
43. W. Nover: ifber Emeraldin. 
{Eingegangen nni l i .  Dezember 1906.) 

Die Anregung zu vorliegender Srbeit gab eine bis jetzt noch nicht 
bekannte Beobachtung, daB inan hei cler elektrolrtischen Reduktion 
de, Nitrobenzols unter bestimniten Bedingiingen zu einem n e u e n  
R e d n k t i o n s p r o d n k t  gelangt. !la< sich durch schon griine Farbe 
aubzeichnet. Es sollen zunachst die Tersuchsbedingungen naher be- 
whrieben werden. Die beideii Kathodenelektrolyte, bei denen die 
Farbstoffbildnng eintritt. sind 50-prozentige NaH SOJ-Losung nnd 
HaSiF,, \*on 1.3 spez. Gewicht. Die Lbsungen wrirdeu i n  eine Ton- 
zelle eingefullt und (lurch Ruhren in Bewegung erlialten. Als Kathode 
diente ein Nickeldrahtnetz, die Anode bestand :tiis Blei. Kathoden- 
elektrolyt war 50-prozentige XaHS04-Losung, Anodenelektrolyt ver- 
diinnte Schwefelaaure. Durch Kuhlen niit Wazser urde die Tempe- 
ratur des Elektrolyten auf 1 5 O  erhalten. Das Kickelnetz war 373 qciii 
groB, die Stromatirke 5 AmpBre. Ein 'i;-berbchoW an Nitrobenzol 
(50 g) wurde in die Zelle gegossen. Die niilieren 13edingLingen sincl 
in folgender Tabelle niedergelegt : 

Zoit : %-om : Spaniiiiiip : Temperatur : 
Beginn: 930 11. 5 .  J.  150, 
Ende : 630 h. 5. 3.G. 13'. * 

Nach deni Ausschalten war noch eine XgrolJrrr Menge un\ er- 
andertes Nitrohenzol vorlm~den, und es hnttr hirlr ein voluminijser, 
amorpher, griiner Kbrper abgeschieden. Er 1% nrde abfiltriert, mit 
kdtem Wasser gewsschen und wog nacch dem Trocknen auf Ton 1 g. 

Bei Verbuchen mit anderen Flektrolyten lroiinte i i i i r  bei Veil\ ell- 
dung yon H2Si FG (1.3 spez. GeAiicht) die gleiche Erscheinung wieckr 
beobaclitet v rrcim. Die Bcdingungen, unter denen genrbeitet witrde, 
waren iui  groIJru und ganzen die gleichen \lie bei deiri vorigen T-er- 
suche. 

Katlioilenelcktrolyt: EIadiFs (1.3 spez. Gevicht) -100 C Y ~ ,  40 g C G H ~ .  SO1 
Kathode: Ni-Uetz, 220 qcm grol3. 

Zrit : Strom : Sp:iniiiiiig : Temperatrir: 
eincrdaltet : 10 h.  4. 3.1. 140. 
susccschaltet : 6 h. 

dr ich  hier lintte sich uiilirend der Elektrol~ be ein gruner, aiiior- 
pher Siedersch1:rg abgeschieden. R'ach tlem Wawhen init TVasser iind 

Ti-ocknen mnrden 1.7 g Rohprodnkt erhalten. 
Wiilirend der Elektrol? ,e wiirtle dns Anftreteii I on P h e  ii?-l- 

hydro  s y l n  min  nschgewie4eii. Eine 8ilhernitr,ltliisnn~, niit wenigeii 
Tropfrn de.; Elektrolyten I rr-rtzt, qchied linter Hildiina %on Kitrostb- 
b e n d  d i n  arzeb Silber :ib. 1 )ie Quelle rler Farbhtoffhiltlung wiirlle 

jedoch erst gefnnden, als p in  l'ril de. filtriertrn 1:lelctrolj ten auf 4 r r  
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Verhalten gegeniiber Eisenchlorid gepriift wurde. Durch dieses Oxy- 
dationsmittel wurde ein grimer Niederschlag abgeschieden. der die 
gleichen Eigenschaften zeigte wie der direkt iihrend der Elektrolyse 
erhdtene. Dieses Verhalten gegeniiber Eiwnchlorid iat die achairfste Re- 
aktion auf 1’-8niido-diphenylaiiiin. Meser Korper hildet sich durch 
Vereinigung von Phenylhydroxylamin und Anilin hei Gegenwart von 
verdiinnter Schxefelsaure oder Alaunlosung nach folgender Gleichnag I) : 

1 4 
GsHj, NH. OH + Cs H5. NHz = Cs Hg . NH. Cs Hq . NHz + HaO. 
Wir haben also das Habersche Schema fiir inseren Fall in 

folgender Weise zu erginzen : 
( ‘6 Hi. NO2 

‘I 
I 

(;s H5 .NO 

-1 
C b  H5. NH. OH * 

I 1 4 -  

* -. 
Das Osydationsrnittel, das bei der elektrolytischen Redilktion des 

Nitrobenzols p-Amidodiphenylamin in den griinen Korper iiberfithrt, ist 
das Nitroso-benzol.  Urn dies zu beweisen, loste manp-Amirlodiphenyl- 
aminsulfat in Wasser uncl gab nach dem Verhetzen mit uberschiissiger, 
verdiinnter Schwefelsaure Nitrosobenzol in 613riger Losung hinzu. 
Sofort schied rich der gleiche griine Korper, wie er bei der Elektro- 
lyse erhalten * d e ,  ab. 

1 4 

V 
Cs H5. NHa 

C6 Hj . NH. O61-14. NHa 

Die Reaktion verlluft folgendermden : 

CsHs.NH.CsHq.NHa + CsHii.NO 
= CsHs.N:Cs& :NH-i-CsHs.NH.OH. 

Aus den1 Phenyl-chinondi imid bildet sich der griine Kijrper, 
der mit 1Smer aldin identisch ist, clurch Polymerisation. Tragen wir 
diese Reaktion noch in das Habersche Schema ein, so gelangen wir 
fiir iinserrit Fall 711 fdgenclern erweiterten Schema: 

C b  Hs . NOS 

V 
I 

-____ &/ -__ 

cs Hs . N:Cs H1: NH 

Emcraldin. 

k.NHa +--, y I 
Cs H5 . NHz 

1) Bamber#er,  c1ie-e Bericlitc. 31, 1505 [1898]. 
Iteriehte d. 1). Chern. (zesellschafr. .Jahrg. XXXX. 19 
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Durch diese komplizierte Bildungsweise erklet  sic11 auch die ge- 
ringe Ausbeute, die nrnn auf elektrolytischem Wege erhiilt. 

Durch vorliegende Arbeit wird auch das merkwiirdige Verhalkn 
des p -  Nit  I o so -di p h e n 7  1 a m i n  s bei der elektrolytischen Reauktion 
in schwefelsaurer Losung erkliirt. E l b  s und F r a n k  I) beobachteten 
hierbei nehen p-Amidodiphmnylanlin clas Auftreten eines griinen Nieder- 
schlags, den sie jedoch niclit weiter untersuchten. Der griine Korper 
ist Emeraldin und ist nus clem vorubergehend auftretenden Phenyl- 
chinondiimid durch Polynierisation entstanden : 

--+ Emeraldin NO NH NH. OH .. 

i/ 
NH. Cs Hs 

Auch aus CsHs.NH.013 dlein wurde Enieraldin erhalten. Xs 
Jkurden 30-40 g frisch bereitetes Phenylhydroxylamin in fester Form 
in 50-proz. NaHSOa-Losung unter Schiitteln eingetragen. Nach eini- 
gen Stunden hatte sich einc grolje Menge eines schon griin gefiirbten 
Niederschlags abgeschieden , der jedoch noch Axoxybenzol und 
das S d a t  des p-Amidodiphenylarnins enthielt. 

B amberger  hat die Einwirkung verdunnter Schmefelsiiure auf 
CsHs .NH. OH studiert 3. Er hat jedoch den hierbei auftretenden Farb- 
stoff nicht untersucht. 

Nachdem dem einmd irrit kdtem Wasser gewaschenen und dam 
getrockneten Niederschlag das Azoxybenzol durch Ather entzogen 
war, wurde durch Auskocben rnit Wasser und heiBe Filtration 
das p-Amidodiphenylamhsulfat entfernt. Beim weiteren Auskochen 
dea unloslichen Riickstanndes init Wasser wurde beobachtet, d& seine 
schtin griine Farbe allnithlich verschwmd, urn einer blauen Farbe 
Plaz zu machen. Es kommt dies daher, daJ3 der unlosliche Farbstoff 
nur in Salzform griin gefiirbt ist. Durch die hydrolysierende Wirkung 
des Wassers wird die Skire nach und nach entfernt, und es tritt die 
Mau gefiirbte Base auf. Urn die letzten Siiurereste zu entfernen, wurde 
eum SchluS dem Wasser yerdiinnte Natronlauge zugesetzt. Die 

1)  Elektsochemische liedulition yon fetten NitrokBrpern und Nitraminen, 
voa Promatischen Nitrosokbpern und Nitrosaminen, Dissertation, GieBen 
1903. s. 31. 

8 )  Diese Berichte 31, 1603 [1898]. 
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aichtigste Eigenschaft, die sie ah die Base des Emeraldins, ah Azu- 
r in ,  charakterisiert, ist die rote Farbe, mit der sie sich in konzentrierter 
Schwefelstiure lost. Weitere ihr zukommende Eigenschaften werden 
spater besprochen T\-erden. Ebenfalls kiinnen hier zunachst nu-  die 
Iwiden ersten Phasen ihrer Bildung angegeben merden: 

CsH5.NH.OH + CsHj.NHz CGH~.NH.CG~I-I, .SH, + HaO. 
C'~HF,.NH.C~H~.NH~ + CsH5.NO =CsHs.N: CsH4:NII + CGH~.NH.OH'). 

Die folgende Phase wird spiiter besprochen n-erden : 

C6H6.N :CsH4:NH + Siiure = Emeraldin. 

Die beiden im vorhergehenden neu gefundenen Bildungsweiseu 
cles Emeraldins konnen wegen der geringen Ausbeute, die erzielt wird, 
iind wegen der Schwierigkeit der Trennung von Nebenprodnkten 
nicht als Darstellungsniethotleii dienen. Da jedoch hierrnit als Quelle 
der Emeraldinbildung das p-.4midodiphenylamin gefunden war, so 
v nrde auf cliemischem Wege clieser Korper in grdl3eren Mengen dar- 
srstellt , und es wurdeii neue bequeme Bereitungsniethoden gefundeii . 
Diphenylnitrosaminz) wurde nach Fischer -Hepp 3, in salzsaures p -  
Xitrosodiphenylamin nmgelagert und die daraus abgeschiedene Base 
iiach H e u c k e  3 mil Schwefelanimonium reduciert. Es sei hier nur 
Prwahnt , daI3 die Umlagerung des Diphenylnitrosamins nach ca. 
.j Stunden beendet ist. Bei llngerem Stelien zersetzt sich das salz- 
*;ture p-Nitrosodiphenylamin (s. S. 296), nnd der Verauch ist mil3lungen. 
1 h s  rohe p-Amidodipbenylamin hat Heuck e aus Ligroin umkrystalli- 
4ert. Es blieb jedoch stets ein harziger Riickstand, der noch vie1 
p-Amidodiphenylamin enthielt, zuruck. Diese Schwierigkeit l5& sich 
umgehen, wenn man folgendermafien verfahrt. Die Base wird nach 
dem Losen in Ather diwh Schiitteln mit rerdiinnnter Schwefelstiure 
oder durch Einleiten yon Salzshregas in ihr Siilfat bezw. Chlorid 
~erwandelt. Das rohe Salz wird mit Wasser versetzt und durch 
Kochen mit Tierkohle gereinigt. Nach dem Abkuhlen nnter 66O fil- 
tried man in eine Mischunp Ton Ammoniak und fkhwefelammonium. 

I) QHs.NO und C&.N& werden (lurch die von Bamberger (diese 
Berichte 83, 3605 hnm. [I 9001) gefundcne Autoxpdation des CsH,. NH. OH 
celiefert. 

9 Diese Berichte P, 855 [1875]. . h i .  d. Chem. 190, 174. Diese 
fjerichte 33, 1026 [1900]. 

3) Diese Berichte 19, 2994 [1886]. 
4) Ann. d. Chem. 265, 1SS. 

19% 



Dm& das Abscheiden der Base unter 66O bei Gegenwart von Schwe- 
felwmserstoff wird die Verharzung verhindert. 

Es wurde nun gefunden, da0 siimtliche gelhid wirkenden Oxyda- 
tionsmittel bei Gegenwart uberschussiger verdtinnter Siiure aus den 
Salzen des p-Amidodiphenylamins mit Leichtigkeit den griinen, amor- 
phen Farbstoff, das Emeraldin, zu bilden imstande sind. Nun bildet 
sich aus CsH5.NH.CsHa .NHa durch Oxydation ein von Carol)  in1 
reinen Zustande hergestellter Korper, das Phenylchinondiimid. Weiter 
hat C a r  o gefunden, dab durch die Einvirkung yerdunnter Sauren 
auf diesen Korper ein Farbstoff von den. wesent,lichen Eigenschafteii 
des Emeraldins entsteht. Urn nuu zii entscheiden, wodurch sich denn 
dieser Farbstoff von .dem Emeraldin unterscheidet, habe ich nach seiner 
Vorschrift eine wal3rige Losung des Phenylchinondiimids hergestellt. 
Nach dem Versetzen der rein gelben LBsung mit verdii i ter  Salz- 
saure trat Griinfarbung ein, und dann fie1 ein griiner xmorpher Nie- 
derschlag aus, der sich dadurch wesentlich voni Emeraldin unter- 
schied, dal3 er beim Losen in konzentrierter Schwefelsaure mit blaii- 
violetter anstatt carrninroter Parbe in Losung ,$ng. Es ist jedoch 
der Nachweis gelungen, daB diexe Reaktion durch eine Verunreinigung 
hervorgerufen wird. Scheidet inan das Phenylchinondiimid durcli 
Kochsalz aus und schuttelt - nach dem Aufnehmen des frischen, nicht 
getrockneten Praparats in ;ither - diese Losvng mit verdiinnten Sau- 
Ten, dann bleibt die Verunreinigung im Ather gelost, und der jetzt 
ausfallende griine Niederschlng zeigt alle charakteristischen Eigen- 
schaften des Emeraldins, von denen die wichtigste die Rotfarbung 
beim Losen in konzentrierter Schwefelsaure ist. Wir haben hiermit 
das Ergebnis : durch Einwirkung verdunnter Sauren aid Phenylchin on- 
diimid entsteht Emeraldin. 

Die verschiedenen Oxydationsmittel, die zur Emeraldinbildung geeignet 
sind,. seien im folgenden angefuhrt : Es ist schon der Luftsauerstoff ausreichend, 
um die Losungen von Salzen des p-Amidodiphenylamins, die freie verdiimte 
SLuren enthalten, zu Emeraldin zu oxydieren. Die Yenge, die auch nach 
liingerem Stehen an dcr Luft gebildet wird, ist jedoch so gering, daB diese 
Methode zur Darstellung nicht verwendet werden kann. Rascher zum Ziel 
gelangt man, wenn man als Oxydationsmittel Arsensaure oder noch besser 
Kupferchloridlosung verwendet. Doch mu13 man auch hier einige Zeit .&hen 
lassen. Am raschesten gelangt man zur Darstellung, wcnn man, einer vou 
Nietz kia) gemachten Beobachtung folgeiid, sich des Eisenchlorids bedient. 

1) Verhandlungen der Gesellschaft deutscher Naturfoi-scher und Ante zii 
Chem.-Ztg. 1896, 840. 

2) Diese Berichte 12, 1402 [1879]; 17, 226 [1884]. 
Frankfurt 1896. 'Zweiter Teil, erste Halfte, S. 119. 



Dieae Oxydation verlluft, wie N i e t  z k i  angibt, unter Chmonentwicklung und 
liefed cinen blaugriinen Niederschlag, Es wurde nun gefunden, daB die blao- 
griine Farbe dtirch cine blaue Verum-einigung hei-vorgerufen wird, die sich 

heifies Wasser entfeiiieil lafit. Weiter ist es empfehlenswert, nicht bei 
gew6hnlicher Temperatur x u  arbeiten, sondern durch eine Kalkmischung zu 
kiihlen, es tritt dann kcine Chinonbildung ein. Iin letzteren Falle erhdt man 
das Emeraldin in feinveiteiltem Zustande, in dein es schwarzgriin aussieht. 
h r  Wenn die Farbstoffhildung langsam vor sich geht, erhalt man schon 

Flocken. Aber aucli diese nehmen beim Aunkochen mit Wasser schwarz- 
Farbc an.  Mit Hilfe dieser Reaktionen ist es gelungen, Emeraldin in 

analysenreincnl Zustande Iierzustellen. Man kaiin jedoch auch, anstatt die 
Salze des p-Aniidodiphenylamins zu oxydieren, sich der Reien Base bedienen. 
TXc Atherlosung yon 5 p C6& .NH. CsH4. NH2 wurde in einer Kiiitemischung 
gekhhlt und ca. 112 Stunde mit 13 g trocknem Ph 0 2  geschiittelt, bis die Losung 
gelbe Farbe annahm. Nach dem Abfiltrieren wurde die Phenylchiiondiiniid- 
h u n g  mit rerdiinntcr Salzsiiure behandelt. Durch die S5urewirkung tmt 
Emeraldinbildung ein. Nachdeni der griine Nicderschlag xv-eimal mit Wasser 
aiisgekocht war, aurde durch heiBe verdiinnte Natronlauge die Base abge- 
achiedm. Nach dem Trocknen bei 400 wurde sie init siedendem Xylol behandelt, 
ilnd es wurdc nach deni Abfiltiieren die H%&e des Xylols abdestilliert. 
Sctzte man nach dem Erkalten Ligroin der Xylollosung zu, SO fie1 die Base 
in analysenreinem Zustande ans, die nach dem Ahfiltrieren bei 40° getrocknet 
mrde.  Die Analyse ergab folgende Werte: 

0.2467 g Sbst.: 33.9 ccni N (190, 754 mm). - 0.1688 g Sbst.: 0.0878 g HzI), 
0.4893 g GO?. 

C,j€I:,IV. Bw. C 79.1, H 5.5, N 15.4. 
Gef. N 79.3, s 5.8, )) 15.7. 

Durch die Siiurewirkuiig ibt also aus C6H5 .PU’:CsHh:NH, das ist (CsHsN)a, 
nus goldgelbcn Krystallcn das Salz ciner blauen, aniorphen Base von der gleichen 
prozentischen Zusammensetzung entstanden. Da hei der Einwirkung verdiinntcr 
Siiuren auf Phcnplchinondiiniid keine NebenpiQduktc entstehen, SO kann die 
Emeraldinbildung aus diesern Korper nur infolge einer Polymerisation eintreten. 

Z u n b h s t  seien hier die Eigenschaften, durch die Emeraldin ein- 
v nndsfrei ideiitifiziert werden kann , zussinmengestellt. Besonderes 
(+ewicht wurde auf die Unterschiede gelegt , die zwischen Emeraldin 
und dern von K i e  t z k i  uritersuchten vergriidichen Anilinschwarz be- 
stehen, d a  beide Kiirper oft miteinander vemechselt worden sind. 
Konzentrierte Schwefelsaure lost Emeraldin mit roter bis rotvioletter Far- 
be, Anilinschwarz mit blaiwioletter Farbe. GieBt man die Schwefelsaure- 
liisungen in Wasser, SO erhalt man in beiden Fallen Abscheidung Ton 
amorphen griinen Flocken. Die Flocken deb Emeraldins haben jedoch 
eine fr isder  grune Farbe. Die Base des von N i e t z k i  untersucb‘ten 
vergruiisllichen Anilinschwarz ist ein dunkelviolettes Pulver und unloslich 
in Wasser, Weingeist, Ather, Chloroform etc. Losung tritt nur  ein 
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bei Anwendung yon -Adin, flussigem Phenol, Kreosot mit blaiier 
Farbe und bei konzentrierter Schwefelsaure mit violetter Farbe. Dip 
Base des Emeraldins ist schon blau, kann einen charaktpristischen 
Kupferglanz annehmen und ist in allen organischen Solvenzien, wenn 
auch in bescheidenem Mafie , loslich. Dies ist der Hauptunterschietl 
ewischen beiden Korpern. Manchmal erhalt man die Base des Emeraldin3 
jedoch in Gestalt einea rotlich-brauneii amorphen Pulvers , das sidi 
nur durch seine Farbe %on dem blauen Praparat unterscheidet. Oh 
dieser T’nterschied in der Farbe durclt desniotrope Formen der 
Base oiler nur durcli niechanische Verteilung bedingt wird , koniite 
nicht iiiit Sicherheit nachgewiesen merden . Unterschiede in der pro- 
zentischen Zusnmmensetzung Bind nicht vorhanden. Ebenso wie die 
Base des Emeraldins niemals in Krystallform erhalten werden konnte, 
stellen samtliche Salze des Korpers amorphe grime Flocken dar, die 
sich durch ihr Aussehen nicht voneinander unterscheiden. Wie schon 
erwahnt, ist Emeraldin in konzentrierter Schwefelsaure mit rotvioletter 
Farbe loslich. Bei sehr vorsichtigem Verdiinnen geht die rote Farbe narh 
und nach in violett, blm; blaugrun und schliel3lich in griin uber. Bei 
konzentrierteren Liisungen scheidet sich das Salz i u  griinen, amorpheii 
Flocken ab, bei verdiiunten tritt die Abscheidung erst nach einiger Zrit 
ein. BeiniErhitzen der koiizentrierten Schwefelsiiure-Liisung verschwindet 
die rote Farbe unter 1)imkelfarbung. Beim EingieBen in Wasser tritt 
wieder Griinfarbung und Abscheidung griiner Flocken ein. Merkwiirdig 
ist das Verhalten der Base gegenuber Hidifferenten organischen Li I-  

sungsmitteln. Die Parbe, mit der die Base in Losung geht, ist eiit- 
weder rot, rot-blauviolett oder blau. In Ligroin ist die Base schwrr 
liislich; die Losung ist rot. 

Rote oder rotviolette Farbe tritt aiif bei der Jldsung in Benzcd, 
‘I’oluol oder Xylol. 

Violett ist die Base lijslich in Aceton, Ather, Chloroform; blau da- 
gegen in Phenol, Methyl-, Athyl-, Bmylakohol und Anilin; griin ist die 
Losung in Eisessig (Salzbildung). Eine zur Erkennnng der Base sehr 
charakteristische und immer mgewandte Reaktion ist folgende: GieBt 
mian zu der roten, filtrierten Losung der Base in Benzol, Toluol oder 
Xylol wenig Alkohol, so tritt sofort Blaufarbung ein. Die Base bildet 
eine Kiipe. Kocht man sie mit Alkohol, Zinkstaub und we@ Wasser, 
so tritt Entfarbung ein. Beim Stehen an der Luft fiirbt sich jedoch 
die Losung wieder blau. 

Es bleibt jetzt noch die Frage offen, wie ierliuft die Polymari- 
sation des Phenylchinondiimids zii Emeraldin? Die Frage ist nur zu 
beantworten, wenn man die Konstitution des Farbstoffs ermittelt hat. 
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Nun hat Nietzki  durch Oxydation von p-Phenylendiamin und Di- 
phenylamin einen Kijrper erhalten, der vielleicht mit dem niedriger 
oxydierten Schwarz, dem sog. Emeraldin identisch ;st’). Er  vermutet, 
daS dem Emeraldin folgende Konstitution zukomme : 

1 4 

XHs . CAR. NH2 + CsHs . NH. csH5 + 0s 
= NH:CsH4:N.CsH~.NH.CsHs +2HsO. 

Da es jedoch nicht ausgeschlossen war, daB bei dieser Oxydation 
statt eines Indamins ein Safranin oder Indulin auftritt, so wurde diese 
Reaktion auf einem anderen Wege gepruft. L%& man niimlich Phenyl- 
chinonchlordiimid auf salzsaures Anilin ehiwirken, so gelangt man in 
glntter Reaktion zum Emeraldin. 

Das P h en  y 1 -chino nc hlo r d ii mi cl ist zuerst von Car  oa) aus 
CbH5.N:C6H4:NH und NaOC1 erhalten wordeu. Es 1&6t Sich jedoc& 
noch auf einfachere Weise bereiten, wenn man auf eine wMrige Losung 
ron salzsaurem p-Amidodiphenylamin Chlorknlklosung einwirken lat. 
Preie Salzsaure darf jedoch nicht zugegen sein. Das rote Reaktions- 
produkt wird ansgeathert und der Atherextrakt init Kaliumcarbonat 
getrocknet. Aus der atherischen Losung kann man den Korper in 
roten Nadeln erhalten. Es jst jedoch niclit riitlich, ihn im festen Zustand 
zu isolieren, da er leicht zersetzlich ist. 111 wasserfreier iitherischer 
Losung ist er haltbar. GieSt man nun zu diesem At&erextrakt eine 
iiquivdente Losung von sa lzsaurem Anil in  in absolutem Alkohol, 
so f i b t  sich die Mischung nach wenigen Minuten grun, und es f a t  
d a m  das Emera ld in  in schwarzgriinem, fein vertedtem Zustande aus. 
Uurch diese Synthese glaubte ich die Konstitution des Emeraldins 
bewiesen zu haben. Es wurde jedoch gefunden, daI3 das Phenyl- 
chinonchlordiimid ejn gegen Salzsiiure sehr empfindlicher Korper ist. 
Alkohol, in den mtm SnlzsBuregas eingeleitet hat, und konientrierte 
Sdzsaure verwnndeh den Kijrper ebenfalls in Emeraldin. Dk Re- 
aktion verlauft in folgender Weise: 

c1 3) 
/ CsH5 .N: C G H ~  : N. c1+ HC1= csH5 .N:Ctj& :NKC1 

H 
= CGH~.N:CBH~:NR+(;I* 

i:6H5. N : CaH4 : NH + HCl = Emeraldin. 

1) Verhmdlugen des Vereins zur Befijrderung des GewerbefleiSes, 1879, 
Nietzki, Chemie d. organ. Farb- S. 240. Diese Rerichte 17, 226 [lSS4]. 

stoffe, V. Bnfl., P. 269. 
3 Chem.-Ztg. 1896, 840. 
3) Siehe hierzn diese Berichte 37, 1495 [1904]. 
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Bei der Einwirkuiig von salzsaurem Anilin auf Phenylchinon- 
chlordiimid kann die Reaktion in gleicher Weise verlaufen, da das 
salzsaure Anilin fast immer etwas freie Salzsiiure enthiilt. 

In dieselbe KategoriP yon Reaktionen geh6rt die Selbstzersetzung dea 
p-Nitrosodiphenylamins ( s .  S. 291). LiiJ3t man den K6rper langere Zeit mit 
dem Salzsauregu enthaltenden Alkohol stehen, so bcginnt er sich zu zer- 
setzen. Neben Schniieren und einem Safranin wiirde Emeraldin in groSer 
Menge nachgewiesen. Es murdc also bei dicsem ITiirper eine alinliche Re- 
&tion beobachtet, wie sie schon bei dem salzsaurcii Salz d e b  p-Nitrosodi- 
methylanilins naohgewiesen worden ist. Der KBiper zersetzt sich in folgender 
Weise') : 

(CHJ)~N.C~H~.NO + 4HU1= (CH&N.C&I*.NHa+ Ha0 + 4C1 
= (CH3)a N . CsHaCla. NH2 + Hpo + 2 HC1. 

Es muB sicli .tLo auch hier entweder p-~41nidodiphenylarnh oder Phenyl- 
chinondiiiid bilden, aus clcrn d a m  Emeraldin entsteht. 

Was nun die dynthese Nietzkiv anbelangt, bo ist zu benierken, 
(Id3 genannter Forsclier leider nicht die naheren Bedingungen angegeben 
hat, unter denen er den Versuch ausfiihrte. Hat er. wie bei seinen 
anderen Indaminsynthesen, in neutraler Losung gearbeitrt, dann ist 
seine Formel richtig. Hat er jedoch in saurer Jhriiug oxydiert, d a m  
kann das entstandene Indmin, wie alle andqw Iiiclsmine. sich in 
folgender Weise zersetzt haben: 

HN: CsH4 : N. CsH4. NH. CsH; 
0 H* 

Aus dem p-Ainidodiphenylamin entsteht, wie auf S. 291 erwjilint. 
Nmeraldin. Unter der Annahme, daQ die Nietzkische Synthese so 
verladt, wie er vermutet, vollzieht sich die Polynierisation des Phenyl- 
chinondiimids in folgender Weise: 3 Molekiile polymerisieren sich in 
p-Stellung und zerfallen d a m  in 2 Molekiile Emeraldin. 

3 CsH5. N: CsH4 :NH = 2 C ~ ~ H X N ~ .  
Das Verhalten der wichtigsten organischeii Base, des e s ,  bei 

tier Oxydation ist noch nicht vollig aufgekliii-t. Man d t e  noch 
iiicht, an welcher Stelle in der tabellarischen Zusammenstellung Ton 
B am b e r g e r *) die Emeraldin- und Anilinschwarzbildung abzweigt. 
Mit vorliegender Arbeit ist dieser Punkt gefunden, so da13 jetzt das 
Verhalten des Aiiilins bei der Oxydation heinahe vollstandig vorfiegt. 

I) Diesc Berichtc 19, 2010 [1886]. 
*) Diwe Eerichte 31, 1597 [1898]. Ann. d. Clieni. 311, 79. 
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Ini folgenden ist die Tabelle, in die die Abzweigung eingetragen iat, 
wiedergegeben : 

C~&,NHB -> (C6Hs.Np) -+ Ce&.NH.OH-+ CeH,.NO -+ CsHs.NO2 
I’”””J- 4 I+Anilin 

V 
I ’-- 1 CeHs .NTN.CIH~ CSHS .N:N.C& 

V 
i 

V 
OH NH2 

I 
/\ 

LJ .../ 

+ NH2 NH.CsH5 I--- I 

1: NH 

I -+Erneraldin-hergriinl.Aniliii- 
schwarz -+ unvergriinlich. 
Anilinschwarz . v \/ \/ 

N.Cl 0 N. cs~r5 + 
Azophenin 
Indulin 
Pseudomauvein usw. 

1 )arms  t ndt , Oktober 1906. 
Chem.-techn. imd elektrochem. institut der Hochschule. 

44. E. Wedekind und K. Fetzer: tfber Chromborid. 
[Mittdung aus den1 cheinisclien Laboratoiium der Universitiir Tubingen. 

(Eing. am 8. Januar 1907: mitget. in d. Sitz. von Hrn. F. W. Hinrichseri.) 
Vor einiger Zeit teilteii wir mit’), daW wir mit Versuchen be- 

schaftigt seien, das aluminotherniische Verfahren fur sgnthetisclie 
Zwecke, besonders fiir die Gewinnung von Verbindungen der MetaUoide 
init den Metden, nidxbar und dadurch den elektrischen Lichtbogen- 
ofeii - wenigstens in einigen Fallen - entbehrlich zu machen (mit 
beiden Hulfsmitteln erreicht man die erforderlichen hohen Tempe- 
raturen von 2000-3000°). Der erste Fkfolg unserer Beinuhungen 
v ar die Darstellung des Manganborides, MnBz ‘), das wegen seiner 
ait5gesprochenen ferromagnetischen Eigenschaften 3, Interesre verdient. 

‘) Diese Bericlite 88, 1228 ff. [1905]. 
3) Auf die beiden Bolide MnB und Mu& gedenkeii wir cleuiniichst mi- 

rii ckzukommen. 
3) Vcrgl. Zeitsclir. fur Elektrochem. 1905, 850; Pliysikal. Zeitdr. 7, 

SO5 [1906] uncl T‘erliandlungcn der Deutsohen Physikal. Gesellsch. 8, 412 ff. 
[1906]. 




