. 39, 3768 [1906]. 
zeigt die gleiche Reaktion. 
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Fast schwarze Nadeln. Durchaus bestandig. Beim Erhitzen Zersetzung. 
In Wasser, A kohol schwer loslich, etwas loslich in Eisessig, leichter in Chloro- 
form mit roter Farbe, unloslich in Ather, Benzol, Ligroin, CC1,. 

cx.3060 g Sbst.: 0.3858 g AgJ (nach Baubigny) .  
C,,,H,,N,J,. Ber. J 68.33. Gef. J 68.14. 

I g feinst zerriebenes [Tetramethyl-diaminoj-[tetraphenyl-athylen] wird mit 
einer konz. Losung von 3 g Eisenchlorid vorsichtig erwarmt, bis nahezu alles 
gelost ist. Filtrieren. Zugeben Losung von Natriumperchlorat. Farbstoff- 
Perchlorat fallt aus und wird nach einigem Stehen krystallin. Absaugen, 
nachwaschen mit wenig Wasser, trocknen an der Luft. 

Tiefdunkelrote Nadelchen. In Wasser, Alkohol, Eisessig, Chloroform 
ziemlich loslich, unloslich in Ather, Benzol, Ligroin, CCl,. 

0.1123 g Sbst.: 0.04go g AgC1. - C,,,H,,O,N,CI,. Ber. C1 11.36 Gef. C1 II.Oj. 

G o l d c h l o r i d - D o p p e l s a l z ,  

Auflosen von I g [Tetramethyl-diaminol-[tetraphenyl-athylen] wie beim 
Perchlorat angegeben. Rote Losung auf 30 ccm verdunnen. Dann tropfen- 
weise Goldchlorwasserstoffsaure zugeben, bis nichts mehr ausfallt. Absaugen, 
nachwaschen mit Wasser, trocknen. 

Tiefdunkelrotes, krystallines Pulver. Unloslich in Wasser, ein wenig 
loslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, loslich in Nitro-methan, unloslich 
in Ather, Benzol, Ligroin, CC1,. 

0.1049 g Sbst.: 0.0380 g Au. - C,,H,,N,Cl,Au,. Ber. Au 35.95. Gef. ,4u 36.18. 
Weitere Salze, z.  B. S u l f a t  und N i t r a t ,  wurderi dargestellt dmch doppelten Um- 

satz des Chlorids niit Silbersalzen und Eindunsten der alkoholischen (oder waBrigen) 
1,osung im Vakuum. Sie sind auch erhaltlich ans dein bthylen, Saure und H,O, oder PbO,. 

F a rbs  alz e a u s [ T e t r a me t  h y 1 - di  a mi no] - [ t e t r a  p h e  n y 1 - g 1 y k o 11. 
0.5 g [Tetramethyl-diaminol-[tetraphenyl-glykol] “) in 20 ccm konz. Salz- 

saure unter gelindem Erwarmen losen. Sobald Losung tiefblutrot, mit 20 ccm 
Wasser verdiinnen. Tropfenweise Goldchlorwasserstoffsaure zugeben. Es 
fallt das Chlorgold-Doppelsalz aus. Absaugen, nachwaschen mit Wasser, 
trocknen. Das Produkt ist in jeder Beziehung identisch mit dem Chlorgold- 
Doppelsalz aus dem Athylen. 

0.0784 g Sbst.: 0.0280 g Au. - C3,H3,N2C1,Au,. Ber. Au 35.95. Gef. Au 35.70. 
Bei Zugabe von Platinchlorwasserstoffsaure, Jod-Jodkahm-Losung, Quecksilber- 

chlorid-Losung zur roten salzsauren Losung wird das Chloroplatinat, Jodid, Quecksilber- 
chlorid-Doppelsalz erhalten. Zur Herstellung des Perchlorats wird die konz. salzsaure 
Losung nur mit 10 ccm Wasser verdiinnt und danii mit Natriumperchlorat-T,osung rersetzt. 

T e t r a - [amino - p he  n y 11 - a t  h y le  n. 
Wurde dargestellt durch Reduktion von Diamino-benzophenon oder 

[Tetranitro-tetraphenyll-athylen. Beide Produkte sind in jeder Beziehung 
identisch, die Mischprobe zeigt keine Schmelzpunkts-Erniedrigung 2 5 ) .  

24) R. W i l l s t a t t e r  und &I. G o l d m a u n ,  1. c .  
26) Die genaue Darstellungsweise wird demnaclist beschriebeii werden. Wir sind init 

der Verbesseruug derselben beschaftigt. -11s Sebenprodukte erfiielten wir das zugehorige 
Pinakon uiid Pinakolin. 
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Schmp. 2 5 0 ~ .  Kleine, hellgelbe Nadelchen. Wird an der Luft sehr bald 
griin. Loslich in Alkohol, Renzol, Chloroform, CCI,, schwer loslich in Petrol- 
ather, Ather, unloslich in Wasser. Mit Chlor oder Bromdampf wird das 
feste dthylen griinschwarz, auf Zusatz von Wasser, Alkohol oder Eisessig 
schon dunkelgriine Losung. Losung in konz. Mineralsauren farblos. 

4.380 ing Sbst.: 12.650 mg CO,, 2.41 mg H,O. - 3.761 mg Sbst.: 0.468 ccm S 
(1g0, 720 mm). 

C,,H,,N4. Ber. C 79.54, H 6.17, N 14.29. Gef. C 79.68, H 6.23, N 13.8. 

F a r  b s a 1 z e a u s T e t r a - [a mi no  - p h e n  y 11 - a t  h y le  n. 

0.5 g [Tetraamino-tetraphenyll-athylen losen in 25 ccm Benzol oder Tetra- 
chlorkohlenstoff, zugeben Losung von I g Jod im gleichen Losungsmittel. 
Schwarzer Niederschlag. Absaugen, nachwaschen rnit CC1, bzw. Benzol, 
dann mit Ather. Trocknen an der Luft. Kann durch Eindunstenlassen der 
alkoholischen I,osung umkrystallisiert werden. 

Schwarzes, krystallines Pulver. In  Wasser etwas loslich, loslich in Alkohol, 
Eisessig, Nitro-methan, unloslich in Ather, Benzol, CCl,, Ligroin. Beim Er- 
hitzen Zersetzung. 

0.2520 g Sbst.: 0.3080 g AgJ (nach Baubigny) .  
C,,H,,N,J,. Ber. J 66.03. Gef. J 66.33. 

0.4 g Athylen mit 15 ccm Io-proz. Eisenchlorid-Losung gelinde erwarmen, 
bis nahezu alles gelost ist. Tiefdunkelgrune Losung. Filtrieren. Verdunnen 
auf 50 ccm. Zugeben eines geringen Uberschusses von Goldchlorwasserstoff- 
saure. Fast schwarzer Niederschlag. Schnell absaugen, nachwaschen mit 
Wasser, trocknen auf Ton. Rann durch Auflosen in Alkohol und Ausfallen 
rnit Ather umkrystallisiert werden. Dunkelgriine Nadeln. 

Unloslich in Wasser. In  Alkohol, Eisessig, Nitro-methan loslich, un- 
loslich in Ather, Ligroin, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. 

0.1128 g Sbst.: 0.0410 g Au. - C,,H,,N,Cl,Au,. Ber. Au 36.15. Gef. Au 36.35. 

Uberf i ihrung von  Fa rbsa l zen  i n  d ie  Athylene .  
a) 2.0 g Tetra-[dimethylamino-phenyll-athylenhexajodid rnit 5 g U11- 

mann-Kupfer und 50 ccm Chloroform etwa 4 Stdn. geschiittelt. Dann ist 
die Chloroform-Losung griin. Chloroform bis fast zur Trockne abdestillieren, 
Ruckstand 3-mal rnit je 50 ccm Benzol bis zum beginnenden Sieden erwarmen. 
Vereinigte Benzol-Losungen filtrieren und eindampfen bis auf ca. 25 ccm. 
Zugeben doppeltes Volumen Ligroin oder Petrolather. Tetra-[dimethyl- 
amino-phenyll-athylen krystallisiert aus. Schmp. unscharf 295 -3000. Mit 
Athylen aus Mi chler s Keton keine Schmelzpunkts - Erniedrigung. Re- 
aktionen mit Bromdampf, Eisessig, Schwefelsaure ebenfalls wie bei diesen. 

b) 1.5 g [Tetramethyldiamino- tetraphenyll-athylenhexajodid mit 5 g 
Kupferpulver in 50 ccm Chloroform behandeln wie unter a). Hellgelbe 
Chloroform-Losung filtrieren. Einengen bis auf ca. Zugeben ca. 10 
bis 15 ccm Alkohol. Das dthylen fallt in gelben Nadeln aus. Nach noch- 
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maligeni Umkrystallisieren aus Chloroform und Alkohol. Schmp. 224O. Mit 
A$thylen aus Dimethylamino-benzophenon keine Schmelzpunkts-Erniedrigung. 
Farbreaktionen rnit Brom, Eisenchlorid wie bei diesen. 

D e r i v a t e  d e s Te t r a - [ox y - p h e n y I] - a t  h y 1 ens. 
Tetra-[oxy-phenyll-athylen z 6 )  wird mit Bromdampf fast schwarz, 

nach Eisessig-Zusatz blaue Losung, rnit mehr Eisessig rotviolette Losung, rnit 
Alkohol dagegen braunrote Losung. 

In Eisessig rote Losung. Auf Zusatz von wenig Uberchlorsaure rot- 
violett, rnit mehr Uberchlorsaure rein tiefblau. I n  Alkalien blaugriine Losung. 

Perch  1 o r  a t  , [ (HO . C6H,),C* -C - (C,H, . OH),j + + (ClO,),. 
0.7 g ~4nhydro-tetra-[oxy-phenyl]-glykolmit ca. ' 1  ,ccrnEisessig anfeuchten. 

Zugeben 2 ccm Uberchlorsaure (7004 HCIO,). Einige Minuten gelinde er- 
warmen unter Schutteln. Kiihlen. Nach 20 Min. auf Ton streichen. Trocknen 
im Vakuum-Exsiccator. 

Schwarzblaues Pulver. Wird durch Wasser und L41kohol sofort zersetzt. 
Ganz wenig Eisessig lost blau, mehr violett bis rot (Abspaltung von HCIO,). 

(1.2017 g Sbst.: o.oggj g AgC1. - C,,H2,0,CI,. Ber. Cl 11.92, Gef. C1 11.21. 

D e r i v  a t e  d e s T e t r a  - [ m e t h ox  y - p h e n y I] - a t  h y 1 en s. 
Eisessig-Liisung des Tetra-[methoxy-phenyll-athylens 27) wird rnit PbO, 

voriibergehend blau (unbestandiges Acetat). Festes Tetra-[oxy-phenyll- 
athylen wird mit Bromdampf voriibergehend intensiv blau, ebenso in Eis- 
essig-Losung (unbestandiges Bromid). Dieselben Farbungen treten auf beim 
Behandeln der Eisessig-Losung des Athylens rnit konz. Schwefelsaure oder 
~berchlorsaure und Osydationsmitteln (Farbsalze). Mit Jod keine Farb- 
reaktion. 

Tetra-[methoxy-phenylj-athylenoxyd lost sich in Eisessig farblos, auf 
Zusatz von konz. Schwefelsaure, Uberchlorsaure, Goldchlorwasserstoffsaure 
ziemlich bestandige, intensive Blaufarbung (Farbsalze). 

0.4 j g Tetra-[methoxy-phenyll-athylen, 0.41 g Silberperchlorat, 0.25 g Jod 
einzeln in moglichst wenig Eisessig losen. Zur khylen-Losung erst Jodlosung, 
dann Silberperchlorat-Losung zugeben; intensive Blaufarbung, Niederschlag 
von AgJ. Filtrieren unter volligem Abschlul3 der Luft-Feuchtigkeit (Sinter- 
Tiegel). Zu Filtrat 10-faches Volumen absol. Ather zugeben. 

Tiefblauer, mikrokrystalliner Niederschlag. ,4bsitzenlassen, Haupt- 
menge der Fliissigkeit abgiefien, Niederschlag mit Rest der Flussigkeit auf 
vorgetrocknete kalte Tonplatten gieflen. Trocknen im Vakuum. 

Mikrokrystallines, schon tiefblaues Pulver. Im Vakuum-Exsiccator 
einige Tage haltbar. Lost sich in Eisessig blau, Losung einige Zeit haltbar. 
Mit Chloroform oder Alkohol augenblickliche Zersetzung. Durch I,uft- 
Feuchtigkeit backt es zusammen unter Zersetzung. 

26) -4. B e h r ,  B. 5 ,  277 [1S72]. 27) I,. G a t t e r r n a n n ,  B. 28, 2869 [IPgj:. 
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(Analyse ergab nicht genau stimmende Werte, da das Praparat noch etmas AgJ 
enthielt.) Seine Zusaminensetznng lie13 sich indirekt bestimmen : Das Salz wurde gelost 
in Eisessig und zur blauen Losung Katriumacetat zugegeben. Sofortige Entfarbung. Aus 
der Losung schied sich beim Einengen das Athylenoxyd aus. Mit Athylenoxyd nach 
G a t t e r m a n n  keine Schmelzpunkts-Erniedrigung. Das Priiparat gab mit Eisessig und 
Uberchlorslure sofort intensiv hlaue Losung; auf Zusatz von -4ther fie1 wiederum das 
Perchlorat aus. 

249. R. Lang: Notiz iiber katalytische Wirkungen des Saber- 
chlorids bei Oxydations-Reduktions-Vorgangen. 

[Aus d. Laborat. fiir anorgan., physikal. u. analyt. Cheniie 
d. Deutsch. Technisch. Hochschule in Brunn ; 

(Eingegangen am 9. Mai 1927.) 
An etwas unauffalliger Stelle l) vermerkte ich kurz die Beobachtung, 

daS Mn (111)-Salz in Gegenwart von Silberchlorid, Natriumchlorid und verd. 
Schwefelsaure unter Chlor-Entbindung reduziert wird, und schrieb diese bei 
Abwesenheit von Silbersalz praktisch nicht stattfindende Reaktion der kata- 
lytischen Wirkung von fein verteiltem Silberchlorid zu. 

Diese Reaktion scheint indessen nicht naher bekannt geworden zu sein ; 
darum, ferner weil die Silberchlorid-Katalyse, wie im Folgenden kurz gezeigt 
wird, bei ahntichen Vorgangen wirksam ist und analytisch verwertet werden 
kann, sol1 hier ausdrucklich auf dieselbe hingewiesen werden. 

Durch Versuche wurde Folgendes festgestellt : Eine Ma n g a n s u 1 f a t  - 
Losung mit etwa 0.2 g Mn wurde durch Zusatz von konz. Salzsaure auf eine 
Konzentration von 2.5-n. HC1 gebracht ; hierauf wurden 20 ccm n/,,-KMnO, 
zugefiigt. Die entstandene braune Mn (111, 1V)-Chlorid-Losung blieb 3 Tage 
stehen. Sie zeigte nach dieser Zeit keine nach auBenhin merkliche Veranderung 
und roch kaum nach Chlor. Nun wurden 5 ccm n/lo-AgNO, zugefiigt. Darauf- 
hin entfarbte sich die Losung innerhalb einiger Minuten vollkommen und 
nahm intensiven Chlor-Geruch an. Durch 3/,-stdg. Durchblasen eines kraftigen 
Luftstromes wurde das Chlor aus der Losung fortgebracht. Zugefugtes 
Kaliumjodid und Starke riefen jetzt keine Blaufarbung hervor. Es war nun- 
mehr das gesamte Mangan als Mang anosalz  vorhanden. Ebenso wie diese 
mehrere Tage alte verhielt sich auch eine frisch bereitete Mn (111, 1V)-Salz- 
Losung von gleicher HCl-Konzentration gegen Silbersalz bei gewohnlicher 
Temper at ur . 

Bei geringerer, etwa n/,-HCI-Konzentration bewirkt der Zusatz des 
Silbernitrates erst bei Siedehitze rasche Reduktion des Mn (111, IV)-Chlorids. 
Auch in alkalischer Losung gefalltes M ang andio  x y  d -  H y d r  a t wurde nach 
Herstellung einer n/,-HC1-Konzentration und Zufiigen von Silbernitrat durch 
etwa 15 Min. lang fortgesetztes Kochen vollstandig reduziert. Ohne den 
Zusatz von Silber-Losung konnte bei der gleichen HC1-Konzentration stunden- 
lang gekocht werden, ohne daB Mangandioxyd-Hydrat in groBerem Umf ange 
reduziert worden ware. 

Weiter zeigte eine etwa n/,-salpetersaure Cerinitrat-Losung nach 
Zusatz von 10 ccm HC1 (I : I) zunachst keine Veranderung und nahm erst 
allmahlich Chlor-Geruch an. Dagegen entfarbte sich die Cerisalz-Losung fast 

l) R. L a n g ,  Ztschr. anorgan. Chem. 162, 197 [ I ~ z G ] .  




