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sein. Die Untersuchung derselben ist augenblicklich im Gange. —
Dieses auffallende Verhalten des Nitrocymols (Schp. 124%) veranlasste
eine nochmalige Revision der Analysen desselben und es wurde ge-
funden C = 67.3, 67.5, 67.4 pCt.,, H = 4.5, 4.7, 4.6, 4.5 pCt. fir
Nitrocymol sind verlangt C = 67.1 pCt., H = 7.2 pCt.; wihbrend
also der C-Gehalt auf ein Nitrocymol stimmt, was mich friiher selber
irreleitete, zeigt der H-Gebalt so bedeutende Abweichungen, dass
wohl hier von einem ,Nitrocymol* nicht mehr die Rede sein kann.
Dass mir kein Kérper vorlag, der etwa nicht identisch wire mit dem
von Fittica so oft beniitzten Nitrocymole, scheint schon daraus
hervorzugehen, dass Hr. Aug. Reuter in Rostock, der momentan
mit einer Wiederholung der Fittica’schen Untersuchungen iber
Nitrocymole beschiftigt ist, auf meine Bitte hin das Verhalten seines
Nitrocymols vom Schp. 1249 gegen kochende Kalilauge priifte und
ebenfalls die Loslichkeit desselben in letzterer und die Bildung einer
bei 176° schmelzenden Sdure constatiren konnte. Was den N-Gehalt
des Nitrocymols anbelangt, so fehlt mir augenblicklich das Material
um denselben geniigend controlliren zu kénnen, Im Uebrigen ist
Hr. Aug. Reuter schon seit lingerer Zeit mit den Nitrocymolen
beschiftigt und stehen diesbeziigliche Mittheilungen wohl in naher
Aussicht. Eines aber scheint mir schon jetzt sebr klar zu liegen,
ndmlich das, dass jene Arbeiten Fittica’s, die von diesem vermeint-
lichen Nitrocymole vom Schp. 124% ausgehend gegen die Kekulé’'sche
Benzoltheorie sprechende Thatsachen geliefert haben, durch den be-
deutend vermiinderten H-Gehalt dieses merkwiirdigen Korpers sehr
an Bedeutung verlieren,

Erlangen, den 6. Mai 1878.

273. R. Nietzki: Useber Anilinschwarz.
(Eingegangen am 16. Mai.)

Vor etwa 2 Jabren habe ich der Gesellschaft Mittheilung iiber
eine Untersuchung des nach dem gewdhnlichen Verfahren mittelst
Kaliumchlorat und Kupfer dargestellten Anilinschwarz gemacht.

Ich hatte damals aus den Analysen des Chlorhydrats die Formel
C,s H,; N3 HCl hergeleitet. Fast zur selben Zeit hatte Goppels-
réder, unabhiéngig von mir das durch Electrolyse erhaltene Anilin-
schwarz untersncht und fiir das Chlorhydrat die Formel C, (Hy,N HCL
aufgestellt, Goppelsréders Arbeit erschien zuerst in d. Bullet. d.
l. so. ind. d. Mulhouse, und zwar etwas spiter als die Meinige, kam

mir jedoch erst nach einigen Monaten in den Compt. rend. (81,
S. 1392) zu Gesicht.

1) Diese Berichte IX, 616.
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Etwa } Jahr darauf publicirte R. Keyser!) eine Reihe von Ana-
lysen, die er von 4 nach verschiedenen Methoden dargestellten Ani-
linschwarzsorten gemacht hatte, Er schliesst aus derselben, dass der
Anilinschwarzbase die Formel C;4H, (N, (mithin die des Azobenzols)
zukdme, Lésst man bei diesen drei Formeln den Siuregehalt unbe-
riicksichtigt, so entsprechen sie alle dem eijnfachsten Ausdruck C,H N.
Die Arbeiten von Goppelsroder und Keyser geben somit eine
Bestétigung fiir die von mir zuerst ausgesprochene Ansicht, dass das
Aunilinschwarz aus Anilin durch Austritt eines Wasserstoffmolekiils
entstehe.

In einer kurz vor dem Krscheinen von Keyser’s Arbeit ge-
schriebenen, aber erst spiiter im Druck erschienenen Abhandlung?),
habe ich darauf hingewiesen, dass die Differenzen in den Analysen
von Goppelsréder und mir nur in der verschiedenen Art der Be-
handlung der analysirten Salze zu suchen ist, und dass wir im ibrigen
beide denselben Korper in Hénden hatten, welcher dberhaupt den
Hauptbestandtheil sdmmtlicher Anilinschwarzsorten ausmacht.

Die Salze des Anilinschwarzes zeigen, wie friiher schon R. Meyer
beobachtete, die Eigenschaft, sowohl beim Waschen mit Wasser, als
beim scharfen Trocknen, einen Theil ihres Siuregehaltes zu verlieren.

Ich hatte das Chlorhydrat nach vorheriger Behandlung mit Salz-
sdure bei 100° getrocknet und faud 11.6—11.8 pCt. Cl. Goppels-
réder trocknete bei 110° und fand im Mittel 8.9 pCt. Cl.

Ich habe mich durch den Versuch iberzeugt, dass sowohl das
von Goppelsroder untersuchte elektrolytische Schwarz, als aach
das nach anderen Methoden erhaltene, je nach der beim Trockenen
eingehaltenen Temperatur einen ganz verschicdenen Salzshuregebalt
zeigt. [Elektrolytisches Anilinschwarz enthielt z. B.

bei 1000 getrocknet 11.8 Cl

- 110 - 9.4 Cl
- 140 - 8.3 C1
- 160 - 5.5 CL

Keyser, dem dieser Umstand nicht entgangen ist, behandelte
soine Salze zuerst mit einem Siureiiberschuss, und wusch darauf mit
Alkohol und Aether ab. Er findet zwischen 15 und 16 pCt. Cl. In
welcher Weise er die so behandelten Salze trocknete, giebt er nicht an.

Ich habe in dem auf diese Weise behandelten Anilinschwaraz-
chlorhydrat niemals einen so hohen Chlorgehalt finden kénnen, vor-
ausgesetzt, dass dasselbe im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet
wurde.

Ein wasserhaltiges Produkt kann allerdings noch S&ure mecha-
nisch zuriickhalten, Auffallend ist, dass Keyser von seinen Anilin-

1) Verh. d. Kénigl. Gewerbemuseums z, Niirenberg.
?) Verh. d. Vereins z. BefGrderung d. Gewerbefieisses. 1877,
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schwarzsalzen keine vollstindige Analyse, sondern nur S#urebestim-
mungen anfiibrt.

Ich fand dbrigens in dem im Vacuum getrockneten Chlorhydrat
ziemlich constant zwichen 13 und 14 pCt. Cl

Dass dieses das Maximum von Salzsidure ist, welches die Anilin-
schwarzbase aufzunehmen im Stande ist, habe ich durch einen Ver-
such nachgewiesen, der von den erwihnten Einfliissen vollig unab-
hingig ist. Es wurde Anilinschwarzbase, deren Reinheit durch die
Analyse festgestellt war, in abgewogenen Mengen lingere Zeit mit
titrirter Salzsiiure digerirt, und alsdann in einem abfiltrirten Volum
durch Zuriicktitriren mit % Alkali die verbrauchte Siuremenge er-
mittelt. Verschiedene Versuche mit wiseriger Siure in verschiedener
Concentration, sowie mit alkoholischer Siure, gaben sehr gut iiber-
einstimmende Resultate, allerdings nur, im Fall eine gewisse Ver-
diinnungsgrenze nicht dberschritten war. Vier Versuche entsprechen
einem Chlorgehalt des gebildeten Salzes von:

L 1I. HIL. VI.
Cl 13.8 13.4 13.2 13.7 pCt.

Bei Anwendung von Schwefelsiure wurden unter denselben Um-
stinden jedoch Zahlen erhalten, die viel héher, und sogar fir die
Keyser’sche Formel noch zu hoch waren.

I. 1I.
H,80, 23.0 22.9 pCt.

Keyser’s Formel verlangt 21.2 pCt. H, SO,. Die Differenz zwi-
schen Salzsdure und Schwefelséiure ldsst jedoch theilweise Bildung eines
sauren Salzes vermuthen. Das Anilinschwarz bildet ibrigens auch
ein Platindoppelsalz. Man erhilt dasselbe durch Digeriren des Chlor-
hydrats mit alkoholischer Platinchloridldsung und Abwaschen mit
Alkobol.

Es bildet ein dunkelgriines, dem Chlorhydrat vollig gleichendes
Pulver.

Die Differenzen in dem Platingehalt verschiedener Priparate
zeigten jedoch, dass sich dasselbe nicht zur Bestimmung der Mole-
kulargrosse benutzen liess.

Es wurden zwischen 19 und 22 pCt. Pt gefunden.

Durch diese Versuche verliert nun sowohl die von mir aufge-
stellte Molekularformel, als auch die von Goppelsréder und Keyser
jeden sichern Boden.

Ebensowenig liessen sich von der friiher von mir dargestellten
Sulfoséiure analytische Resultate erhalten.

Goppelsréder!) beschreibt diese Sulfosiure ohne Erwihnung
meiner Arbeit noch einmal, und findet die Zusammensetzung derselben

1) Bullet. d. 1. Soc. Chim. Mars 1877.
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einfach dadurch, dass er der von ihm protegirten Anilinschwarzformel
SO, anhiingt. Analytische Belege fiir diese Formel bringt er nicht bei.

Ich habe der Gesellschaft friher!) iber einen blauen Farbstoff
Mittheilung gemacht, welcher durch lingere Behandlang des Anilin-
schwarz mit Anilin entsteht, Ich theilte damals nur die analytischen
Befunde mit, welche fiir die zu Grunde liegende Base die Formeln:
C;¢H;3 Ny und C;4H, 4N unentschieden liessen.

Ueber die Bildung des Kdorpers, welcher unter Austritt von Am-
moniak erfolgt, hatte ich damals noch keine bestimmté Ansicht.

Ich habe spiter 2} die Vermuthung ausgesprochen, dass dieser Base
die ebenfalls noch mit den Analysen in Einklang zu bringende
Formel C;,H,, N, zukime, und dass das Anilinschwarz selbst dem
Molekil C,,H, N, entspriiche.

Der blasse Kérper wire alsdann als einfach phenylirtes Anilin-
schwarz aufzufassen, und seine Bildung nach der Gleichung:

CsoHyy Ny -+ CoH; N = CyeHyyN; + NH,y
erklért.

Der Siuaregehalt der Anilinschwarzsalze ldsst sich gut damit
in Einklang bringen, wenn man dieselbe als zweisiiurig annimmt.

Dag Chlorhydrat Cy,H,, N (HCl), verlangt 13.4 pCt. Cl, was
dem gefundenen Mittel ziemlich genau entspricht.

Ich habe nun die blaue Base mit grdsserer Sorgfalt gereinigt,
und bei der Analyse Zahlen erhalten, welche obiger Formel wirklich
am niichsten kommen, wenn dieselben auch kaum iber zwei Wasser-
stoffatome zu entscheiden im Stande sind. Ich gebe hier zu den friiher
gefundenen .Zahlen noch die Analyse der freien Base, welche bei
110° getrocknet wurde.

Theorie Versuch
fir C, H, N, 1. 1. 1L
C 81.35 81.05 81.16 —_
H 5.46 5.68 5.76 —
N 13.18 — — 13.74.

Die Gegenwart von 5 Stickstoffatomen ging schon deutlich aus
den friiheren Analysen der Salze hervor, und ldsst sich kasm auf
andere Weise ungezwungen erkliren.

Ich versuchte nun das Anilinschwarz za éthyliren und zu acety-
liren. Jodithyl verwandelt die schwarze Base in ein griines Jodhydrat.
Dasselbe ist jedoch eben so unldslich wie der urspriingliche Kaorper,
und es sind somit keinerlei Garantien fiir eine vollstindige Umwand-
lung vorhanden., Beim Kochen mit Essigsdureanhydrid verwandelt

'} Diese Berichte 1X, 1168.
7) Verh. d. V. z. B. d. Gewerbfl. 1. c.
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sich das Anilinschwarz in ein hellgranes Palver, welches sowohl in
concentrirter Schwefelsiure als in Anilin v6llig unléslich ist.
Die Analyse stimmte ziemlich gut auf die Formel

Cy0 Hy3 N, (Cy Hy O),

Theorie Versuch
C 75.69 74.98 75.43
H 5.38 5.87 5.20.

Der Werth dieser Zahlen wird abgeschwicht durch den Umstand,
dass die in Frage kommenden Formeln im Kohlenstoffgehalt zu wenig
differiren.

Ich theilte friither (L. ¢.) mit, dass dem rohen Anilinschwarz stets
eine Substanz beigemengt sei, die sich von demselben durch die
Eigenschaft unterscheidet, sich mit blauvioletter Farbe in Chloroform
zu lésen. Ich sprach damals schon die Vermuthung aus, dass hier
ein homologer Korper vorliege.

Es gelang auch leicht diesen Kérper durch Oxydation von Ortho-
toluidinsalzen darzustellen,

Die Salze dieser Base sind griin, wie die des Anilinschwarz, die
Base selbst blauviolett, etwas in Alkohol und mit grosser Leichtigkeit
in Chloroform und Anilin 18slich. S#duren fillen aus der Chloroform-
lésang das griine Salz. Letzterer Umstand wurde zur Reinigang des

Kérpers benutzt. Die Analyse der Base entsprach der Bruttoformel
G, H; N,

Theorie Versuch
C 80.00 80.07
H 6.66 - 6.40.
Interessant ist das Verhalten des Anilinschwarz gegen reducirende

Agentien.

Kocht man die fein zertheilte Base mit Zinkstaub und alkoboli-
scher Kalilauge, so tritt die bekannte Erscheinung ein, dass sich das
Produkt entfirbt, in der Luft jedoch angenblicklich wieder die urspriing-
liche Farbe annimmt. In diesem Falle ist jedoch der farblose Korper
eben 80 unldslich wie der gefirbte.

Beim Kochen mit Zinn und Salzsiure, oder einer sauren Zinn-
chloriirldsung entfirbt sich das Anilinschwarz ebenfalls, Der ent-
stehende briiunlich griine Korper verwandelt sich jedoch nur sehr
langsam in das griine Salz, nach vorhergehender Behandlung mit
Alkalicn jedoch, sehr schnell in die schwarze Base.

Kocht man das Anilinschwarz anhaltend mit Zinn und Salzséiure
oder mit concentrirter Jodwasserstoffsiiure (1.7 spec. Gew.) und ge-
wihnlichem Phosphor, so tritt eine tiefer greifende Zersetzung ein.
Ein grosser Theil geht in Lésung, wihrend zihe, harzartige Produkte
zuriick bleiben, die noch immer einen grossen Theil des unverdnderten
Leukokorpers einschliessen, und der Reaktion entziehen.
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Durch Ausschiitteln des alkobolisch gemachten, léslichen Antheils
mit Aether, liessen sich zwei Basen erhalten, welche sich dureh die
ungleichen Léslichkeitsverhiiltnisce jhrer Sulfate trennen liessen.

Aus der heissen wissrigen Losung eines Gemenges krystallisirte
ein schwefelsaurcs Salz in langen, diinnen, in Wasser sehr schwer-
léslichen Nadeln, wiihrend ein Anderes in den ersten Matterlaugen
blieb, und daraus durch Zusatz von Alkobol in Form von farblosen
Blittchen gefillt wurde. Letzteres erwies sich nach mebrmaligem
Umkrystallisiren als ein schwefelsaures Phenylendiamin.

Theorie fir CsHaNﬂ:HasO4 Versuch
H,80, 47.52 47.22.

Die daraus abgeschiedenc Base schmolz bei 140° C. und gab
beim Oxydiren reichlich Chinon. Es unterlag somit keinem Zweifel,
dass hier der von Hofmann als f-Phenylendiamin beesichnete, gegen-
wirtig als Paradiamidobenzol aufgefusste Korper, vorlag.

In Bezug auf den Schmelzpunkt muss ich bemerken, dass
ich denselben ibereinstimmend mit Hofmann und Hobrecker zu
140° fand, wilbrend derselbe von anderen Chemikern zu 147° C. an-
gegeben wird.

Das schwer ldsliche Sulfat bildet lange, seideglinzende Nadeln.
Es wurde durch hiufiges Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter
Zusatz von etwas Thierkohle gereinigt, nabm jedoch beim Trocknen
an der Luft, namentlich bei hoherer Temperatur, eine griinlich graue
Farbung an.

Die wissrige Losung wurde durch Eisenchlorid, Chromsiure u.
8. w. intensiv dunkelgriin gefirbt. Beim Erwirmen verschwand diese
Firbung, und es trat ein starker Chinongeruch auf.

Durch Abwaschen des Sulfats mit wissrigem Ammoniak wurde
eine in kaltem Wasser schwierig, in heissem leichtlosliche Base er-
halten. Dieselbe krystallisirt aus letzterem Losungsmittel in feder-
artigen, farblosen Blittchen, die sich an der Luft rothlich firben. Sie
schmilzt bei 155° C (uncorr.) und ist nicht ohne Zersetzung fliichtig.
Die Apalyse des bei 120° im Kohlensdurestrom getrockneten Sulfats
fihrten zu der Formel: C,, H,, N, . H,80,.

Theorie Versuch
C 48.49 48.39 48,59 — — — —
H 5.05 546 535 — — — —
N 14.14 — — 14.28 — — —
H,SO, 32.99 — — — 32.78 33.09 32.64

Durch Erwirmen der Base mit Essigséiureanhydrid wurde ein,
in farblosen, biischelférmigen Nadeln krystallisirendes Acetylderivat
erhalten. Dasselbe ist in Wasser wenig, in Alkohol und Eisessig
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leicht 18slich und schmilet bei 239% C (uncor.). Die Analyse ergab
die Zusammensetzung C,, H, N;(C,H;0),.

Theorie Versuch
C 67.80 67.77 —
H 6.00 6.49 —
N 14.83 — 15.07.

Durch Verseifen des Acetylderivats mit concentrirter Salzsiure
wurde das Chlorhydrat in Gestalt farbloser, in Wasser leicht 13slicher
Blittchen erhalten. Beim Versetzen seiner Ldsung mit Platinchlorid
schieden sich feine, réthlich grave Nadeln eines ziemlich leicht zer-
setzlichen Platinsalzes von der Zusammensetzung:

Ci, H 3 N; (HCI, P1 O,
aus,
Theorie Versuch

Pt 32.40 32.02

Die iibrigen Salze der Base waren leicht l6slich und daher
schwer zu reinigen.

Nach der Formel des Korpers konnte derselbe ein Triamido-
Diphenyl sein, wenn nicht die Zweisdurigkeit der Base, sowie die
Bildung eines Diacetylderivats die Annahme dreier Amidogruppen
unwahrscheinlich machte.

Um etwas iiber die Constitution dersclben zu erfahren, studirte
ich zunidchst das Verbalten gegen salpetrige Siure. Wurde das in
Wasser suspendirte Sulfat mit salpetriger Sdure behandelt, so ging
es vollig in Lésung.

Es war hier eine Diazoverbindung entstanden, deren Sulfat durch
Abscheiden mit Alkohol und Aether als leichtlgsliche Krystallmasse
erhalten wurde. In wissriger Losung mit Salzsiiure und Platinchlorid
versetzt, lieferte dasselbe einen goldgelben, aus haarformigen Nadeln
bestehenden Niederschlag eines Platindoppelsalzes. Dasselbe verpuffte
beim Erhitzen, beim Trocknen im Vacuum firbte es sich oberflich-
lich dunkelgriin. Es wurde deshalb mit Alkohol und Aether abgewa-
schen, bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet.

Die Analyse ergab die Zusammensetzung

C,,H, N, (HCI),PiCl, + H,O0.

Theorie Versuch
Cc 2211 22.19 —_— —
H 1.70 2.17 — —
N 10.75 — 11.20 —
Pl 3041 —_ — 30.15.

Diese Zahlen zeigen deutlich, dass hier zwei Stickstoffatome an
der Bildung des Diazokdérpers betheiligt, das dritte intact geblieben
ist. Dem entsprach die Zersetzung, welche das Sulfat der Diazover-
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bindung mit siedendem Alkohol erfuhr. Es wurden hier farblose,
angenehm rosenihnlich richende Blittchen erhalten. Dieselben schmol-
zen bei 34° C und firbten sich mit Salpetersiure prachtvoll blau,
wodurch sie mit vélliger Sicherheit als Diphenylamin charakterisirt
wurden.

Demnach unterliegt es wobl kaum einen Zweifel, dass die Base
als ein Diamidodiphenylamin:

NH,--C;H,.NH.C;H, ---NH,
aufgefast werden muss.

Die Bildung von Chinon bei der Oxydation zeigt ferner, dass
hier in den Benzolresten die Parastellen besetzt sind.

Da diese Base aus dem Anilinschwarz neben Phenylendiamin,
und diese zwei Kérper in ziemlich gleicher Menge entstehen, so kinnte
man dieses als einen Beweis fiir die Existenz von 5 Stickstoffatomen im
Molekiil desselben ansehen. Es lag aber ebenso nahe, dass hier das
Produkt eiper secundiren Reaktion vorlag. Phenylendiamin kdnnte
sich ebenso nach der Gleichung: (C,H4N,), = C,,H,; N, + NH;,
umsetzen, #hnlich wie dies bei der Bildung von Diphbenylamin aus
Anilin der Fall ist.

Ich habe nun eine solche Umsetzung unter den vorliegenden
Bedingungen nicht constatiren kénnen, muss trotzdem aber diese Frage
noch unentschieden lassen. Nimmt man nun an, dass das Anilin-
schwarz gradauf in diese beiden Basen gespalten wird, so miissen
zwel Benzolreste als solche ausgeschieden werden, es muss als drittes
Produkt demnach ein Kohlenwasserstoff auftreten.

Cs;oHyy Ny + 4H = C,,H,;N; + C,H;N, + 2(CsH,).

Die beiden C;H, Reste kénnten vor allem unter dem Einflusse
des nascenten Wasserstoffs zu Diphenyl zusammentreten.

In den bei der Reduktion entstehenden theerartigen Produkten
sind nun unzweifelhaft Kohlenwasserstoffe vorhanden, dieselben scheinen
jedoch complicirterer Natur zu sein, und es ist bis jetzt nicht gelungen,
daraus einen analysirbaren Korper abzuscheiden. Goppelsroder
stellte in sciner Arbeit iiber das elektrolytische Anilinschwarz fiir
dasselbe eine Constitutionsformel auf, theilt leider jedoch die That-
sachen nicht mit, aus denen er dieselbe herleitet. Er stellt 4 Phe-
nylengruppen in einen Ring und bewirkt die Bindung derselben durch
4 Imidgruppen.

Diese Anordnung, welcbe {ibrigens nichts anderes ist, als eine
Modification des in Kekulé’s Lelirbuch vertretenen Rosanilin-Schema’s,
hat den unstreitigen Vortheil, dass man derselben soviel Anilinreste
einverleiben kann, als man gerade néthig hat, sie liesse sich desshalb
auch fiir alle andern hier in Frage kommenden Formeln verwenden.

Das Aufstellen einer Constitutionsformel fiir einen Korper, dessen
Molekulargrosse noch als nicht mit Sicherheit bekannt angesehen
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werden muss, ist immerhin etwas verfriiht, trotzdem lassen sich aus
den zuletz mitgetheilten Thatsachen einige Schliisse auf die Consti-
tution der Substanz ziehen.

Die Bildung von Diamidodiphenylamin und namentlich von
Phenylendiamin zeigt deutlich, dass hier wenigstens theilweise die
Bindung durch den Stickstoff bewirkt wird. Es erinnert dieser Um-
stand, sowie viele Eigenschaften des Anilinschwarz an die Amidoazo-
verbindungen, und es ist nicht unwahracheinlich, dass es zu letzteren
in naher Beziehung steht. Wie diese bildet es durch Wasser zerleg-
bare Salze, durch Oxydation geht es in ziemlich glatter Weise in
Cbinon iber. Ferner kénnte die Eigenschaft, einen durch Oxydation
wieder glatt in die urspriingliche Verbindung iberfiihrbaren Leuko-
korper zu bilden, mit der Existenz einer Azogruppe zusammenhingen,
welche durch Wasserstoffaufnahme in die Hydrazogruppe iibergeht.

Der durch die Einwirkung von Anilin entstebende blaue Farb-
stoff gehért alsdann wahrscheinlich der Gruppe der Induline an, und
steht zum Anilinschwarz in derselben Beziehung, wie das Azodiphe-
nylblau zum Amidoazobenzol.

Ueber den Bildungsprocess des Anilinschwarz ist in letater Zeit
soviel geschrieben worden, dass hier kaum noch etwas zu sagen bleibt.
Das Anilinschwarz bildet sich bei Einwirkung fast aller Oxydations-
mittel auf Anilinsalze in saurer L&sung. Dass hier die Gegenwart
von Metallsalzen nicht durchaus néthig ist, hat Rosenstiehll)
wieder neuerdings bewiesen. Mit Hinblick auf die Arbeit von Fritz-
sche,?) dem die erste Entdeckung des Korpers zufillt, ist diese
Thatsache nicht neu.

Der Umstand, dass das Orthotoluidin bei der Oxydation einen
durchaus analogen Kérper bildet, ldsst vermuthen, dass das Anilin-
scbwarz der Reprisentant einer ganzen Reihe von &hnlichen Basen
ist. Das Toluidinderivat liefert, wie ich friiher mittheilte, bei der
Oxydation Tolucbinon, die Condensation findet also gleichfalls an
den Parastellen statt.

Das Paratoluidin gab unter #hnlichen Umstinden Produkte,
welche zu den Obigen in keinerlei Beziehungen zu stehen scheinen.

Ich muss hier noch eines Einwirkungsproduktes der Chromsiure
auf das Anpilinschwarz erwihnen, welches in der Technik unter dem
Namen ,des nicht nachgriinenden Schwarz bekannt ist.

Behandelt man die Anilinschwarzbase oder auch ein Salz der-
selben mit Kaliumbichromatlésung, so entstebt ein violettschwarzes
Produkt, welches durch verdiinnte Siuren nicht mebr griin gefirbt

1) Bull. d. L. soc. chim. 1876, p. 356.
2) Journ. f. pr. Chem. XXVIII, 8. 202.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XI. T4
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wird. Dasselbe zeigt viel Aebnlichkeit mit der urspriinglichen Base,
beim Reiben nimmt es jedoch einen etwas gelblichen Metallglanz an.

Auch bier hilft sich Goppelsréder iiber die mit der experi-
mentellen Untersuchung des Kérpers verbundenen Schwierigkeiten
hinweg, indem er dem Anilinschwarz ein Sauerstoffatom hinzuaddirt,
und diese Formel dem vorliegenden Produkt vindicirt. Ich habe nun
gefunden, dass dieser Korper stark chrombaltig ist. Auf dem Platin-
blech erhitzt, verglimmt er lebhaft, und hinterlisst eine bedeutende
Menge von Chromoxyd. Bebandelt man ihn mit einer wissrigen
Schwefligsfiurelosung, so erhilt man das urspriingliche griine Anilin-
schwarzsalz, wihrend Chromoxyd in Losung geht.

Es schien demnach Chromsiure als solche darin vorhanden zu
gsein. Um dies nachzuweisen, behandeite ich das Produkt mit titrirter
Schwefligséiurelésung, und bestimmte durch Zuriicktitriren mit Jod
die davon verbrauchte Menge. Es zeigte sich nun, dass diese, auf
Chromsiure berechnet, genau mit dem durch Verbrennen des Pro-
duktes, und Wiigen des Chromoxyds ermittelten Chromgehalt, {iberein-

stimmte.
Gefunden als Cr, O, durch Titriren

CrO, 8.17 pCt. 8.33 pCt.
Ich schliesse daraus, dass das nicht nachgriinenden Schwarz
nichts anderes ist als das Chromat der Anilinschwarzbase.
Ich setze diese Untersuchung weiter fort.

Leiden, Universitits- Laboratorium.

274. R. Nietzki: Zur Darstellung des Chinons.
(Eingegangen am 16. Mai.)

Wie ich friiber mittheilte,!) liess sich Hydrochinon in sehr ergie-
biger und bequemer Weise durch Oxydation des Aniling darstellen.

Ich habe dieses Darstellungsverfahren seither weiter ausgebildet,
so dass es bei giinstig verlaufenen Operationen gelingt 50 pCt. des
angewandten Anilins an Hydrochinon zu gewinnen.

Grossere Schwierigkeiten hat mir die Darstellung des Chinons
bereitet. Treibt man ndmlich aus dem bei Oxydation des Anilins
erhaltenen Produkt das Chinon mit Wasserdampf iber, so betrigt die
Ausbeute im giinstigen Falle 10 pCt., ist jedoch, namentlich wenn
man im Grossen arbeitet, gewdshnlich viel geringer. Im Besitz
grosserer Mengen von Hydrochinon, versuchte ich nun die Chinon-
darstellung aus diesem Material. Dabei fand ich nun, dass wenn man
dasselbe mit Eisenchlorid, Kaliumbichromat oder Braunstein und

1) Diese Berichte X, 1984 und 2005.





