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I. Verhalten bei gleichzeitiger Einwirkung von Ammoniak
und LuftsauerstofF.

Einleitung.
Die bisher in der Literatur erschienenen Angaben, bis
»uf die neuesten, besagen, dall eine ammoniakalisierte, homo-
gentisinsdurehaltige Flussigkeit, der Luft ausgesetzt, friher oder
~pater Braun- bis .Sr/wwsfarbung annimmt, oder um einige
Zitate wortlich anzufuhren:

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXIX. 22
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WolkoYv und Haumann:1) <Mit Ammoniak . . . tritt
sofort Braun- bis Schwarzfarbung ein*.

Huppert:2) « . . auf Zusatz von . . . Ammoniak ..
braunen sich die Losungen unter Aufnahme von Sauerstoll’-.

Thierfelder:3) «Mit Ammoniak . . . tritt Braun- bis
Schwarzfarbung ein*.

L. Schulze und Gastoro:l) «Macht man eine wasserige
Losung dieser Saure durch Zusatz von Ammoniak alkalisch
und laBRt sie dann an der Luft stehen, so farbt sie sich bald
dunkel: . . je nach dem groflieren oder geringeren Gehalt
an der genannten Saure wird die Flussigkeit zuletzt schwarz-
braun oder nur braun».

Frankel:3) «Die Lo6sungen braunen sich an der Luft,
besonders schnell bei Gegenwart von . . . Ammoniak».

Indessen habe ich gefunden, dal} das fragliche Reaktions-
verhalten durch die bisherigen Angaben nicht in erschépfender
\\ eise beschrieben ist. Bei Arbeiten unter gewissen, leicht zu
erfulllenden Voraussetzungen ist das Reaktionsergebnis ein ganz
anderes: die FliissiBeit nimmt eine’ prachtvolle, intensive, rot-
violette Farbung an.

Die erste Beobachtung dieses Verhaltens geschah ganz
zufallig. Ein Reagenzréhrchen von langlich schmalem Typus
war mit kraftig ammoniakalisiertem Alkaptonharn nahezu ge-
fullt worden, wobei zunéchst nur die wohlbekannte, mehr und
mehr zunehmende Braunfarbung bemerkt wurde. Das Rohr-
chen blieb indessen mit seinem Inhalt bis zum folgenden Tage
stehen. Die eben angegebene, mich frappierende Farbenreaktion
war nun vollausgebildet vorhanden.6) Nachdem die erste Beob-

¥ Diese Zeitschrift, Bd. XV (1891), S. 214.

*> Neubauer und VVogels Anleitung z. Analyse des Harns, 10. Aufl.
Wiesbaden (1898), S. 244.

3) Hoppe-Seylcrs Handbuch, 7. Aufl., Berlin 1903, S. 237.

- Diese Zeitschrift, Bd. XLVIII (1906), S. 398.

.i Descriptive Biochemie, Wiesbaden 1907, S. 221.

f) Zusatz von einem einzigen Kubikzentimeter der Reaktions-
mischung war geniigend, um 100 ccm Wasser schdone Amethystfarbun”
zu verleihen.
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achtung gemacht worden,1) und Vorversuche ergeben hatten,
teils dali das Resultat vollig das gleiche auch betreffs des Harns
der beiden anderen, gegenwértig aus Schweden bekannten
Alkaptonuriker?) war, teils dal! Homogentisinsdure die rea-
gierende Harnsubstanz bildete, habe ich versucht, die Bedin-
gungen der Reaktion — sie wird im folgenden der Kiirze halber
als Alkaptochromreaktion» bezeichnet — genauer festzustellen
und den dabei entstandenen, in alkalischer LOsung intensiv
violetten Farbstoff in reiner Gestalt zu isolieren.

Nachdem von der Alkaptochromreaktion nahere Kennt-
nis gewonnen worden war, lag es nahe, die dabei angewandte
Yersuchsanordnung (vorsichtig abgemessene Zufuhr von Luft-
sauerstoff zu der ammoniakalisierten Losung) auch an einigen
Verwandten der Homogentisinsaure, besonders an Hydrochinon
und anderen p-Dioxybenzolsubstanzen, zu prifen.

A. Homogentisinséure.

1. Bedingungen fur das Zustandekommen der
Alkaptochromreaktion.

Dall Luftsauerstoff bei dieser Reaktion, wie auch bei der
Entstehung der friher bekannten Braunfarbung, mitwirkt, ist
durch Aufbewahrung der unmittelbar vorher ammoniakalisier-
ten, homogentisinsdurehaltigen Flussigkeit in vollstandig ge-
fulltem und wohlverschlossenem Gefal nachgewiesen worden,
In solchem Falle ist weder innerhalb eines Tages noch spéter
(‘ine Alkaptochromreaktion (ebensowenig wie- eine nennens-
werte Braunférbung) eingetreten, obwohl dieselbe Mischung,
sspater der Lufteinwirkung (unter gewissen Bedingungen) aus-
gesetzt, positiven Ausschlag gegeben hat. Da also dieselben
Faktoren — Homogentisinsdure, Ammoniak und Luftsauerstoff

an der allgemein beobachteten Braunfarbung und an der

M An Alkaptonharn von einem von Cronvall beschriebenen Falle
ILPr 1,Psala Lakareforen.’s Firhandl., N. F., Bd. XII (1907), S. 402. Ref. in
Malys Jahresber., Bd. XXXVII (1907).

*) Die Falle sind von Hammarsten beschrieben worden in Upsala

Lakarefiren.'s Furhandl.,, N. F.. Bd. VII (1901), S. 26; Bd. VIH (1903),
S. 426.
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Alkaptochromreaktion beteiligt sind, so erhebt sieh die Frage,
welche besonderen Bedingungen geeignet sind, die letztere her-
vorzurufen. Ganz allgemein kann die Frage dahin beantwortet
werden, dal) es die relative Konzentration der drei beteiligten
Faktoren in der Beaktionsllussigkeit ist, welche den Verlauf
der Reaktion bestimmt (die Abwesenheit von die Reaktion
hemmenden*fremden Stoffen vorausgesetzt; vgl. S. 334). Bevor
ich zu diesbeziglichen Einzelheiten (bergehe, sei betont, daf
der qualitative Ausfall der Alkaptochromreaktion sich als un-
abhéngig davon, ob lJomogentisinsdure der Reaktionsmischung
in Form von Alkaptonharn oder in isolierter Form (freie Sdure
oder Xa-Salz) zugefiihrt wird, gleichwie auch als innerhalb
weiter Grenzen unabhangig von der wéhrend des Versuches
in der Umgebung herrschenden Temperaturl) erwiesen hat.

a) Die Homogentisinsaure-Konzentration.

Der Gehalt an Homogentisinsdure in der Reaktions-
mischung darf nicht nennenswert unter Va°/o heruntergehen.
| ngeachtet im Ubrigen gunstiger Bedingungen ist Alkaptochrom-
reaktion nie erhalten worden (sondern nur Gelb- bis Braun-
rotfarbung) bei einer Konzentration von 1/ao, i/*0, Bi« oder i
Der ideale Gehalt liegt bei 1 »—2°/«. Bei merklich hoherem
Gehalt wird das Reaktionsresultat weniger rein (Milfarbung
nach Braun hin), um bei 4—5°/0 negativ auszufallen (nur
schwarzbraune Féarbung).

b) Die Ammoniak-Konzentration.

Der ideale Gehalt von Ammoniak (NIE) in der Reaktions-
mischung betragt 1—4«/o (d. h. 10—40°/o-gewohnlicher Solu-
ti° ammoniaci) .*) Bei einem NHs-Gehalt, der wesentlich da-
runter (z. B. 1 a%) oder darlber (z. B. 8°/o) liegt, kann die
Reaktion ausbleiben, bezw. sich weniger rein gestalten.

I) In einer Serie wurden die verschiedenen Reaktionsmischungen
hei -f 8, 12. 1o, 20. 21, Hfi° C. aufbewahrt vdio Anordnung im Ubrigen
dieselbe). Aur in der 3(>®-Probe wurde ein abweichendes Resultat (nega-
tives: erhalten; die Ubrigen zeigten positiven Ausschlag, ohne augen-
falligen Enterschied bezlglich der Intensitat oder Reinheit.

*) Uder 5-20° o von «Doppelammoniak» (= 20°/oigt.
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0) Die Luftsauerstoff-Konzentration.

Kino hochst wesentliche Bedingung fir das Zustande-
kommen der Reaktion ist, dafl die Luftsauerstoffkonzentration
in der Reaktionsmischung oder, vielleicht besser ausgedrickt,
die Menge absorbierten Sauerstoffes pro‘Zeiteinheit nicht ein
bestimmtes MaR Uberschreiten darf.l) Bestimmend hierbei ist
die Relation zwischen der Grofle der der Luft ausgesetzten
Fliissigkeilsobcrlltiche und dem Volumen der Reaklionsmischung.
Zur Veranschaulichung dieses Verhaltnisses seien einige von
zahlreich ausgefihrten Serienversuchen wiedergegeben.

In den beiden Serien angewandte Reaktionsflissigkcit :

llomogentisinsturegehalt: 1V,

Ammoniak-(NH.r Gehalt: 2 °/o.

Serie |. In jeder der 10 Proben dieselbe Flussigkeits-
menge (20 ccm) und zylindrische Glasgefalie, diese aber von-
verschiedenem Durchmesser (= der Flussigkeit verschieden

groBe Luftoberflache darbietend).
Resultat: Positive Alkaptochromreaktion bei 0.75. 1.0.
15 bezw. 2,0 cm Durchmesser;
negativer Ausfall (nur Braun- oder Braunrotfarbung) bei
d5, 10, 4,0 bezw. 50 cm Durchmesser (bei 2.5 cm
Durchmesser positiver Ausfall, aber betrachtlich unrein).
Serie Il. In jeder der 0 Proben zylindrische GlasgelaRRe
(Reagenzrohrchen) von demselben Durchmesser — 1,5 cm —
der Flussigkeit eine gleichgrofRe Luftobei llaclie darbielend),
aber verschiedener Flussigkeitsmenge.
Resultat: Positive Alkaptochromreaktion bei 85, 25 bezw.
15 ccm Flussigkeit;
negativer Ausfall (nur Braun- oder Braunrotfarbung) bei
5. bezw. 2,5 ccm Flussigkeit (bei 10 ccm Flussigkeit positiver
Ausfall, aber sehr unrein).
In den den obigen beiden Serien ungehérigen Proben, in
«lenen positiver Ausfall notiert worden ist, geschah dies bereits
nach einem Tage, und bei fortgesetzter Beobachtung wéahrend

'i Bei direkter Luftdurclileitung wird keine positive Alkaptochmni-
o-aktion (sondern nur Braun- bis Schwarzfarbung' erhalten.
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noch einiger Tage kam kein neuer positiver Ausfall hinzu.
Arbeitet man dagegen mit GefdRen, die eine weit geringere
Luftobcrflache im Verhéltnis zu dem Volumen der Reaktions-
fliissigkoit darbieten, als es oben der Fall war, so kann langere;
Zeit verflielen, bevor positive Alkaptochromreaktion deutlich
ausgebildet wird. So z. R. sind dazu bei Anwendung eines
F rinn mey ersehen Kolbensiy (Halsdurchmesser 1,7 cm, Raum-
inhalt ca. 2f)0 ccm) 2 Tage erforderlich, bei Anwendung eines
Rundkolbensiy {Halsdurchmesser 3 cm, Rauminhalt ca. 25(X) ccm)
6—7 Tage, und das Maximum der Farbeneleganz wird erst
noch spéter erreicht (im letzterwahnten Falle ungefahr 20 Tage
nach Reginn des Versuchs). Je langsamer die Reaktion —
ceteris paribus — zustande gekommen ist, um so eleganter
(reiner) ist die Farbung, nachdem sie einmal ihren Hohepunkt
erreicht hat. In jedem Falle folgt nach Erreichung des Kulmens
eine zunehmende Dekadenz: die violette Farbe der Flissigkeit
wird immer unreiner, um schlieBlich sichtlich zu verschwinden
und einer Rraunfarbung IMatz zu machen, und zwar um so
rascher, je relativ groRer die Luftoberflache ist, welche die
Flissigkeit besitzt.

d) Prifung hinsichtlich die Reaktion hemmender Stoffe.

In einem sehr frihen Stadium der vorliegenden Unter-
suchung machte ich mit dem hemmenden EinfluR Rekanntschaft,
den Ammoniumsalz aufdie Alkaptochromreaktion ausiiben kann.2)

¥ Mit Reaktionsmischung so gefullt, dal diese etwa 1 cm in den
Hals hinaufreicht.

*) In der Absicht, die naheliegende Annahme zu verifizieren, daf}
Homogentisinsdure der an der Reaktion interessierte Harnbestandteil sei.
behandelte ich eine Portion von dem Pb-Salz der Saure mit verdinnter
Schwefelsaure in Uberschul. PbS04 wurde abfiltriert, und mit dem Filtrat,
das ca. 1°> Homogentisinsaure enthielt, wurde Alkaptochromprifung (mit
variierenden Mengen NIL, angestellt, stets jedoch mit negativem Resultat,
was mich eine Zeitlang auf Irrwege fihrte. Den AnlaR fir das negativ«'
Resultat bildete, wie ich spater erkannte, lediglich das bei dem NH.-
Zusatz entstandene Ammoniumsulfat. (Durch spéater angestellte Versuche
mit isolierter Homogentisinsdure in Substanz wurde die Untersuchung
wieder in die rechte Rahn gebracht.)
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Hei den Versuchenl) mit Ammonium-, sowie auch den Neutral-
-alzen einiger anderer Metalle, geschah der Zusatz derselben
zu der Heaktionsmisehung in Form gesattigter wasseriger Lo-
sung, weshalb der Gehalt der Heaktionsmisehung an den be-
treffenden Salzen im folgenden mittels des relativen Sattigungs-
grades derselben angegeben wird. .

Ammoniumsulfat. Von : r>o0-Sattigung an negativer Aus-
fall (schon Lioo-Sattigung gibt sich dadurch zu erkennen, daR
die Farbung weniger rein als in der Kantrollprobe (ohne Salz-
zusatz!) ausfallt.

Ammoniumchlorid. Wie beim vorigen.

Kaliumchlorid. Bei Mioo—"«-Sattigung: positiv, kein
| nterschied von der Kontrollprobe.

Bei 1/20—\V0-Sattigung: positiv, aber mit abnehmender
Heinheit.

Bei 1u—1 3-Sattigung: negativ.

Natriumchlorid, Natriuméacetat oder Kalium-
natriumtartrat. Bei V100—Mao-Sattigung: positiv, kein Unter-
st hied von der Kontrollprobe.

Bei Mio—1'3-Sattigung: positiv, aber mit abnehmender
Reinheit.

Natriumsulfat. Bei bis zu Vi-Siittigung positiv, kein
| nterschied von der Kontrollprobe.

Bei Vs3-Sattigung noch positiv, jedoch etwas weniger rein
als in der Kontrollprobe.

Ferner wurde der Einflul zugesetzten anorganischen Al-
kalis sowie einiger organischen schwachen Basen (Monge in
Prozenten der Reaktionsmischung angegeben) geprift.

Kaliumhydroxyd. Bei bis zu M't°/o positiv, kein Unter-
schied von der Kontrollprobe.

Bei M2°/o noch positiv, aber etwas weniger rein als in
der Kontrollprobe.

Von I°/o an negativ.

In allen Versuchen betreffs des hemmenden Einflusses beson-
ders zugesetzter Stoffe wurden 20 ccm Reaktionsmischung. 0.3°/0 Homogen-

ti>insdure und 2°/o NH8 enthaltend, angewandt: die Versuchsgeféle waren
Reagenzréhrchen mit 1,5 cm Durchmesser. |
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Natriumcarbonat. Keine sichtbare Einwirkung noch
bei 2' 2°fo.

Anilin. Hei keine sichtbare Einwirkung.

Hei | 8—hi" o positiv, aber weniger rein als in der Kon-
trollprobe.

Von | 2%'0 ab negativ.

Harnstoff. 2°/o ohne sichtbare Einwirkung.

Hei 4")/0 |K)sitiv, aber weniger rein als in der Kontrollprobe

Hei 8°/o und darlber negativ.

SchlieRlich sei hinzugefugt, dal Athylalkohol die Re-
aktion bei 10°/0 in der Reaktionsmischung storte und bei 200
sie ganz verhinderte, wahrend Glycerin, Traubenzucker

und Rohrzucker noch bei 20°/o ohne augenfallige Einwir-
kung sind.

ei Versuche betrefls des Austausches des Ammoniaks gegen
andere Hasen.

Mit Kalium- oder Natriumhydroxyd, Ammonium-, Kalium-
oder Natriumcarbonat, Athylamin, Anilin oder Pyridin — in
verschiedenen Proportionen angewandt — ist stets negatives
Resultat inur Rraunlérbung) erhalten worden. Mit Methylamin
in starker Konzentration (10—20°/o der Reaktionsmischung
wurde eine wenig intensive, kirschrote Farbung, also auch in
diesem Fall keine typische AlKiiptochromreaktion erhalten.

2. Isolierung von bei der Alkaptochomreaktion
gebildetem, krystallisierendem Farbstoff.

Vorausgeschickt sei, dal} bei der genannten Reaktion
(auRer braungefarbter, melanindhnlicher Substanz) zwei brillant
schone Farbstoffe gebildet werden. Der eine — ich erlaube
mir ihn ad interim als a-Alkaptochrom zu bezeichnen —
krvstallisiert schon, ist, in isolierter Form, auf3erst schwer in
W asser und in der Mehrzahl organischer Losungsmittel 16slich,
besitzt in alkalischer Losung violette Farbe (in der Nuance
nahe mit Methylviolett Gbereinstimmend) und zeigt in solcher
Losung keine Fluorescenz. Der andere — [3-Alkaptochrom —
hat keine Tendenz zur Krystallisierung gezeigt, ist weniger
schwerl6slich und besitzt in alkalischer Losung mehr rote Farbe
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mit stark ausgepréagter Fluorescenz in Gelbrot. In reiner Form
hat nur der ersterwdhnte Farbstoff isoliert werden konnen.
Nachdem mannigfache verschiedene Wege dabei vergebens
versucht worden waren, hin ich allméhlich zu folgendem, zwar
muihsamem (und auch kostspieligem), aber, wie wiederholte Ver-
suche gezeigt haben, mit Sicherheit zum Ziele fiihrendem Ver-
fahren gelangt.

Bei den verschiedenen Isolierungsversuchen ist nitrierter
Alknptonharnl) (Gehalt an Homogentisinsture: 0,t>" nt, versetzt
mitl 4 Volumen Sol. ammoniaci | = ca. 2°/*. NH. in der Mischung),
angewandt und diese Mischung entweder auf Krlenmeyersche
Kolben (Halsdurchmesser 1.7 cm, Bauminhalt ca. 250 ccm)
oder auch auf Bundkolben (Halsdurchmesser 3 cm, Bauminhalt
ra. 2500 ccm) gefillt. Im ersteren Falle blieb die Mischung
In Tage, im letzteren 20 Tage stehen. Zur Veranschaulichung
des weiteren Verfahrens mit der fertigen Reaktionsmischung
sei hier tGber einen der Versuche berichtet, die in gréfitem MaR-
stabe .ausgefuhrt worden sind.

Die Reaktionsmischung (201) wurde in verdiinnte Schwefel-
saure2) 175 ccm pro Liter) gegossen. Ammoniumsulfat 12509
pro Fiter urspringlicher Beaktionsmischung» wurde hinzugesetzt
und Filtration sofort vorgenommen, nachdem das Salz unter
Fmriihren aufgelost worden war.3) Das Filtrat idunkel rot-
braun wurde mit Fssigather (00Oecm pro Liter Filtrat' ge-
sehiittelt.4) Der absiphonierte und liltrierte Fssigather ica. 121
wurde dreimal mit Wasser gewaschen, jedesmal durch Schitteln
mitl ift-Volumen davon.5) Zu dem (intensivorangefarbenen iFssig-

‘I Zur Konservierung des Alkaptonharns wahrend des Aufsammelns
und der Aufbewahrung in groberem Mabstabe ist stols Toluol angewandt
worden: so behandelter Harn ist. praktisch gesellen, unbegrenzt* haltbar.

8 1 Yol. konz. Saure — I Yol. Wasser.

i Auf dom Hitnun bleibt eine amorphe, braunschwarze Ma<so
zuiliek. wie auch ein Teil von dem a-Alkaplochrom. das somit ver-
loren gehl.

) In der sauren Bodenschicht bleibt braungoféarble Suhst rnz und
0lwas fi-Alkaplochrom. nur wenig aber von de:n u-Alkaplochrnni zurick

5i Mit dem Waschwasser wird u. a. etwas HomogentUinslure sowie
(‘was von dem R-Alkaptochrom entfernt.
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jitlior wurde, unter kréftigem Umschdtteln, geséattigte wasserige
Losung von neutralem Bleiacetat *) hinzugesetzt, bis der Essig-
ather last entfarbt (nur strohgelbi wurde. Der Essigathersy s
wurde von dem entstandenen, dunkelbraunvioletten, schweren
Bodensatz *) abgehoben, weleh letzterer auf das Filter ggnommen
und, nach reichlichem Waschen mit Alkohol und Wasser, in
Porzcllanschule mit Wasser (3 1) gekocht wurde, was, mit
zwischendurch jedesmal vorgenommenem Filtrieren, weiten*
dreimal wiederholt wurde. Zuletzt wurde anhaltend auf dem
Filtrum mit kochendem Wasser gewaschen, bis das Wasch-
wasser nicht mehr ammoniakalische Silberlosung reduzierte, ‘j
Der braunviolette Best auf dem Filter wurde in WTasser (1 J)
-f- verdiinnter Schwefelsdure (300 ccm) aufgeschwemmt. Nach
grundlichem Umschutteln wurde sofort filtriert,5) und das Filter
mit Wasser gewaschen, bis insgesamt 2 | Flussigkeit erhalten
wurde. Zu der dunkel braunroten Flissigkeit wurde Ammonium-
sulfat (1500 g) hinzugesetzt. Nach fleiRigem Umrihren, und
nachdem die Mischung kalt einen Tag lang gestanden, wurde der
entstandene, dunkel rotbraune Niederschlag6) abfiltriert und
mit 1 | gesattigter Ammoniumsulfatlésung (mit 1 ccm konz.
Schwefelsdure pro Liter versetzt) gewaschen. Niederschlag
nebst Filter (in Stuckchen zerschnitten) wurden, nach Zusatz
von 00 ccm \Vasser, fleilig mit Essigather (500 ccm) einige
Stunden lang geschuttelt, worauf der Essigather abgehoben
wurde. Erneutes Ausschitteln mit Essigather dreimal, jedes-~

‘) Statt dessen ist in zwei anderen Isolierungsversuchen fein-
pulverisiertes Rleioxyd, mit wenig Wasser angeruhrt, verwendet worden;
der Erfolg war gleichartig.

*) Mit dem Essigather werden eine Menge Verunreinigungen ent-
fernt. die bei Verdunstung desselben als ein grinbrauner Sirup von
harnartigem Geruch Zurickbleiben.

') Die Alkaptochromsubslanzen sind darin als Bleiverbindung ge-
bunden.

4i Die reichliche Warmwasserbehandlung hat den Zweck, u. a. Blei-
salz der Homogentisinsdure zu entfernen.

Yy Von PbS04

'i Hauptsachlich a-Alkaptochrom enthaltend; die -Substanz bleibt
zum glahten lede im tiltral (und in der Waschlliissigkeit) zurck.
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mal 500 ccm. Die gesamte Essigatherpartie (brillant orange-
farbig) wurde dreimal mit je ! lo-Volumen Wasser gewaschen,
mittels wasserfreien Nalriumsulf'ats entwassert, filtriert und im
Becherglas tber Wasserbad auf ca. 100 ccm Volumen konzen-
triert. Schon vorher hatte ein Sediment begonnen, sich auf
dem Boden und an den \\ Ginden des Gefalles abzusetzen. Nach-
dem das Ganze in kaltem Baum einen Tag lang gestanden,
wurde das abgeschiedene Sedimentl) (schwer, krystallinisch,
dunkel rotbraun) auf dem Filter mit Essigather gewaschen und
zuerst in der offenen Luft, spater im Schwefelsdureexsikkator
getrocknet (Gewicht: 0,8 g). SchlieBlich wurde Illmkrystalli-
sierung aus kochendem Wasser vorgenommen.2) Die Masse
wurde wiederholt mit destilliertem Wasser (jedesmal 350 ccm)
ausgekocht mit nachfolgendem Filtrieren in Warmtrichter. Die
erhaltenen (4) Filtrate wurden durch besondere Vorsichtsmal3-
regeln nur ganz langsam in ihren Bechern zum Abkihlen ge-
bracht. In samtlichen Glasern hatten sich bis zum folgenden
lage teils an der Oberflache, teils auf dem Boden schon metal-
lisch glanzende Krystalle (diunne Tafeln) mit grinem Reflex
abgesetzt. Durch Dekantieren, bezw. Filtrieren wurden sie auf
einem und demselben Filter vereinigt, von wo sie, nach Exsik-
katortrocknung, mit Leichtigkeit als eine zusammenhangende,
metallisch grinschimmernde Schicht (Gewicht: 0,3 g) abgeldst
werden konnten = isoliertes a-Alkaptochrom.

Wie aus dem eben angefihrten und den UGbrigen Iso-
lierungsversuchen hervorgeht, ist die Quantitat erhaltener reiner,
krystallisierter a-Substanz sehr unbedeutend im Verhéltnis zu
dem angewandten Ausgangsmaterial. Teilweise beruht dies
auf wahrend des Isolierungsverfahrens unvermeidlichen Ver-
lusten, hauptséchlich bei der Ansduerung der Reaktionsmischung
(da ein Teil mit dem abfiltrierten Niederschlage mitgeht), bei
der Ammoniumsulfatausfallung (da ein Teil in dem Filtrat zu-
rickbleibt), bei der letzten Essigatherausschiittelung (da stets

) In der abgeschiedenen Flussigkeit fand sich wieder ein Rest
von R-Alkaptochrom (bei Ammoniakalisierung mehr rote Farbung und
starke Fluorescenz in Gelbrot).

*) Hierdurch wurde die letzte Spur von tf-Alkaptochrom entfernt.
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rin .nicht unwesentlicher Teil, als sich bei Anwendung gebuhr-
licher Mengen Kssigéather nicht l6send, zurickbleibt), sowie
schlieBlich bei der Umkrystallisierung aus kochendem Wasser.
Diese Verluste mussen jedoch in den Kauf genommen werden,
wenn es gilt, die Substanz rein, besonders frei von der R-Swb-
stanz zu erhalten. In diesem Zusammenhang ist auch die un-
geheure Fachkraft (siehe hiertiber S. 342) zu beachten, weshalb
die absolute Menge der Substanz in der urspriinglichen, kraftig
gefarbten Reaktionsmischung weit geringer sein dirfte, als man
auf Grund des Aussehens anzunehmen vielleicht geneigt ist.

3. a-Alkaptochrom.
a) Physikalische Beschaffenheit.

.Die Krystalle sind, wie bereits erwahnt, stark metall-
glanzend, mit grinem Reflex. Je besser ausgebildet sie sind,
um so lebhafter ist die reflektierende griine Farbe (bei weniger
entwickelter Krvstallform ist der Reflex mehr grau, wobei die
Krystalle an die von elementdrem Jod erinnern). In durch-
fallendem Licht, worin sie nur unter dem Mikroskop betrachtet
werden konnen, sind die Krystalle, je nach der relativen Dinn-
heit, schwécher oder starker braungrau. Hinsichtlich der Form
sind die Krystalle stets von ganz geringer Dicke; wohla'usge-
bildet stellen sie langgestreckte, hexagonale Tafeln oder breite
platte Nadeln dar, im entgegengesetzten Falle isodiametrische,
teilweise rhombische, ganz kleine Tafeln. Die Krystalle sind
geruch- und geschmacklos. Betreffs der Farbe in mit verschie-
denen Losungsmitteln hergestellten Lésungen, wie auch betreffs
der spektroskopischen Untersuchung siehe unten.

b) Verhalten bei Erhitzen.

Bei Erhitzen der im Exsikkator getrockneten Substanz
im Toluolbad (-J- 106°  tritt kein Gewichtsverlust oder sonstige
\ erdnderung ein. Bei successiv vorgenommener starkerer Er-
hitzung tauf Platinblech) tritt — ohne dall Schmelzen, Subli-
mieren oder Bléhung sich einstellt — Dekomposition ein unter
Zuricklassung eines kompakten Kohlenrestes, der bei fortge-
setzter Erhitzung ohne den geringsten Rickstand verbrennt.
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c) Verhalten gegentber indifferenten Losungsmitteln.

Die Substanz ist in Wasser wie auch in Athylalkohol bei
Zimmerwarme nur spurenweise loslich (Lésung blaRgelb); beim
Kochen (in Platingefal zur Vermeidung von Alkaliwirkung) weit
I6slicher, jedoch auch hierbei relativ schwer l6slich (Ldsung
orangefarben). In Essigather oder in Aceton nur spurenweise
I6slich (Losung blaRgelb) bei Zimmerwarme: beim Kochen, wenig
mehr 16slich. Bei Zimmerwarme vollkommen unldslich in Methyl-
alkohol*, Athylather, Acetessigalher*, Chloroform, Tetrachlor-
methan, Epichlorhydrin, Benzol, Toluol, Petroleuméther, Ligroin,
Terpentindl, Schwefelkohlenstoff, Eisessig*, Essigsaureanhydrid*
Glycerin* oder Anilin*; in den letztangefuhrten L&sungsmitteln
nicht oder nur unbedeutend 16slich auch beim Kochen, aulRerdem
ist dies der Fall bei den oben mit einem Sternchen bezeich-
neten (in diesen Féallen ist die Losung orangefarben) Sehr
leicht I0slich ist die Substanz schon bei Zimmerwéarme in Pyridin
fdie an sich orangefarbene LoOsung wird bei Verdinnen mit
Wasser blutrot-kirschrot).

Bei spektroskopischer Untersuchung der* Pyridinlésung
ist keine distinkte Absorptionsbande zu bemerken, wohl aber
eine Totalauslosclmng, beginnend in der griinen Partie zwischen
der D- und der E-Linie (bei der Wellenldange 575—550) und
sich durch das Blau und Violett hin erstreckend.

d) Verhalten gegeniber Basen.

Als eine Saure, wenn auch eine schwache (siehe S. 314),
wird a-Alkaptochrom in Wasser bei Gegenwart von Basen im
allgemeinen gelOst, dabei das entsprechende leichtlésliche Salz
bildend.l)

Kalium- oder Natriumhydroxyd. Die Ldsung schon
violett (Farbenqualitdt nahe Ubereinstimmend mit der einer
Methylviolettlésung) und ohne Fluoroscenz. Wird eine..solche
Losung mit etwas weinsaurehaltiger Ferrosulfatlosung versetzt, so
tritt augenblickliche Entfarbung ein'.2) Beim ruhigen Stehen der

n Eine Ausnahme bilden u. a. Baryumhydroxyd, das ein in Wasser
fast unlosliches Salz bildet, sowie Narkotin, als eine allzu schwache Base.

*) Bas geschieht dagegen nicht bei der gleichen Behandlung einer
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Beaktionsmischung zeigen sieh innerhalb einiger Sekunden
violette Streifen in der Nahe der der Luft ausgesetzten Ober-
flache. Beim Umschitteln nimmt die Flussigkeit momentan ihre
ursprungliche”™ Farbe an. Dieses sehr schone Experiment a3t
sich mehrmals an derselben Versuchsportion wiederholen.

Kalium- oder Natriumcarbonat. Loésung violett von
derselben Qualitat wie im vorigen Fall.

Kalium-, Natrium- oder Ammoniumbicarbonat
Die violette Farbe der Losung sticht mehr ins Bote (als im
vorigen Versuch) und wird bei Einleiten von Kohlensdaure bald
gelbrot: beim Kochen einer solchen Lésung kehrt die violette
Farbenqualitat, wie sie oben beschrieben worden, bald zuriick.

Magnesiumoxyd. Die Mischung ist erst rotbraun, spéater
violett: beim Filtrieren violette Flussigkeit.

Zinkoxyd. Die Mischung rotbraun: das Filtrat von der-
selben Farbe.

Anilin, p-Toluidin, Antipyrin oder Morphium. Lo6-
sung orangefarben.

Ammoniak. LoOsungl) violett (von derselben Farben-
qualitat, wie sie bei Kaliumhydroxyd usw. angegeben worden
ist). Die Farbkraft des a-Alkaptochroms in ammoniakalischer
Losung ist ungeheuer; deutliche Violettfarbung wurde (bei Be-
obachtung von 1 Liter in ein Becherglas gegossen und auf
weiler Unterlage placiert) noch bei einer Verdinnung von
1:20000000 beobachtet. Fur ammoniakalische Ldsung wird
spektroskopisch eine umfangreiche Absorptionspartie in Grin
und Gelb beobachtet, die sich bei starkerer Konzentration auch
ins Bote hineinerstreckt; die Grenzen sind wenig distinkt und
die Breite auf beiden Seiten von der D-Linie ist in hohem
Grade von der Konzentration der Losung abhéngig. Unter ge-
wissen Umstdnden kann die violette Farbe der ammonia-
kalischen Losung mehr ins Blaue gehen. So z. B. bei starkerer
Erwéarmung (bei darauffolgender Abkihlung auf Zimmertem-

ammoniakalischen Lésung, sofern diese nicht gleichzeitig mit Kali- oder
Natronlauge versetzt wird.

Bei Zimmerwéarme und bei maRiger NH3-Konzentration.
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poratur stellt sich wieder die urspringliche Farbe ein: der
Versuch 1ai3t sich wiederholen!), bei Zusatz einiger Volumina
von <Doppelammoniak», von 83°/oiger Methyl- oder Athyl-
aminlosung oder von Pyridin. Hei Einleiten von Kohlendioxyd
zieht sich die Farbe mehr ins Kote, eine Ausscheidung der
freien Farbsdure geschieht aber nicht (Unterschied gegentber
dem Farbstoff aus Homohydrochinon siehe S. 350). Kei nach-
folgendem Kochen bzw. Abkihlen kehrt die urspringliche Farbe
wieder zurlick. Bei Zusatz einiger Volumina Alkohol geht die
farbe mehr ins Kote oder Kotbraune; bei Verdinnung mit
W asser stellt sich wieder die normale violette Farbe ein. Eine
ammoniakalische Losung wird nicht entfarbt, wenn etwas
Schwefelammonium oder Natriumsulfit, jedes fir sich, hinzu-
gefugt wird, wohl aber wenn beide gleichzeitig hinzugesetzt

werden (unter Umschutteln bei Luftzutritt wird die Flissigkeit
wieder violett).

Methyl- oder Athylamin, In 33°/oiger Losung davon
I6st sich a-Alkaptochrom mit fast rein blauer Farbe, die bei
nachfolgender Verdiinnung mit Wasser einer violetten Farbung
Platz macht.

Die bisher geschilderten Verhaltnisse beziehen sich auf
das a-Alkaptochrom in Substanz, zusammengebracht mit Wasser
und der betreffenden Base. Im AnschlulR hieran seien einige
Angaben Uber das Verhalten der Substanz gegentiber Basen
geliefert, wenn sie sich in Essigatherlésung befindet. Eine der-
artige Losung (orangefarben) wird bequem dadurch bereitet,
daR man die Substanz in verdinntem Ammoniak 16st, Schwefel-
saure in reichlichem UberschuB hinzusetzt (wobei kirschrote
Farbung eintritt) und unverziglich mit Essigéather ausschuttelt,
der abgeschieden wird. Nach Zusatz von Ammoniumsulfat bis
zur Sattigung wiederum Ausschitteln mit Essigather. Die ver-
einigten Essigatherportionen werden mit etwas Wasser ge-
waschen, mit wasserfreiem Natriumsulfat entwassert und filtriert.
Beim Schuitteln mit einer kleinen Portion alkalischer Flissigkeit,
z. B. Ammoniak, Natronlauge, Natriumcarbonatlésung oder mit
basischem Stoff in Substanz (fein pulverisiert), z. B. Magnesium-,
Blei- oder Zinkoxyd-, Calcium-, Baryum- oder Kaliumcarbonat,
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geht der Farbstoff quantitativ aus dem Essigather Gber, welcher
farblos zurickbleibt.

ei Das Ammoniumsalz (einige qualitative Versuche damiti.

Das Ammoniumsalz wird leicht dadurch erhalten, dafi}
man im Exsikkator bei Zimmerwarme die tiefviolette, ammo-
niakalische LoOsung des u-Alkaptochroms bis zur Trockenheit
eindunstet. Es wird dabei als eine an der Oberflache grin-
metallisch schimmernde, bei Pulverisierung braunrote, in reinem
Wasser leichtlosliche Masse erhalten. Mit einer wasserigen L6-
sung davon (orangefarben) wurden folgende Versuche angestellt.

L Eine Portion wurde Uber Wasserbad bis zur Trockenheit
eingedunstet, worauf der Ruckstand im Toluolbad (-J- 105° C))
einige Stunden lang erhitzt wurde. Der grinmetallisch spiegelnde
Rest war nur spurenweise in W’asser l6slich, loste sich da-
gegen in verdinntem Ammoniak mit vollig derselben Farben-
qualitat wie das a-Alkaptochrom selbst. Es zeigt dies teils,
daB das Ammoniumsalz beim Eintrocknen vollstandig disso-
ziiert wird (was den Charakter der S&ure als einer schwachen
bekundet), teils, dal das a-Alkaptochrom bei einer solchen
Behandlung nicht zerstort wird.

2. Zusatz von Ammoniumsulfat bis zur Sattigung — Aus-
scheidung roter Flocken (mikroskopisch aus feinen Krystall-
nadeln bestehend): bei Zusatz von WTasser gehen diese wieder
in Losung (die ursprungliche Orangefarbe tritt wieder ein).
(Sattigung mit Natriumchlorid verursacht kein Entsalzungspha-
nomen.)

«L Zusatz von Essigsaure — Ausscheidung braunroter
Flocken (mikroskopisch feine Krystallnadeln).

Digestion mit ungefarbtem W ollgarn — keine Fixierung
von Farbstoff (wohl aber nach Ansduerung mit Schwefelsdure
oder Chlorwasserstoffsaure ).

0. Zusatz von Silbernitratlésung — braunrote Flocken, in
Ammoniak 10slich: die violette Losung wird weder bei Zimmer-
warme noch beim Kochen reduziert.

Zusatz von Cuprisulfatlosung — dunkelrote Flocken, bei
Ammoniakzusatz 16slich (blauviolette Flissigkeit).
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Zusatz von Merkurichloridldsung — rote Flocken, die
bei Ammoniakalisierung nicht verschwinden (ihre Farbe geht
dabei in Blauviolett (ber).

Zusatz von neutraler Bleiacetat |6sung — braunrote Flocken,
die sich in Ammoniak nicht 16sen (dabei blauviolette Farbe
annehmen).

Zusatz von Baryumchlorid- (oder-nitrat-) Losung — braune
Flocken, die sich nicht bei Zusatz von Ammoniak l6sen (dabei
violette Farbe annehmen).l)

Zusatz von Baryumhydroxydldsung — blauviolette Flocken
(unveréndert durch Zusatz von Ammoniak).

Die unter o. angegebenen Fé&llungsverhaltnisse zeigen
deutlich, dall a-Alkaptochrom mit gewissen Metallen schwer-
I6sliche oder nahezu unl6sliche Salze bildet.

f) .Verhalten gegenuber S&uren.

Schwefelsdure. In konzentrierter Saure bei Zimmer-
wéarme lost sich a-Alkaptochrom — ohne zersetzt zu werden
mit orangeroter Farbe; bei der Verdinnung der Ldsung
mit einigen Volumina Wasser nimmt die Mischung schon Kirsch-
rote (chaméleondhnliche) Farbe an. Bei Schitteln dieser letz-
teren Losung mit Essigather (gleiche Volumina) geht der Féarb-
stoff zum grofiten Teile in den Essigather Uber, diesen orange-
rot farbend. Wird dann Ammoniumsulfat hinzugesetzt, bis die
saure Flussigkeit damit geséattigt ist, geht der Farbstoff bei
erneutem Umschutteln vollstandig (und in chemisch unveran-
derter form) in den Essigather Uber. Bei Digestion der oben
erwahnten Kirschroten, sauren Ldsung mit ungefarbtem Woll-
garn wird der Farbstoff an diesem fixiert. Nach Auswaschen
des Garns mit Wasser zeigt es braunrote Farbe; bei nach-
folgender Behandlung mit verdinntem Ammoniak wird der
Farbstoff herausgeltst (die Flissigkeit violett), und das. Garn
bleibt nach einigem \\ aschen ganz ungefarbt zuriick. Natrium-
sulfit, in reichlicher Menge zu der sauren LOsung hinzugesetzt

‘i Der Versuch kann auch so variiert werden, dal? die Losung des
a-Alkaptochrornammoniumsalzes direkt mit stark ammoniakalisiertcr Losung

von Baryumsalz versetzt wird, wobei unmittelbar violette Flocken ausfallend

lloppe-Seyler's Zeitschrift f. physio. Chemie. LX1X. 21
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(starker Geruch von Schwefeldioxyd), bewirkt weder bei Zim-
merwarme noch bei Kochen eine Entfarbung. Bei darauffol-
geiider Ammoniakalisierung stellt sich die normale violette
Farbe ein.

Ghlorwasserstoffsture. Konzentrierte Sdure 16st die
Substanz mit himbeerroter Farbe, die bei Verdinnung mit
Wasser schon Kkirschrot (chaméleonahnlich) wird.  Wird die
letztere Losung mit metallischem Zinn oder Zink versetzt, so
geht die Farbe in Blau dber, das an Intensitdt mehr und mehr
abnimmt; bei Zusatz von etwas Wasserstoffsuperoxyd tritt
wieder sofort die urspringliche kirschrote Farbe ein. Beim
Eindunsten der L6sung des a-Alkaptocliroms in konzentrierter
I1G1 im Kalkexsikkator erhadlt man die Substanz — als einen
graugrinen, metallisch glanzenden Rickstand (mikroskopisch
ein Kongregat von feinen Krystallnadeln) — in chemisch un-
veradnderter Form. Sie gibt also kein Hydrochlorid.

Salpetersaure. In gewohnlicher (25°/oiger) S&ure bei
Zimmerwarme l6st sich die Substanz ganz unbedeutend. Bei
Erwarmung auf Wasserbad 16st sie sich; die Losung (orange-
farben) gibt bei Eindunsten bis zur Trockenheit nur einen
schwachgelben Rickstand, der bei Auflésen in verdiinntem Am-
moniak keine Farbung hervorruft (die Substanz also chemisch
verandert).

g) Chemische Konstitution.

Obwohl, wie aus dem oben Angefihrten hervorgeht, die Sub-
stanz, die hier als a-Alkaptochrom bezeichnet worden ist, ein
in reinem Zustande isoliertes, wohlcharakterisiertes Individuum
reprasentiert, ist das Kapitel, das die obige Uberschrift wirk-
lich verdiente, leider noch ungeschrieben und wird es bleiben,
bis jemand, mit reicheren Hilfsmitteln ausgerustet, als sie mir
zu Gebote gestanden, mdoglicherweise die Frage zu erneuter
Behandlung aufnehmen kann. Es erschien mir richtiger, das
sparliche Material, Gber das ich habe verfligen kénnen, zu einer
relativ vielseitigen Erforschung der nota characteristica der
neuen Substanz in qualitativer Hinsicht (Identitatsreaktionen usw. |
zu benutzen, als es der Anstellung einer geringen Anzahl von
Elementaranalysen zu opfern, dabei der Gefahr mich aussetzend.
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nach einem eventuellen MiRRlingen derselben nichts fur die Er-
orterung der Frage gewonnen zu haben. Da es jedoch fir
eine ganz praliminare Spekulation Uber die Stellung der Sub-
r-tanz in konstitutioneller Hinsicht von fundamentaler Bedeutung
war, festzustellen, ob dieselbe N-haltig ist oder nicht, und im
ersteren Falle die approximative GroRe des N-Gehaltes zu be-
stimmen, so wurde ein Teil des Materials auf eine quantitative
X-Bestimmung verwendet.l)

0,115J g Substanz (im Exsikkator getrocknet) ergaben
hei 716 mm und + 18° C. 8,3 ccm N, woraus sich berech-
net: 7,82°/0 N. In Anbetracht dessen und mit Rucksicht auf
<iie Entstehungsweise der Substanz — Oxydierung von Homo-
gentisinsaure, d. h. einer p-Dioxybenzol-(Hydrochinon-)Substanz
— kann nahezu mit Sicherheit angenommen werden, daR das
u-Alkaptochrom zu der Gruppe der Chinonimidfarbstoffe zu
rechnen ist, die bekanntlich von den im isolierten Zustande
noch nicht bekannten Chinonimiden deriviert werden

NH NH

/\ /\

! ‘ bezw. 1 .

\/ \/

0 NH
Chinonmono-imid. Chinondi-imid.

Geht man ferner davon aus, daB a-Alkaptochrom, auf
Hrund seines Saurecharakters, in Ubereinstimmung mit der
Muttersubstanz, Homogentisinsdure (Hydrochinonessigsaure)

OH
/\

></CH,COOH,
OH
«me Carboxylgruppe enthalten muB, so durfte man fir die

h Diese und die Ubrigen in dieser Abhandlung erwahnten Ele-
menlaranalysen sind bereitwilligst und mit groBer Sorgfalt von Herrn
I>r. H. Weil, Minchen, ausgefihrt worden. Samtliche N-Hestimmungcn

“ind nach Dumas ausgefiihrt worden. Die auf die so erhaltenen pri-
maren Analysendaten gegrindeten Berechnungen sind vom Verf. aus-
gefuhrt worden.

23*
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neue Substanz, als die denkbar einfuchst?, die Formel betrach-

ten koénnen :
NH NH
'\ /N"CH.-COOH
oder
/r.H,r.ooii
> 11 \/
0] 0

Fur diese isomeren Benzochinonmono-imido-essigsauren
(oder Benzochinonessigsuuremono-imiden)l) ist ein dem tat-
sachlich gefundenen (7,82°/0) ziemlich naheliegender N-Gehalt
erforderlich, namlich 8,49°0 (fur Benzochinondi-imidoessigséure
dagegen: 18,30°/0). Wie es sich indessen in Wirklichkeit mit der
Konstitution des a-Alkaptochroms verhalt, muf3, wie bereits
hervorgehoben, kunftigen Forschungen festzustellen Vorbehalten
bleiben.

Nachtrag. Die Homogentisinsdure besitzt offenbar ausgepragte
chromogene Natur, so daft sie auch unter anderen Bedingungen als den
oben behandelten Farbstoff bilden kann. Dies wird durch eine klinische
Beobachtung bestétigt, tber die Poulsen neulich in seiner mono-
graphischen Arbeit Uber Ochronose*) mit folgenden Worten berichtet
hat: «Bei meinen 3 Patienten (Alkaptonurici) erweist sich der Schweift
in den Achselhohlen, in der Gegend der Pubes und in den Genitofemoral-
falten als blaugrin oder grinspanfarben. Die Haut ist an diesen Stellen
blaulich gefarbt, die Farbe l&@t sich aber ziemlich leicht mit Wasser ab-
waschen: nur von den Poren wird die Farbe hartnackig fcstgehallen
Die Wasche des Patienten ist (auf den entsprechenden Partien) grin-
oder grunblauflcckig.»

1n Von diesen ist keine meines Wissens bisher dargestellt worden
Eine Substanz von derselben empirischen Formel (G8H703N), 2-Acetyl-
amido-l,4-benzochinon :

0]
/\

>/ nhich3 r.0),

0

wird von Kehrmann und Bahalrian (Ber. d. Deutsch, ehern. Ges..
Bd. XXXI, 1898, S. 2400) beschrieben, von der es u. a. heil3t: «Kristalli-
siert in rotgelben, dicken Prismen vom Schmelzpunkt 142°; ist leirlit
I6slich in Wasser und den gebrauchlichen organischen Ldsungsmitteln»
(kann also mit a-Alkaptochrom nicht identisch sein).

*) «Om ochronotiske Tilstande hos Mennesker og Dyr», Kopen-
hagen 1910, S. 124.
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B. Einige Verwandten der Homogentisinsaure (geprift unter
Anwendung der fur die a-Alkaptochromreaktion geltenden Bedingungen).

Die nachstehenden p-Dioxybenzol- (Hydrochinon-) Sub-
stanzen sind dabei in erster Linie in Frage gekommen.l)

1. Homohydrochinon iToluhydrochinon), CfiH3 + CH3(0OH)g.

Diese Substanz?) ergibt, auf analoge Weise behandelt,
ein Reaktionsresultat, das an Farbenpracht der Alkaptochrom-
reaktion nichts nachgibt. Die Reaktionsflussigkeit wird intensiv
rotviolett und auBerdem kraftig in Orange fluoreszierend. In
diesem Falle scheint (aufler braungeféarbter Substanz) ein ein-
ziger Farbstoff gebildet zu werden. Derselbe kann isoliert und
dabei in krystallisierter Gestalt durch folgendes Verfahren erhalten
werden. Die Reaktionsmischung3) wird in verdinnte Schwefel-
saure (1 Vol. konz. Schwefels. + 3 Vol. Wasser), 175 ccm
pro Liter, gegossen. Nach einem Tag wird der entstandene
dunkle Niederschlag (der die Hauptmenge des Farbstoffes ent-
halt) abfiltriert und mit Wasser, das mit Schwefelsdure etwas
angesauert ist, gewaschen. Niederschlag -f Filler - etwas
Wasser werden fleiig mit Essigather in reichlicher Menge und
zu wiederholten Malen geschittelt. Nachdem der gesamte Essig-
ather mit Vio Volumen Wasser einigemal gewaschen worden,
wird er rnit extrem feingepulvertem Bleioxyd geschiittelt,l)

) Von sonstigen, der Homogentisinsaure weniger nahestehenden,
aber doch, wie zwei bis mehr Hydroxylgruppen enthaltende Benzol-
derivate, verwandten Substanzen sind u. a. Pyrokatechin, Resorcin.
ji-Resorcylsaure, Phloroglucin. Pyrogallol, Gallussaure, Tannin. Proto-
katechusdure in der erwdhnten Hinsicht geprift worden, samtliche mif}
negativem Resultat (d, b. keine Entstehung von Farbstoff, aufBer, in ge-
wissen Fallen, braun- oder rotbraungefarbte Substanz).

*) Praparat von Kahlbaum, Berlin.

3) In meinem Haupt /ersuch ist eine solche angewandt worden, die
anfangs 0,5°/0 Homohydrochinon und 2°/0 NH, enthielt; sie wurde in
gewohnlichen Literflaschen, bis halbwegs in den Hals hinauf gefillt,
Jlu Tage lang stehen gelassen.

4) Die Bindung des Farbstoffes durch das Bleioxyd ist wahrschein-
lich ein Adsorptionsphdnomen. Beim Schitteln des Essigathers mit ge-
sattigter Losung von neutralem Bleiacetat wird dagegen dieser Farbstoff
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wovon so viel hinzugesetzt wird, dal der (anfangs kraftig
orangefarbene) Essigather schlie3lich nur schwach gelbgefarlit
ist. Der abgeschiedene Bleioxydniederschlag (von braunviolettei
Barbei, mit zimmerwannem Alkohol gewaschen, wird wieder-
holt mit Alkohol (95°/oig) in reichlicher Menge ausgekocht
Der gesammelte und filtrierte Alkoholextrakt wird auf Wasser-
bad auf ein ganz geringes Volumen eingedunstet, wobei ein
Magma von rotbraunen Krystallnadeln entsteht, die abgeschieden,

ausgeprel3t und getrocknet werden. Die Ausbeute ist gering,
was zum Teil darauf beruht, dal} ein betrachtlicher Teil des
mit Schwefelsdaure ausgefallten Farbstoffes sich nicht mit er-
traglichen Mengen Essigather in Lésung bringen laft.

In der beschriebenen Weise dargestellte Substanz wird,
bei Gegenwart von Wasser, z. B. von Kalium- oder Natrium-
hydroxyd, Kalium- oder Natriumearbonat (dagegen nicht von
entsprechenden Bicarbonaten), von Magnesium- oder Baryum-
hydroxyd sowie von Ammoniak gelost, wobei eine aulRerst farb-
kraftige Losung (prachtvoll rotviolettl) mit starker Fluorescent
in Orange) entsteht.

Bei Zusatz von Essigséaure zu einer mit Alkali bereiteten
Losung oder Einleiten von Kohlendioxyd in dieselbe wird der
Farbstoff ausgeschieden, im ersteren Falle braunrote, volumi-
nose, amorphe Flocken bildend, im letzteren Falle als feine,
rotbraune Krystallnadeln (einfach oder in Rosetten). Nach
Filtrieren ist die Flussigkeit in beiden Fallen fast farblos. Der
Farbstoff in freliem Zustande ist demnach &uf3erst schwerlds-
heh in Wasser.2) Der extrem schwache S&aurecharakter des-
selben (im Gegensatz zum a-Alkaptochrom) wird durch das
ebenerwahnte Verhalten gegenuber Kohlendioxyd, wie auch
durch seine Unléslichkeit in Alkalibicarbonatldsung und durch
das Verhalten der ammoniakalischen Losung beim Eindunsten im

nicht ausgcléllt, im Gegensatz zu dem. was heim a-Alkaptochrom d.->
hall ist (siehe S. 838).

) Bei Anwendung von Doppelammoniak oder hei Zusatz von Methyl-
oder Athylamin oder Pyridin zu der mit gewohnlichem Ammoniak bo-
reiteten LOsung geht die violette Farbe mehr ins Blaue.

X’\uc,) in kochendem Wasser ist die Loslichkeit so gering, (lah
eine !"mkrystallisierung daraus nicht ausfuhrbar ist.
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Schwefelstureexsikkator illustriert. Trotzdom dies hei Zimmer-
wéarme vorgenommen wird, erweisl sieh némlich der Ver-
dunstungsrest als nicht aus einem Ammoniumsalz, sondern aus
dem freien Farbstoff (in Form schon ausgebildeter, dunkel-
brauner, in Wasser unl6slicher KrystaUnadeln) bestehend.

Gegenuber Ferrosulfat verhalt sich die mit Natronlauge
bereitete, bezvv. die ammoniakalische Lésung in einer mit dem
Verhéltnis, beim a-Alkaptochrom vollig analogen Weise (siehe
S. 311). Von konzentrierter Schwefelsdaure wird die Substanz
mit violetter (methylviolettahnlicher) Farbe gel6st, die bei Zusatz
von Wasser suecessiv Kirschroter-orangeroter Farbe Platz macht.
Derartige saure Ldsung verhélt sich bei Reduktion mit metalli-
schem Zink auf eine Weise, die der fur «-Alkaptochrom an-
gegebenen (siehe S. 346) analog ist.

Im Gegensatz zu der letztgenannten Substanz gibt dieser
Farbstoff keine schwerldsliche Baryumverbindung (siehe S. 340).
Auf eine ndhere Prifung des fraglichen Farbstoffes bin ich
nicht eingegangen und kann mich daher auch nicht einmal
vermutungsweise Uber seine Konstitution dGullern.

2. Oxyhydrochinon, C;l13(()11)3. 1, 3, 4-Trioxybenzol.

Auch diese Substanzl) erweist sich unter fir die Alkapto-
chromreaktion gellenden Bedingungen als von chromdgener
Natur. Die Reaktionsmischung nimmt intensive, blauviolette
Farbung an (entbehrt aber der Fluorescenz). GielU man sie
in verdunnte Schwefelséure, so wird der entstandene Farbstoff
nahezu komplett in Form amorpher, volumindéser, violettbrauner
Flocken ausgeschieden, die nach Auswaschen mit Wasser, Auf-
Iosung in verdinntem Ammoniak, erneuter Ausfillung mit
Schwefelsdure, Waschen mit Wasser, Auspressen und trocknen
eine metallisch gléanzende, schwarze Masse bildet. Diese Masse
lakt sich zwar (im Gegensatz zu den Farbstoffen aus llomo-
gentisinsaure und Homohydrochinon) in relativ reichlicher Aus-
beute gewinnen, da sie aber, als in allen gepriften indiffe-
renten Losungsmitteln unloslich, vorlaufig keiner eigentlichen
Reinigungsprozedur hat unterzogen noch in krystallisierter Form

‘) Prdparat von Kahlbauin. Berlin.
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hat erhalten werden konnen, so ist die Garantie fiir ihre Natur
als einheitliche chemische Verbindung unzureichend.

Zu ihrer Charakteristik sei nur bemerkt, daR sie sich in
Alkali mit blauvioletter Farbe lost; aus solcher (nicht lluores-
cierender) Losung werden von Essigsdure, nicht aber hei Kohlen-
dioxydsattigung, Flocken (braunrot) ausgeféllt.

Gegen Ferrosulfat (in weinsaurehaltiger Losung) verhalt
sich die mit Natronlauge bezw. Ammoniak hergestellte Lésung
analog wie die des u-Alkaptochroms oder des Homohydrochinon-
farbstoffes. Von konzentrierter Schwefelsaure wird die Substanz
mit prachtvoller indigoblauer Farbe gelost.

3. Homogentisinsaurelacton, C-H/Q%

\ CO.

Cll./

Zur Prufung dieser Substanz lag ein besonderer AnlaR

vor. Langstein und Meyerl) haben namlich fur dieselbe eine
Farbenreaktion beschrieben, die a priori als in Zusammenhang
mit der Alkaptochromreaktion der Homogentisinsaure stehend,
eventuell mit ihr identisch angenommen werden konnte. Die
Autoren bemerken hiertiber: «Durch diese Ueaktion war er (der
Korper) als ein Alkaptonkorper deutlich charakterisiert, unter-
schied sich jedoch von den bekannten durch------------ das
Verhalten gegeniber verdiinnter Sodalésung und Ammoniak.
Hierin 16ste er sich mit intensiv hellblauer Farbe, die allmah-
lich in ein tiefes Dunkelviolett Uberging und schlieBlich von
der Oberlliche her braunviolett wurde». Die Richtigkeit des
erwahnten Reaktionsverhaltens habe ich konstatieren konnen
— Voraussetzung fur das Gelingen der Reaktion ist, daR die
alkalische k lussigkeit (auch Natronlauge kann angewandt werden)
in dulRerstem Grade verdinnt ist — aber auch, dafl die Reaktion
von ganz anderem Charakter ist als die Alkaptochromreaktion.
Lnter anderem ist das hier auftretende Farbenphanomen (die
Violettfarbung) nicht annéhernd von der Intensitat, die der
Alkaptochromreaktion zukommt, und von relativ sehr rasch
ubergehender Art. Bei lege artis ausgefuhrter Alkaptochrom-

‘) Deutsch. Archiv f. klin. Med., Bd. LXXVHI (1003). S. 101.
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reaktion (Homogentisinsiure ersetzt durch ihr Lacton) wird ein
bestimmt negatives Resultat (nur Rraunfarbung) erhalten.

Mit dem Lactonl) wurden ferner einige Vcrseifungsvcr-
suehc mit nachfolgender Alkaptochroinprifung angestellt. In
jedem Versuch wurden 0,15 g Substanz angewandt, die in ein
(1lasrohrchen von (> ccm Rauminhalt cingeschlossen wurde,
welches in jedem Falle vollstandig mit der betreffenden Flussig-
keit angeflllt und wohlversohlossen wurde.

Versuch 1. Missigkeit: (i ccm Sol. ammoniaci (= 10°'oiges
MU-))

Nach 1 Tage bei Zimmerwarme Verdinnung auf 30 ccm,
\uiauf 25 ccm in ein Reagenzréhrchen (1,5 cm Durchmesser)
gebracht wurden. Keine Alkaptochromreaktion stellte sich ein
nur Rraunfarbung).

Versuch 2. Der vorige Versuch wiederholt mit demselben
negativen Resultat.

Versuch 3. Flussigkeit: 0 ccm Sol. ammoniaci. Nach
einem Tag bei + 40° C. Verdunnung auf 30 ccm (siehe Vers. 1).
Resultat: negativ.

Versuch4. Flussigkeit 2,()ccm Normalkalilauge3) + 4ccm
destilliertes Wasser. Nach 1 lag bei -j- 40® C. wurde der
Inhalt des Ro&hrchens in eine Mischung von 2 ccm Normal-
schwefelsaure + 10 ccm Wasser gegossen, danach Zusatz von
b ccm Sol. ammoniaci, Verdinnung auf 30 ccm usw. (siehe
\ers. 1). Resultat: brillante positive Alkaptochromreaktion.

Aus den \erspchen 1 3 scheint hervorzugehen, dal das
Lacton nicht — im Gegensatz zu den Angaben von Wolkow
und Baumann4) — mit Leichtigkeit von Ammoniak verseift

‘I Von mir aus isolierter Homogentisinsaure bergestelites,, aus
k»teilendem Wasser zweimal umkrystallisicrtes, fast farbloses Préparat ;
Schmelzpunkt . -f- 100° C.

*) Das Lacton l6ést sich bald darin zu einer schwach gelben
Flussigkeit.

J) Molek.-Gew. des Lactons 150: angewandte Substanzmenge 0.15 g,
‘o|so entsprechend 1,0 ccm Normalldsung, weshalb 2,0 ccm Normalkalilauge
"io doppelte Menge reprasentiert, die zur Bindung event, gebildeter
Humogenlisinsdure zu neutralem Salz erforderlich ist

4 A a ()., S 254
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wird. Versuch 4 dagegen zeigt, daR Verseifung mit Hilfe von
geeignetem Alkali .sich gut au.sfiihren laRt, sofern man nur fin-
den Ausschluf? der Luft sorgt, obwohl Langstein und Meyer
meinen, dal} tir diesen Zweck "Alkalianwendung sich von
selber verbot».1)

4. Hydrochinon usw.

Hydrochinon. Chinhydron,2) Hydrochinondiani-
lin,2) Hydrocliinondimethylather,3) Gentisinsaure
(Hydrochinoncarbonséure)J) und Arbutind) (wie bekannt, ein
Glykosid, bei Hydrolyse Hydrochinon und Dextrose ergebend
zeigen alle negatives Resultat.

I1. Verhalten hei gleichzeitiger Einwirkung von Anilin,
bezw. dessen Homologen und Luftsauerstoff.

Einleitung.

In Zusammenhang mit dem Studium der Alkaptochrom-
reaktion kam ich dazu, auch mit anilinversetztem Alkaptonharn
zu experimentieren, was zu der Bekanntschaft mit einer Serie
bisher nicht dargestellter, sehr charakteristischer Homogen-
tisinstiurederivate fihrte. Die Untersuchung ist bis zu einem
gewissen Grade auch auf andere p-Dioxybenzolsubstanzen aus-
gedehnt worden, und es scheint sich aus ihr die generelle
Regel zu ergeben, dal} die dahingehdrigen Substanzen, in deren
Molekil die beiden 1, 4-OH-Gruppen frei (unsubstituiert) sind,
bei Einwirken von Anilin oder einem seiner Homologen (To-
luidin usw.) sowie Luftsauerstoff zur Bildung charakteristische!
Derivate fuhrt, fir die gemeinsam u. a. gilt, daR sie wolil-
krystallisierend {feine Nadeln oder diinne Tafeln), an sich selb-t
mehr oder weniger geféarbt (gelb, rotbraun usw.), geschmack-
und geruchlos, in Wasser vollkommen unl6slich, dagegen mein
oder weniger 16slich in organischen Lésungsmitteln (besonders

N A a O. S. 170.

*) Von mir hergestelllos Préaparat.

) Préparat erhalten von Kahlhaum, Berlin.
4j Praparat erhalten von Merck. Darmstadt.
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in kochendem Eisessig,») ammoniakalische Silberldsung nicht
reduzierend sind, sowie sich in konzentrierter Schwefelsdure
losen, dabei eine duBerst prachtvolle Farbenreaktion gebend
(von geringeren Abweichungen abgesehen, gilt als Hegel, daB
die Anilinderivate rote Farbung, die Toluidin- und Xylidinderi-
vate blaue Farbung ergeben).

Die Reaktion durfte, wenigstens der Hegel und Haupt-
sache nach, in der Weise verlaufen, dal unter der Einwirkung
des Sauerstoiles der Luft Oxydierung cintritt, wobei aus den
beiden in 1,I-Stellung befindlichen OH-Gruppen das 11 entfernt
wird — Chinonbildung findet statt — und auRerdem, Hand in
Hand damit, 2 von den IlI-Atomen des Benzolkerns durch je
eine C6U- + NH-Gruppe, bezw. die entsprechende Gruppe eines
hoheren Homologen (CRI14+ CH3. NH usw.) substituiert werden
— Dianilid-, Ditoluidid- usw. -Bildung findet statt — also, im
ein konkretes Beispiel zu nehmen, nach dem Schema:

CilH.,-C1I18-COOH.(OH)? + 2CtIISNH8 -f 20
Homogentisinséaure Anilin Sauerstoff (aus der Luft)

— C6H3+* CH, » 00011+ ()2* (CcH5+ NH), -f 2 H.,0
Benzochinonessigsauredi-anilid Wasser.

Die von mir angewandte Technik ist auf3erst einfach. Eine
wasserige Losung des Cntersuchungsmaterials (p-Dioxybenzol-
substanz)?) wird mit geséttigter, filtrierter Anilin-3)4(Toluidin-, »)
bezw. Xylidin-)J) Losung in reichlicher Menge versetzt und die
Mischung in niedrige, flache Geféalle gegossen, die der Flissig-
keit eine relativ groRe Luftoberflache bieten; die Geféalie bleiben

i Dio Loslichkeit hierin nimmt stark in tier lloinologenscrio zu.
Wa> bei den betr. Umkrystallisierungen zu beachten ist.

Fa,ls (h°st's «int! Saure ist, wird im voraus mit Alkali neutralisiert

8) Ca. 30 g pro Liter.

4) Bei meinen Versuchen ist p-Toluidin (ca. 5 g pro Liier) ange-
wand! worden, als das einzige der drei isomeren Toluidine, das einen
losten, krystallisierenden Korper bildet und daher durch I’'mkrystalli-
sieren (aus warmem Wasser) vollig rein erhalten werden kann: Kontroll-
versuche mit der o- bezw. m-Verbindung von Toluidin haben ergeben.
daf> auch mit diesen eine analoge Reaktion erhalten wird.

) Bei meinen Versuchen ist das einzige im Handel erhéltliche der
UTSchiedenen isomeren Xylidine zur Verwendung gekommen, namlich
'in-Xylidin, asymmetr.* von Kahlbaum. Berlin (ca. 5 g pro Liter).
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dann (zum Schutze vor Staub nur lose mit Papier Uberdeckt)
bei Zimmerwarme einige Wochen laug stehen. Das wahrend-
dessen successiv ausgefallte, meistens volumindse, dunkle
(amorphe oder in gewissen Fallen krystallinische] Flocken bil-
dende Keaktionsprodukt wird abgesondert, mit I°/oiger Kalium-
carbonatlésung, danach sorgfaltig mit Wasser gewaschen,
getrocknet und aus kochendem Eisessig umkrystallisierl mit nach-
folgendem Waschen mit CC14 und Trocknen an der freien Luft,
danach im Schwefelsdureexsikkator (das fiur die Analyse be-
stimmte Material schlie3lich in Luftbad bei -T-1000 C.). n

A. Homogentisinsaure.

Als Ausgangsmaterial fur die Darstellung der betreffenden
Derivate wurde filtrierter Alkaptonharn2) angewandt. Nach-
dem das spontan ausgeschiedene Keaktionsprodukt mit Wasser
ausgewaschen worden, wird es noch weiter mit Alkohol (der
braungefarbte Verunreinigungen entfernt) gewaschen und mit
I"*/oiger Kaliumcarbonatlosung verruhrt.3) Nach Filtrierenl)
wird die dunkel gefarbte Flussigkeit mit Essigsaure angesauert,
wobei volumindse, amorphe, dunkelgefarbte Flocken ausfallen.

‘) Die kleineren Modifikationen, die sich bei der Darstellung der
bolr. Homogentisinsdurederivate als erforderlich erwiesen haben, werden
unten erwahnt.

'0 Unter Toluolzusatz in groBerem MaRstabe lin Damejeannen) auf-
gesammelt. Sauer reagierend. Gehalt an llomogentisinséure: 0,6°/0. Pro
Liter Harn wurden 2—8 | geséttigter, filtrierter wasseriger Ldsung von
Anilin bezw. Homologen zugesetzt.

5 Hei Arbeiten mit dem p-Toluidin- bezw. m-Xylidinderivat mufi
die Mischung zur Heférderung der Auflésung erwarmt werden.

4) Auf dem Filter bleibt, in relativ auf3erst unbedeutender Menge,
nicht alkalilosliche Masse zuriick, aus der durch Umkrystallisieren aus
kochendem F.isessig eine Substanz erhalten werden kann, die weit
schwerer darin loslich ist als das alkalilésliche Hauptprodukt, und die
mit konzentrierter Schwefelsdure dieselbe Farbenreaktion gibt wie das ans
Hydrochinon dargestellte entsprechende Derivat und wahrscheinlich durch
eine Nebenreaktion mit dabei erfolgender Destruktion der COOH-Gruppe
entstanden ist. Teilweise dirfte auch die alkaliunldsliche Masse aus der
im Nachtrag, S. H<b erwédhnten Substanz (die in kochendem Eisessig
relativ leichtloslicher ist) bestehen.
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[lie zur Féllung gebrachte Mischung wird auf dem Wasserbad
erwarmt, wobei der Niederschlag sich zusammenzieht.l) Der
Niederschlag wird ahliltriert, mit Wasser ausgewaschen, ge-

Irocknet und schliel3lich, wie sonst, aus kochendem Eisessig um-
krystallisiert.

Samtliche hierher gehorige Derivate haben einen deut-
lichen. wenn auch schwachen Charakter von S&ure. Sie l6sen
sich in verdinnten Alkalien (z. B. Natronlauge, Kaliumcarbo-
natlosung, Ammoniak)?2) und werden, in Form volumindser
Flocken, hei der Ansduerung der alkalischen Ldsung, z. B. mit
Essigséure, ausgefallt. Das Ammoniumsalz wird vollstandig hei
der Eindunstung der wasserigen Losung desselben bei Zimmer-
warme im Schwefelsdureexsikkator dissoziiert (die freie Saure
bleibt in Form von Krystallnadeln zurlick). Mit Kalium, Natrium,
Baryum, Magnesium usw. werden verhaltnismaRig stabilere,
kri stallisierende Salze gebildet. Die betreffenden Derivate schmel-
zen bei Erhitzen (unter Zersetzung): der Schmelzpunkt steigt
innerhalb der Homologenserie.

a) Das Anilinderivat.

Das Anilinderivat ist auch mit isolierter Homogentisin-
sdure als Ausgangspunkt dargestellt worden. Dabei wurde die
wasserige Losung der Saure, vor dem Anilinzusatz, mit Natron-
lauge neutralisiert und die spater erhaltene, dunkel olivfarbene
Beaktionsmischung (in der unter solchen Umstdnden das Ke-
aktionsprodukt zum groRten Teile in Form von Na-Salz geltst
bleibt) nach Filtrieren3) mit Essigsaure gefallt, worauf im
ubrigen in der oben angegebenen Weise verfahre”™ wird.

Das aus Eisessig umkrystallisierte Derivat zeigt kupfer-
artigen Metallglanz und ist, hinsichtlich der Farbennuance, um
so dunkler, je grobkrystallinischer es erhalten worden ist (von

» Dabei kann es geschehen, daR die anfangs amorphen Flocken
«dch in Haufen von mikroskopisch feinen Krystallnadeln umwandeln
(betreffs des Anilinderivats ist dies konstant beobachtet worden).

*) Nicht dagegen in Alkalibicarbonatlésung.

a Auf dem Filter bleibt auch bei dieser Versuchsanordnung in

ttanz geringer Menge entstandene, alkaliunldsliche Substanz (siehe Anm.
S- zuruck.



858 Tari Th. Morner,

holl kupferfarben bis zu dunkel braunviolett, in letzterem Falle
amorphem Phosphor dhnelnd). Hei Zimmerwarme wird es nicht
oder nur wenig von den gewohnlichen organischen Ldsungs-
mitteln gelost; im Kochen ziemlich reichlich, auBer in Eis-
essig, z. B. in Alkohol, Aceton oder Anilin (in Chloroform
aber unbedeutend und in Ather gar nicht). Weit leichter los-
lich ist die Substanz, in amorpher Gestalt, z. B. soeben durch
Ansauerung ihrer alkalischen Losung ausgefallt; beim Schutteln
einer solchen Mischung z. B. mit Chloroform wird die Substanz
reichlich davon aufgenommen.

Auch aus mit warmem Alkohol oder Eisessig bereiteter
Losung fallt die Substanz in amorphem Zustande (ferrihydrat-
ahnlichen Flocken) aus, wenn Verdinnung mit Wasser vor-
genommen wird. Aus in Warme bereiteter Eisessigsaure- oder
Anilinlésung kann die Substanz (krystallinisch) durch Zusatz
einiger Volumina Chloroform ausgefallt werden.

Schmelzpunkt: + 228° C.

Farbenreaktion mit konzentrierter Schwefel-
saure:l) unmittelbar fuchsinrote Farbung, die nach einigen
Minuten in Kirschrote Ubergeht; schon nach 1 Stunde tritt
Milfarbung (dunkel braunviolett) ein.

Element aranalyse.

Pruftantt 1 (aus Alkaptonharn dargestellt).
1. a) 0,1(126 g ergaben 0,3840 g CO* und 0,0585 g H*0,
woraus sich berechnen: 68,70°u O bezw. 4,950 H.
b) 0,1059 g ergaben 0,2672 g CO* und 0,0453 g 1120,
woraus sich berechnen: 68,81 °/0 C bezw. 4,80°/0 H.
2. a) 0,1064 g ergaben bei 712 mm und -T 18> 7,6 ccm N.
woraus sich berechnet : 7,75° N.
b) 0,1376 g ergaben bei 718 mm und -f 16° 9,4 ccm N,
woraus sich berechnet: 7,54°u N.
Praparat 2 (aus isolierter Homogentisinsaure dargestellt).
1. a) 0,1215 g ergaben 0,3019 g C02 und 0,0485 g H20,
woraus sich berechnen: 68,44°/0 O bezw. 4,48°/0 H.

*» Hei dieser und der im folgenden erwahnten Prifung mit kon-

zentrierter Schwefelsdure sind von der Substanz einige Milligramme, von
der Sdure 2 ccm angewandt worden; die Mischung offen in kleiner

Porzellanschale verwahrt.
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b) 0.1124 g ergaben 0,2*34 g C02 und 0,0472 g ILO.

woraus sich berechnen: 08,70°/0 C bezw. 4.71 uo H.

2. 0,1371 ¢ ergaben bei 718 mm und -{- 18° 0.8 cem N,
woraus sich berechnet: 7,83% N.

Gefunden Herechnet
. ) Durch- fir
Préaparat 1

p Praparat 2. 1 Nittlich
0or. 68,70 68,81 68.44 68,76 68,(58 (58,93
01l 4,95 4.80 4.48 4,71 473 4,(54
"0 N 7,75 7,54 783 . — 7.71 8,05
10 — _ j 1888 18,38

Auf Grund der vorliegenden Tatsachen — die Natur der
Muttersubstanz, ihrer Entstehungsweise, ihres Charakters als
Saure, der analytischen Daten sowie der Analogie mit dem
seiner Konstitution nach schon bekannten und beschriebenen
I'enzochinon-2,5-dianilid *) — durfte das vorliegende Homogcn-
lisinsdurederivat bestimmt werden koénnen als: Benzoe hinon-
essigsaure-2,5-dianilid oder:

0
Z/nmibii5.nh

C6H6*NH></CIL-C0011
0

b) Das p-Toluidinderivat.

Aussehen: dunkel rotbraun, schwach metallisch glanzend.

Schmelzpunkt: -f- 231° C.

Farbenreaktion mit konzentrierter Schwefel-
sdure: sofort rein blau; noch nach 1 Stunde unverandert.
Zur Feststellung des Empfindlichkeitsgrades der fraglichen Far-
bonreaklion wurden 0,005 g Substanz in 500 ccm verdinntem
Ammoniak (= 0,001 mg in 1 ccm) geldst. In Porzellanschale
wurden 0,02 bezw. 0,0i ccm der genannten Ldsung (ent-
sprechend 0,0002 bezw. 0,0001 mg) eingedunstet: in beiden
Fallen wurde schwache, aber vollig deutliche Blaufarbung bei
Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Schwefelsdure erhalten.

*) Siehe S. 361.
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Elcmentaranalyse.

1. aj 0,12(4 g ergaben 0,3258 g CO, und 0,0(570 g H,0,
woraus sieh berechnen: 70,20°%0 C bezw. 5,94°« H.
hj 0,1109 g ergaben 0,3077 g CO02 und 0,0(505 g H,0,
woraus sich berechnen: (59,91)°/« O bezw. 5,(55°« H.
2. a) 0,118(5 g ergaben bei 709 nun und -f* 10° 8,0 ccm N,
woraus sich berechnet: 7.2(5°/« N.
b) 0,1315 g ergaben hei 709 mm und -f 15° 8,5 ccm N,
woraus sich berechnet: 7,0P>°« X.

Cefunden Berechnet
Durchschnittlich ~ fir Cs,H2iNsO!
°« C 70,29 (59,99 70.14 70,17
°lo H 5,84 5,65 5,79 5,37
°« N 72(5 7,06 7,16 7,45
°lo O — — 16,91 17,01

Das fragliche Derivat durfte also auf Grund der vor-
liegenden Tatsachen anzusehen sein als Benzochinonessig-
saure-2,5-di-p-toluidid oder:

0
+CH,, XH
CtiH4 + CH, * NH></CH, + COOH
U

c) Das m-Xylidinderivat.

Aussehen: braungelb, metallisch glanzend.

Schmelzpunkt: -f- 241° C.

Farbenreaktion mit konzentrierter Schwefel-
saure: sofort rein blau  unverandert noch nach 1 Stunde.

Elementaranalyse.

1. a) 0,1059 g ergaben 0,2778 g C02 und 0.0623 g H20,
woraus sich berechnen: 71,54°/o C bezw. 6,59°/0 H.
b) 0,1064 g ergaben 0,2785 g COs und 0,0603 g H,0,
woraus sich berechnen: 71,38%« C bezw. 6,35°% H.
2. a) 0,1015 g ergaben bei 712 mm und -f 18° 6,2 ccm N,
woraus sich berechnet: 6,63/« N.
b) 0,1050 g ergaben béi 718 mm und -f 21° 6,5 ccm N.
woraus sich berechnet: 6,68°« N.
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Gefunden Berechnet-
Durchschnittlich fur Ct4H84ANTO!

sc 71.54 /1,38 71.4« 71,24
0oH | 859 «.35 6.47 6,00
SN | «863 «.«8 6.<") 8,93
soO —~ ~ 15.42 15.83

Die Natur dieses Derivates als Benzochinonessig-
*aure-2,5-di-m-xylidid durfte hiermit erwiesen sein. Formel:
0

/>XCRH3.(CHsVNH
CcH;(* (CHA + NH>X/ CH, + f.O0OH
0

B. Einige Verwandte der Homogentisinsaure.

1. Hydrochinon.

Die samtlichen fraglichen Derivate desselben schmelzen
nicht bei Erhitzung und sind in kochendem Eisessig weit
weniger 16slich als die Ubrigen bei dieser Untersuchung dar-
gestellten Derivate.l)

a) Das Anilinderivat.

Von besonderer Bedeutung als Ausgangspunkt bei der Iden-
tifizierung der Derivate, die sich bei der Untersuchung, auf welche
‘ich der zweite Teil dieser Abhandlung bezieht, dargeboten haben,
ist der Umstand gewesen, dal} das 3enzochinon-2,5-dianilid schon
bekannt und beschrieben ist,2) sowie dal dessen Entstehung unter
\ erhéaltnissen, analog denen, die bei der von mir angewandten
Barstellungsmethode herrschen, gleichfalls bekannt ist. Die
wasserige Losung von Hydrochinondianilin3) scheidet namlich,

I) Bas Anilinderivat erfordert beim Umkrystallisieren pro Gramm
i 2 1| Eisessig; es ist in kochendem Anilin bedeutend l6slicher und
*ann mit Vorteil aus diesem Losungsmittel umkrystallisiert werden.
*) Siehe Beilsteins Handbuch, Bd. Ill, S. 340.
¥) Eine farblose Krystalle bildende, leicht dissoziierbare Additions*
- 'bindung: CBRH4<OH)2 + (C6HANHTf)a, zuerst beschrieben von Hebebrand
Deutsch, ehern. Ges., Bd. XV (1882), S. 1973). Dieser gibt an.
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nach Hebebrand,l) bei Autooxydation in der Luft die ge-
nannte Substanz ab.

Da vollstandige Ubereinstimmung hinsichtlich der"in dei
Literatur angegebenen Eigenschaften wie auch betreffs der Zu-
sammensetzung herrscht, so kann an der Identitat des von mir
dargestellten Derivates mit Benzochinon-2,5-dianilid nicht
der geringste Zweifel bestehen.

Aussehen: dunkel braunviolett, stark metallisch glanzend
(die Krystalle bestehen aus dinnen Tafeln).

Farbenreaktion mit konzentrierter Schwefel-
saure: fuchsinrot; nach 1 Stunde Stich ins Blutrote.

Element aranalyse.

Praparat 1 (aus Anilin umkrystallisiert).

1 a) 0,1039 g ergaben 0.2845 g CO, und 0,0457 ¢ 11*0,
woraus sich berechnen: 74,68°/0 C bezw. 4.93°0 H.
b) 0,1095 g ergaben 0,3000 g CO* und 0,0483 g H,0.
woraus sich berechnen: 74,72°/0 C bezw. 4.94°;0 H.
2. 0,1368 g ergaben bei 715 mm und -f- 20° 12.0 ccm N,
woraus sich berechnet: 9,61°u N.

Praparat 2 (aus Eisessig umkrystallisiert).
1. 0,1237 g ergaben 0,3379 g CO, und 0,0551 g 11,0,
woraus sich berechnen: 74,49°/0 C bezw. 5,00V H.
2. 0.1422 g ergaben bei 718 mm und -f- 18" 12.3 ccm N.
woraus sich berechnet: 9,47°'0 N.

Gefunden Berechnet
- far

Praparat 1 | Praparat 2 scﬁ:irt(';:ch CItHuUN,0,
"o C 74.68 74.72 74,49 74,63 74.44
°lo H 4,93 4,94 5,00 4,96 4,87
0o NI 9,61 — 9,47 9,54 9.66
o O — — — 10.87 11,03

dalR die fragliche Verbindung «beim Kochen von Hydrochinon und Anilin
in wésseriger Losung» gebildet wird, eine Angabe, die in Beilstein-
Handbuch (I, S. 939) wiedergegeben wird. Nach des Verfassers Erfahrung
bildet sie sich jedoch mit Leichtigkeit schon bei Zimmerwéarme.

Y A a 0.
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1) Das p-Toluidinderivat (Benzochinon-2.5-di-p-toluidid).

Aussehen, hellrotbraun, metallisch glanzend.
Farbenreaktion mit konzentrierter Schwefel-
saure: blau, 1 Stunde spater Andeutung eines Stichs ins Violette.
N-Bestimmun}.'.
a) 0,1294 g ergaben bei 718 nun und -f Is<> 9.7 ccrn \

woraus sieb berechnet: 8,21°/0 N.
b) 0,1381 g ergaben bei 715 mm und 21° 115 ccm N

woraus sicli berechnet: 8.95% N

Gefunden: Berechnet
Durchschnittlich fur CiuHI8N,04:
8,21 °lo 8.95% 8,58°/0 8.810

<1 Das m-Xylidinderivat (Benzochinon-2,5-di-m-Xylidid).

Aussehen: dunkelrot (amorphem Phosphor &hnlich): nur
eine Andeutung zu metallischem Glanz.

barbenreaktion mit konzentrierter Schwefel-
St*ure. blau, nach 1 Stunde deutlicher Stich ins Vriolette

N-Bcstimmung:
0,1420 g ergaben bei 717 mm und -f- 21u 10.4 ccm N.
also in Prozenten:
Gefunden : Berechnet fiir CmHmN*Ob:
7.89 8.09

2. Chinhydron usw.

Mit positivem Resultat, d. h. solchem, das zu wohlkrystal-
Ibierenden, mit konzentrierter Schwefelsaure prachtvolle Farben-
reaktion gebenden Derivaten fihrt, sind, gemaR dem oben be-
schriebenen Verfahren, auch Chinhydron, Homohydro-
" binon, Oxyhydrochinon, Gentisinsaure (nach Neutia-
lisierung) sowie zwei Phenolather, |-Propyl-3-methoxy-2,5-
liydrochinon und die entsprechende AthoxyVerbindungl) ver-
arbeitet worden. Auf diesbeziigliche Details gehe ich hier nicht
ein. Nur bezlglich des Homohydrochinons und der Gentisin-
sdure seien einige Worte hinzugefligt. Dieselben Derivate, die,
nach Berechnung ex analogia, bei Anilin- bezw. p-Toluidin-

Fir gitige Uberlassung dieses Materials erlaube ich mir Herrn
rofessor Dr. H. Thoms. Berlin, verbindlichst zu danken.
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behandlung von Homohydrochinon nach meinem Verfahren ent-
stellen sollen. Toluchinon-2,5-dianilid bezw. -di-p-toluidid sind
nach anderer Methode dargestellt, bereits bekannt.l) Die von
mir dargestellten resp. Derivate zeigen eine ziemlich gute Uber-
einstimmung betreffs des Schmelzpunktes, was geeignet ist,
objektiv die aprioristische, an und fur sich jedoch hochst wahr-
scheinliche Annahme zu stitzen. Fur das Dianilid ist von mir
gefunden: + 236° (angegeben: + 232-233°), fir das Di-p-
toluidid: -|* 240° (angegeben: -f- 241 °).2)

Mit Bezug auf Gentisinsaure sei erwéhnt, dal die dabei
erhaltenen resp. Reaktionsprodukte sich zum Uberwiegenden
Teile als alkaliunl6slich erwiesen, was darauf hindeutet, dal)
durch eine Nebenreaktion3) die COOII-Gruppe destruiert worden
ist. In Einklang hiermit steht auch der Umstand, dal} das um-
krystallisierte, alkaliunlgsliche Anilinderivat bei Analyse sich
als augenféllig O-armer bezw. G-reicher erwiesen hat, als die
Berechnung fur Benzochinoncarbonsauredianilid ergibt.

3. Homogentisinsaurelacton.

Diese Substanz, in deren Molekiil nur die eine der beiden
1.4-OH-Gruppen frei ist, reagiert sehr schwach, offenbar nur
in dem geringen MaRe, wie eine Umwandlung in Homogentisin-
saure moglicherweise wahrend der langwierigen Anilin- usw.-
Behandlung zustande kommen kann.

4. Hydrochinondimethylather usw.

Hvdroehinondimethylather, gleichwie Arbutin, in
deren Molekil die beiden 1,4-OH-Gruppen nicht frei sind, ver-

halten sich vollkommen negativ.

Nachtrag. In einem friheren Aufsatz4) ist von mir im Vorbei-
jrohen erwahnt worden, daR in normalem Harn, mit Anilin gesattigt und
in dunner Schicht bei Zimmerwarme einige Tage lang der Einwirkung
der Luft ausgesetzt, ein dunkelgefarbtes Sediment konstant auftritt (be*

") 'Siehe Heilsteins Handbuch, Bd. Ill, S. 860.

2i Hie entsprechenden Bonzochinonverbindungen sind nicht schmelz-
bar (siehe S. 861I.

3i Ahnlich der, die — betreffs der Homogentisinsdaure — in nur
geringem Grade bemerkbar gewesen ist (siehe S. 856 und 857).

4) Diese Zeitschrift, Bd. XLVII1 (1008/1009), S. 440.
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stenend aus gelben bis dunkelbraunen Mikrokrystallen, unléslich m
Wasser, verdinnten Sauren und Alkalien und mach Isolierung-und
Reinigung) l6slich in konzentrierter Schwefelsaure mit fuchsinroter Farbe,
wéhrend wieder und wieder angestellte Kontrollversuche mit wésseriger
Losung von reinem Anilin allein ceteris paribus nicht in der Entstehung
emes deraitigen Sediments resultierte. Noch schoner wird das Resultat
(viel langere Krystallnadoln, obschon andauernd von &uferster Feinheit

wrnn man die Reaktionsmischung bei -f .f(t» C. stehen [4Rt. Dieser
Erscheinung, behufs deren Konstatierung als normaler ungefahr [iO
individuelle Harne gepriift wurden, widmete ich von Anfang an und
vine recht lange Zeit hindurch ein betréchtliches Interesse. Im Hinblick
:mf die mir bereits bekannte ausgepragte Reaktionsfahigkeit der p-Dioxy-
I.pnzol-(Hydrochinon-)Substanzen mit Anilin unter den fraglichen Be-
dingungen war ich geneigt, die Erscheinung als ein Zeichen fur die
Regenwart eines im Harn physiologisch vorkommenden, bisher nicht be-
achteten. der genannten Gruppe angehdrigen Substanz zu deuten, In
dieser Hinsicht bin ich spater grindlich enttduscht worden, nachdem die
Leohaditung gemacht worden ist. dafl reine wasserige Ldsung von Anilin
allein, mit einer geringen Menge Eisensalz (Ferro- oder Ferrisalz) ver-
setzt, sich auf gleiche Weise verhélt wie der mit Anilin versetzte Harn.
Das Auftreten des Sediments in diesem letzteren braucht m. a. W. nichts
anderes zu bedeuten, als dalR einer der normalen Harnbestandteile, in
| bereinstimmung mit einer Spur von Eisensalz, katalytisch die Auto-
oxydation des angewandten Reagens, des Anilins, selbst befordert, wes-
halb die kristallinisch ausfallende Substanz — von der trotz vieler
dtrauf verwandter Arbeit eine fir Analysen hinreichende Menge nicht
zusammengebracht werden konnte — mit groBer Wahrscheinlichkeit als
Anilinobenzochinondianilid :

0
/NITViH6.XH

C6H5.NH></
NC,;IL
angenommen werden kann, eine Substanz, deren Entstellung aus Anilin
bei'Oxydierung (mittels verdinnten Wasserstoffsuperoxyds» von Schunck
und Marchlewskil) beobachtet worden ist.

Im Ubrigen ist es mir weder bei normalem Harn noch bei Alkapton-
harn gelungen, bei in groBem Malstabe angestellten direkten Schiitt.d-
\ersuchen mit Ather die Gegenwart von freiem Hydrochinon oder einer
anderen neutralen Hydrochinonsubstanz. Homohydrochinon. Homogentisin-
saurelacton oder dergl. nachzuweisen.

* Her. d. Deutsch, ehern. Ges., Bd. XXV (1892», S. 3574.



