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43. W. Nover: Uber Emeraldin.
(Kingegangen am 17. Dezember 1906.)

Die Anregung zu vorliegender Arbeit gab eine bis jetzt noch nicht
bekannte Beobachtung, dall man bei der elektrolytischen Reduktion
des Nitrobenzols unter bestimmten Bedingungen zu einem neuen
Reduktionsprodukt gelangt. das sich durch schén griine Farbe
auszeichnet. Es sollen zuniichst die Versuchsbedingungen ndher be-
schriehen werden. Die beiden Kathodenelektrolyte, bei demen die
Farbstoffbildung eintritt, sind 50-prozentige NaHSO,-Lésung und
H,SiFs von 1.3 spez. Gewicht. Die Lisungen wurden in eine Ton-
zelle eingefiillt und durch Riihren in Bewegung erhalten. Als Kathode
diente ein Nickeldrahtnetz, die Anode bestand aus Blei. Kathoden-
elektrolyt war 50-prozentige NaHSO,-Lisung, Anodenelektrolyt ver-
diinnte Schwefelsiure. Durch Kiihlen mit Wasser wurde die Tempe-
ratur des Elektrolyten auf 15° erhalten. Das Nickelnetz war 373 qem
groBl, die Stromstirke 5 Ampére. Ein Uberschu$ an Nitrobenzol
(50 g) wurde in die Zelle gegossen. Die -néheren Bedingungen sind
in folgender Tabelle niedergelegt:

Zeit: Strom: Spanuung: Temperatur:
Beginn: 930 h. 5. 3. 159,
Ende: 63 h. 5. 3.6. 130,

Nach dem Ausschalten war noch eine ~groflere Menge unver-
andertes Nitrobenzol vorhanden, und es hatte sich emn volumindser,
amorpher, griiner Korper abgeschieden. REr wurde abfiltriert, mit
kaltem Wasser gewaschen und wog nach dem Trocknen auf Ton 1 g

Bei Versuchen mit anderen Elektrolyten konnte mur bei Verwen-
dung von H:Sils (1.3 spez. Gewicht) die gleiche Erscheinung wieder
beobachtet werden. Die Bedingungen, unter denen gearbeitet wurde,
waren im grofen und ganzen die gleichen wie bei dem vorigen Ver-
suche.

Kathodenelektrolyt: HySiFg (1.8 spez. Gewicht) 400 cem, 40.g CoHs. NO..

Kathode: Ni-Netz, 220 qem groB.

Zeit : Strom: Spanuung : Temperatur:

eingeschaltet: 10 h. 4, 3.4 140,

ausgeschaltet: 6 h.

Auch hier hatte sich withrend der Elektrolyse ein griiner, amor-
pher Niederschlag abgeschieden. Nach dem Waschen it Wasser und
Trocknen wurden 1.7 g Rohprodukt erhalten.

Wihrend der Elektrolyse wurde das Anitreten von Phenyl-
hydroxylamin nachgewiesen. FEine Silbernitratlosung, mit wenigen
Tropfen des Elektrolyten versetzt, schied unter Bildung von Nitroso-
benzol schwarzes Silber ab. Die Quelle der Farbstoftbildung wurde
jedoch erst gefunden, als ein Leil des filtriecten Elektrolyten auf sein
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Verhalten gegeniiber Eisenchlorid gepriift wurde. Durch dieses Oxy-
dationsmittel wurde ein griiner Niederschlag abgeschieden, der die
gleichen Eigenschalten zeigte wie der direkt withrend der Elektrolyse
erhaltene. Dieses Verhalten gegeniiber Eisenchlorid ist die schirfste Re-
aktion auf p-Amido-diphenylamin. Dieser Korper bildet sich durch
Vereinigung von Phenylhydroxylamin und Anilin bei Gegenwart von
verdiinnter Schwefelsdure oder Alaunlésung nach folgender Gleichung *):

1 4
CeHs.NH. OH ~4- CeHs NHe = CeHs.NH.CeH4.NHz ~4- H,O0.
Wir haben also das Habersche Schema fiir unseren Fall in
folgender Weise zu ergénzen:

(e H; . NO,

i’
CeH; .NO

1 4 CsH; NH.OH®
CeH; NH,CeH, . NH, < Y

Ce H; . NI,

Das Oxydationsmittel, das bei der elektrolytischen Reduktion des
Nitrobenzols p-Amidodiphenylamin in den gritnen Kérper iiberfiihrt, ist
das Nitroso-benzol, Um dies zu beweisen, loste man p-Amidodiphenyl-
aminsulfat in Wasser und gab nach dem Versetzen mit iiberschiissiger,
verdiinnter Schwefelsdure Nitrosobenzol in wiflriger Losung hinzu.
Sofort schied sich der gleiche griine Korper, wie er bei der Elektro-
lyse erhalten wurde, ab. Die Reaktion verliuft folgendermafien:

1 4
CsHs.NH~CGH4.NH2 -+ C¢H; .NO
= CeH;.N:CsH,: NH 4+ CsH; . NH.OH.

Aus dem Phenyl-chinondiimid bildet sich der grime Korper,
der mit Emeraldin identisch ist, durch Polymerisation. Tragen wir
diese Reaktion noch in das Habersche Schema ein, so gelangen wir
fiir unseren Fall zu folgendem erweiterten Schema:

CsHs; . NO,

- ) !
)¢ T Cs Hs .NO

CsHs.N306H4:NH l
.  CeH,;.NH.OH-
1 i 4 <—
CeHs . NH.CsH, . NH,

- Y
- GHLNH,

Ymeraldin.

1) Bamberger, diese Berichte 31, 1505 [1898].
Reriehte d. . Chem. Gesellschafi. Jahrg. XXXX. 19
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Durch diese komplizierte Bildungsweise erklirt sich auch die ge-
ringe Ausbeute, die man auni elektrolytischem Wege erhilt.

Durch vorliegende Arbeit wird auch ‘das merkwiirdige Verhalten
des p-Nitroso-diphenylamins bei der elektrolytischen Reduktion
in schwefelsaurer Losung erklirt. Elbs und Frank?) Deobachteten
hierbei nehen p-Amidodiphenylamin das Auftreten eines griinen Nieder-
schlags, den sie jedoch nicht weiter untersuchten. Der griine Korper
ist Emeraldin und ist aus dem voriibergehend auftretenden Phenvl-
chinondiimid durch Polymerisation entstanden:

N TN
{ /[ —> [ 1 B [ ] _NH.,
NH.CsH; NH.CeH;s N.GH. |\
NH.CsH;

Auch aus CgH; NH.OH allein wurde Emeraldin erhalten. Ks
wurden 30—40 g frisch bereitetes Phenylhydroxylamin in fester Form
in 50-proz. NaHSO,-Losung unter Schiitteln eingetragen. Nach eini-
gen Stunden hatte sich eine grofle Menge eines schén griin gefiirbten
Niederschlags abgeschieden, der jedoch noch Azoxybenzol und
das Sulfat des p-Amidodiphenylamins enthielt.

Bamberger hat die Einwirkung verdiinnter Schiwefelsdure auf
CeHs NH.OH studiert?). Er hat jedoch den hierbei auftretenden Farb-
stoff nicht untersucht.

Nachdem dem einmal mit kaltem Wasser gewaschenen und dann
getrockneten Niederschlag das Azoxybenzol durch Ather entzogen
war, wurde durch Auskochen mit Wasser und heifle Filtration
das p-Amidodiphenylaminsulfat entfernt. Beim weiteren Auskochen
des unloslichen Riickstandes mit Wasser wurde beobachtet, da seine
schon griine Farbe allmihlich verschwand, um einer blauen Farbe
Platz zu machen. Es kommt dies daher, daB der unlosliche Farbstoft
nur in Salzform griin gefiirbt ist. Durch die hydrolysierende Wirkung
des Wassers wird die Séure nach und nach entiernt, und es tritt die
blau gefirbte Base auf. Um die letzten Sdurereste zu entfernen, wurde
zum Schluf dem Wasser verdiinnte Natronlauge zugesetzt. Die

) Elektrochemische Reduktion von fetten Nitrokorpern und Nitraminen,
von aromatischen Nitrosokdrpern und Nitrosaminen, Dissertation, Gieflen
1903, S. 31.

%) Diese Berichte 831, 1503 [1898].
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wichtigste Eigenschaft, die sie als die Base des Emeraldins, als Azu-
rin, charakterisiert, ist die rote Farbe, mit der sie sich in konzentrierter
Schwefelsiiure lost. Weitere ibr zukommende Eigenschaften werden
spiter besprochen werden. Ebenfalls konnen hier zunichst nur die
heiden ersten Phasen ihrer Bildung angegeben werden:

C¢Hs; .NH.OH + CyH;.NH: = CsH;.NH. CsH,:. NH: + H,O.
CeH; NH.CeH NH, + CeH::NO =CsH;.N: CeH.: NH + C;:H; . NH.OH").

Die folgende Phase wird spiiter besprochen werden:
CeH; N : CeH,: NH + Siiure = Emeraldin.

Die beiden im vorhergehenden neu ge'fundenen Bildungsweisen
des Emeraldins konnen wegen der geringen Ausbeute, die erzielt wird,
und wegen der’ Schwierigkeit der Tremnung von Nebenprodukten
nicht als Darstellungsmethoden dienen. Da jedoch hiermit als Quelle
der Emeraldinbildung das p-Amidodiphenylamin gefunden war, so
wurde auf chemischem Wege dieser Kérper in groBleren Mengen dar-
gestellt, und es wurden neue bequeme Bereitungsmethoden gefunden.
Diphenylnitrosamin? wurde nach Fischer-Hepp?) in salzsaures p-
Nitrosodiphenylamin umgelagert und die daraus abgeschiedene Base
nach Heucke*) mit Schwefelammonium reduciert. Es sei hier nur
erwihnt, daf die Umlagerung des Diphenylnitrosamins nach ca.
5 Stunden beendet ist. Bei lingerem Stehen zersetzt sich das salz-
saure p-Nitrosodiphenylamin (s. S. 296), und der Versuch ist mifllungen.
Das rohe p-Amidodiphenylamin hat Heucke aus Ligroin umkrystalli-
. siert. Es blieb jedoch stets ein harziger Riickstand, der noch viel
p-Amidodiphenylamin enthielt, zuriick. Diese Schwierigkeit 148t sich
umgehen, wenn man folgendermafBien verfihrt. Die Base wird nach
dem Lgsen in Ather durch Schiitteln mit verdiinnnter Schwefelsiure
oder durch Einleiten von Salzsiuregas in ihr Sulfat bezw. Chlorid
verwandelt. Das rohe Salz wird mit Wasser versetzt und durch
Kochen mit Tierkohle gereinigt. Nach dem Abkiihlen unter 66° fil-
triert man in eine Mischung von Ammoniak und Schwefelammonium.

1) CsH; . NO und C¢Hs;.NH; werden durch die von Bamberger (diese
Berichte 38, 3605 Apm. [1900]) gefundene Autoxydation des CeH;.NH.OH
celiefert.

7) Diese Berichte ®, 855 [1875]. Ann. d. Chem. 190, 174. Diese
Berichte 83, 1026 [1900].

% Diese Berichte 19, 2994 [1886],
#) Ann. d. Chem. 255, 188.
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Durch das Abscheiden der Base unter 66° bei Gegenwart von Schwe-
felwasserstoff wird die Verharzung verhindert.

Es wurde nun gefunden, daB simtliche gelind wirkenden Oxyda-
tionsmittel bei Gegenwart iiberschiissiger verdiinuter S#ure aus den
Salzen des p-Amidodiphenylamins mit Leichtigkeit den griinen, amor-
phen Farbstoff, das Emeraldin, zu bilden imstande sind. Nun bildet
sich aus CeHs.NH.C¢H,.NH: durch Oxydation ein von Caro?!) im
reinen Zustande hergestellter Korper, das’ Phenylchinondiimid. Weiter
hat Caro gefunden, daB durch die Einwirkung verdinnter Sduren
auf diesen Korper ein Farbstoff von den wesentlichen Eigenschaften
des Emeraldins entsteht. Um nun zu entscheiden, wodurch sich denn
dieser Farbstolf von dem Emeraldin unterscheidet, habe ich nach seiner
Vorschrift eine walrige Losung des Phenylchinondiimids hergestelit.
Nach dem Versetzen der rein gelben Lésung mit verdiinnter Salz-
siure trat Griinfirbung ein, und dann fiel ein griiner amorpher Nie-
derschlag aus, der sich dadurch wesentlich. vom Emeraldin unter-
schied, daB er beim Losen in konzentrierter Schwefelsiure mit blan-
violetter anstatt carminroter Ifarbe in Losung ging. Es ist jedoch
der Nachweis gelungen, daB} diese Reaktion durch eine Verunreinigung
bervorgerufen. wird. Scheidet man das Phenylchinondiimid durch
Kochsalz aus und schiittelt — nach dem Auinehmen des frischen, nicht
getrockneten Priparats in Ather — diese Losung mit verdiinnten Sau-
ren, dann bleibt die Verunreinigung im Ather gelost, und der jetst
ausfallende grime Niederschlag zeigt alle charakteristischen Eigen-
schaften des Emeraldins, von denen die wichtigste die Rotfirbung
beim Losen in konzentrierter Schwefelsiure ist. Wir haben hiermit
das Ergebnis: durch Einwirkung verdiinnter Sduren auf Phenylchinon-
diimid entsteht Emeraldin.

Die verschiedenen Oxydationsmittel, die zur Emeraldinbildung geeignet
sind,. seien im folgenden angefiihrt: Es ist schon der Luftsauerstoff ausreichend,
um die Losungen von Salzen des p-Amidodiphenylamins, die freie verdiinnte
Siuren enthalten, zu Emeraldin zu oxydieren. Die Menge, die auch nach
lingerem Stehen an der Luft gebildet wird, ist jedoch so gering, da8 diese
Methode zur Darstellung nicht verwendet werden kann. Rascher zam Ziel
gelangt man, wenn man als Oxydationsmittel Arsensiure oder noch besser
Kupferchloridlosung verwendet. Doch mul man auch hier einige Zeit stehen
lassen. Am raschesten gelangt man zur Darstellung, wenn man, einer vou
Nietzki? gemachten Beobachtung folgend, sich des Eisenchlorids bedient.

1) Verhandlungen der Gesellschaft demtscher Naturforscher und Arzte zu
Frankfurt 1896. *~Zweiter Teil, erste Halfte, S. 119. Chem.-Ztg. 1896, 840,
) Diese Berichte 12, 1402 [1879]; 17, 226 [1884].
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Diese Oxydation verlauft, wie Nietzki angibt, unter Chinonentwicklung und
liefert einen blaugriinen Niederschlag. Es wurde nun gefunden,; da8 die blau-
grine Farbe dwreh cine blaue Verunreinigung hervorgerufen wird, die sich
durch heiBes Wassev entfernen 148t. Weiter ist es emplehlenswert, nicht bei
gewdhnlicher Temperatur zu arbeiten, sondern durch eine Kiltemischung zu
kithlen, es tritt dann keine Chinonbildung ein. Im letzteren Falle erhilt man
das Emeraldin in feinverteiltem Zustande, in dem es schwarzgriin aussieht.
Nur wenn die Farbstofthildung langsam vor sich geht, erhdlt man schén
griine Flocken. Aber auch diese nehmen beim Auskochen mit Wasser schwarz-
griine Farbe an. Mit Hilfe dieser Reaktionen ist es gelungen, Emeraldin in
analysenreinem Zustande hevzustellen. Man kann jedoch auch, anstatt die
Salze des p-Amidodiphenylamins zu oxydieren, sich der freien Base bedienen.
Die Atherlosung von 5 ¢ CsH;.NH.CsIL,. NH: wurde in einer Kiltemischung
gekihlt und ca. Y/, Stunde mit 13 g trocknem Ph Oy geschiittelt, bis die Losung
gelbe Farbe annalim. Nach dem Abfiltrieren wurde die Phenylchinondiimid-
lésung mit verdinnter Salzssiure behandelt. Durch die Saurewirkung trat
Emeraldinbildung ein. Nachdem der griine Niederschlag zweimal mit Wasser
ausgekocht war, wurde durch heife verdimnte Natronlauge die Base abge-
schieden. Nach dem Trocknen bei 40° wurde sie mit siedendem Xylol behandelt,
und es wurde nach dem Abfiltrieren die Halfte des Xylols abdestilliert.
Netzte man nach dem Erkalten Ligroin der Xylolldsung zu, so fiel die Base
in analysenreinem Zustande aus, die nach dem Abfiltrieren bei 40° getrocknet
wurde. Die Analyse ergab folgende Werte:

0.2467 g Sbst.: 33.9 cem N (199, 754 mm). — 0.1682 g Sbst.: 0.0878 g H»0,
0.4893 g CO,.

CsHsN. Ber. C 79.1, H 5.5, N 15.4.
Gef, » 793, » 5.8, » 15.17.

Durch die Saurewirkung ist also aus CgHs.N:CsHy: NH, das ist (Cs HsN)a,
ans goldgelben Krystallen das Salz ciner blauen, amorphen Base von der gleichen
prozentischen Zusammensetzung entstanden. Da bei der Einwirkung verdinnter
Sguren auf Phenylchinondiimid keine Nebenprodukte entstehen, so kann die
Emeraldinbildung aus diesem Kérper nur infolge einer Polymerisation eintreten.

Zunsichst seien hier die Eigenschalten, durch die Emeraldin ein-
wandsfrei identifiziert werden kann, zusammengestellt. Besonderes
(ewicht wurde auf die Unterschiede gelegt, die zwischen Emeraldin
und dem von Nietzki untersuchten vergriinlichen Anilinschwarz be-
stehen, da beide Korper oft miteinander verwechselt worden sind.
Konzentrierte Schwefelsdure 16st Emeraldin mit roter bis rotvioletter Far-
be, Anilinschwarz mit blanvioletter Farbe. Gieft man dieSchwefelsiure-
losungen in Wasser, so erhilt man in beiden Fillen Abscheidung von
amorphen griinen Flocken. Die Flocken des Fmeraldins haben jedoch
eine frischer griine Farbe. Die Base des von Nietzki untersuchten
vergriinlichen Anilinschwarz ist éin dunkelviolettes Pulver und unléslich
in Wasser, Weingeist, Ather, Chloroform etc. Losung tritt nur ein
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bei Anwendung von Anilin, fliissigem Phenol, Kreosot mit blauer
Farbe und bei konzentrierter Schwefelsiure mit violetter Farbe. Die
Base des Emeraldins ist schon blau, kann einen charakteristischen
Kupferglanz annehmen und ist in allen organischen Solvenzien, wenn
auch in bescheidenem Mafle, léslich. Dies ist der Hauptunterschied
zwischen beiden Kérpern. Manchmal erhilt man die Base des Emeraldins
jedoch in Gestalt eines rétlich-braunen .amorphen Pulvers, das sich
nur durch seine Farbe von dem blauen Priparat unterscheidet. Ob
dieser TUuterschied in der Farbe durch desmotrope Formen der
Base oder nur durch mechanische Verteilung bedingt wird, konnte
nicht it Sicherheit nachgewiesen werden. Unterschiede in der pro-
zentischen Zusammensetzung sind nicht vorhanden. Ebenso wie die
Base des Emeraldins niemals in Krystalliorm erhalten werden konnte,
stellen simtliche Salze des Kiorpers amorphe griine Flocken dar, die
sich durch ihr Aussehen nicht voneinander unterscheiden. Wie schon
erwihnt, ist Emeraldin in konzentrierter Schwefelsiure mit rotvioletter
Farbe loslich. Bei sebhr vorsichtigem Verdiinuen geht die rote Farbe nach
und nach in violett, blau, blaugriin und schlieBlich in griin iiber. Bei
konzentrierteren Liosungen scheidet sich das Salz in griinen, amorphen
Flocken ab, bei verdiiunten tritt die Abscheidung erst nach einiger Zeit
ein, Beim Erhitzen der konzentrierten Schwefelsiure-Lisung verschwindet
die rote Farbe unter Dunkelfirbung. Beim EingieBlen in Wasser tritt
wieder Griinfirbung und Abscheidung griiner Flocken ein. Merkwiirdig
ist das Verhalten der Base gegeniiber indifferenten organischen Lii-
sungsmitteln. Die Farbe, mit der die Base in Losung geht, ist ent-
weder rot, rot-blauviolett oder blau. In Ligroin ist die Base schwer
loslich; die Loésung ist rot. )

Rote oder rotviolette Farbe tritt auf bei der Losung in Benzol,
"Toluol oder Xylol.

Violett ist die Base loslich in Aceton, Ather, Chloroform; blau da-
gegen in Phenol, Methyl-, Athyl-, Amylalkohol und Anilin; griin ist die
Losung in Eisessig (Salzbildung). Eine zur Frkennung der Base sehr
charakteristische und immer angewandte Reaktion ist folgende: Giefit
man zu der roten, filtrierten Losung der Base in Benzol, Toluol oder
Xylol wenig Alkohol, so tritt sofort Blaufirbung ein. Die Base bildet
eine Kiipe. Kocht man sie mit Alkohol, Zinkstaub und wenig Wasser,
so tritt ‘Entfirbung ein. Beim Stehen an der Luft firbt sich jedoch
die Losung wieder blau. '

Es bleibt jetzt noch die Frage offen, wie verliuit die Polymeri-
sation des Phenylchinondiimids zu 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 Korper erhalten, der vielleicht mit dem niedriger
oxydierten Schwarz, dem sog. Emeraldin identisch ist!). Er vermutet,
dal dem Emeraldin folgende Konstitution zukomme:

1 4
NH;.CeH, .NH: + CsH; .NH.CsH;s + O,
= NH:CGH4 :N. CsH; .NH. CeHs —+ 2H90.

Da es jedoch nicht ausgeschlossen war, daBl bei dieser Oxydation
statt eines Indamins ein Safranin oder Indulin auftritt, so wurde diese
Reaktion auf einem anderen Wege gepriift. Lift man nimlich Phenyl-
chinonchlordiimid auf salzsaures Anilin einwirken, so gelangt man in
glatter. Reaktion zum Emeraldin.

Das Phenyl-chinonchlordiimid ist zuerst von Caro?) aus
CeHs.N:CsHy:NH und NaOCI erhalten worden. Es lifit sich jedoch
noch auf einfachere Weise bereiten, wenn man auf eine wifirige Losung
von salzsaurem p-Amidodiphenylamin Chlorkalklésung einwirken MiSt.
Freie Salzséure darf jedoch nicht zugegen sein. Das rote Reaktions-
produkt wird ausgeiithert und der Atherextrakt mit Kaliumcarbonat
getrocknet. Aus der itherischen Losung kann man den Korper in
roten Nadeln erhalten. Es ist jedoch nicht riitlich, ihn im festen Zustand
zu isolieren, da er leicht zersetzlich ist. In wasserfreier atherischer
Losung ist er haltbar. GieBt man nun zu diesem Atherextrakt eine
dquivalente Losung von salzsaurem Anilin in absolutem Alkohol,
so farbt sich die Mischung nach wenigen Minuten griin, und es fillt
dann das Emeraldin in schwarzgriinem, fein verteiltem Zustande aus.
Durch diese Synthese glaubte ich die Konstitution des Emeraldins
bewiesen zu haben. Es wurde jedoch gefunden, dal das Phenyl-
chinonchlordiimid ein gegen Salzsiure sehr empfindlicher Korper ist.
Alkohol, in den man Salzsiuregas eingeleitet hat, und konzentrierte
Salzstiure verwandeln den Korper ebenfalls in Emeraldin. Die Re-
aktion verliuft in folgender Weise:

: Cl %)
CGH.r..N:Ce.H,:N.Cl—i—HCl:CGH5.N:CGIL:N<I(?[1

= CsH;.N:C¢Hs:NH + Cly
CeHs . N: CeH.!:NH —+ HCl = Emeraldin.

1 Verhandlungen des Vereins zur Beforderung des Gewerbefleifles, 1879,
S. 240. Diese Berichte 17, 226 [1884). Nietzki, Chemie d. organ. Farb-
stoffe, V. Aufl., S. 269.

%) Chem.-Ztg. 1896, 840,

3) Siehe hierzu diese Berichte 37, 1495 [1904].
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Bei der Einwirkung von salzsaurem Anilin auf Phenylchinon-
chlordiimid kann die Reaktion in gleicher Weise verlaufen, da das
salzsaure Anilin fast immer etwas freie Salzsiiure enthilt.

In dieselbe Kategoric von Reaktionen gehért die Selbstzersetzung des
p-Nitrosodiphenylamins (s. S. 291). LaBt man den Koérper lingere Zeit mit
dem Salzsiuregas enthaltenden Alkohol stehen, so beginnt er sich zu zer-
sotzen. Neben Schmieren und einem Safranin wovrde Emeraldin in groBer
Menge nachgewiesen. Xs wurde also bei diecsem Kérper eine dlmliche Re-
aktion beobachtet, wie sie schon bei dem salzsauren Salz des p-Nitrosodi-
methylanilins nachgewiesen worden ist. Der Korper zersetzt sich in folgender
Weige!):

(CH;)e N .CsH, . NO + 4HCl == (CHp)y N. CeH, . NHp 4+ Hy0 4+ 4Cl

= (CH;); N. C¢H,Cl, . NH, + H,0 + 2HCL

Es mufl sich also auch hier entweder p-Amidodiphenylamin oder Phenyl-
chinondiimid bilden, aus dem dann Emecraldin entsteht.

‘Was nun die Synthese Nietzkis anbelangt, so ist zu bemerken,
dafl genannter Forscher leider nicht die néiheren Bedingungen angegeben
liat, unter deren er den Versuch austihrte. Hat er, wie bei seinen
anderen Indaminsynthesen, in neutraler Losung gearbeitet, dann ist
seine Formel richtig. Hat er jedoch in saurer Lisung oxydiert, dann
kann das entstandene Indamin, wie alle anderen Indamine, sich in
folgender Weise zersetzt haben:

HN : CGH4 H N B CGH4 . NH . CGH::.
O .

.

Aus dem p-Amidodiphenylamin entsteht, wie auf S. 291 erwilnt,
Emeraldin, Unter der Annahme, daB die Nietzkische Synthese so
verliuft, wie er vermutet, vollzieht sich die Polymerisation des Phenyl-
chinondiimids in folgender Weise: 3 Molekiile polymerisieren sich in
p-Stellung und zerfallen dann in 2 Molekiile Emeraldin.

3 CsHs .N: CGH4 :NH=2 018H15N3-

Das Verhalten der wichtigsten organischen Base, des Anilins, bei
der Oxydation ist noch nicht vollig aufgeklirt. Man wufte noch
nicht, an welcher Stelle in der tabellarischen Zusammenstellung von
Bamberger?) die Emeraldin- und Anilinschwarzbildung abzweigt.
Mit vorliegender Arbeit ist dieser Punkt gefunden, so daB jetzt das
Verhalten des Anilins bei der Oxydation beinahe vollstindig vorliegt.

) Diesc Berichte 19, 2010 [1886].
) Diese Berichte 31, 1527 {1898]. Ann. d. Chem. 311, 79.
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Im folgenden ist die Tabelle, in die die Abzweigung eingetragen ist,
wiedergegeben:

CoHy. NH; —> ((CoHs . NE?) > CoHls NH.OH —> C;H; NO -> CsHs.NO,

I__I + Anilin ‘ ¢+Amm
! CsHs.N—N-CﬁHs CsHs.N:N.CsHs
{ ~o
Y Y 0
BUE
i | |
L) 7
\/

SN
‘ NH. ]fH . CsHs
Y
0

|
Y Y
0 9 NH
‘;/ \‘1 ( \|\ ll/ !| —» Emeraldin —» vergriinl. Anilin-
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Chem.-techn. und elektrochem. Institat der Hochschule.

44. B, Wedekind und K. Fetzer: Uber Chromborid.
[Mitteilung eus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.
(Wing. am 8. Januar 1907; mitget. in d. Sitz. von Hrn. F. W. Hinrichsen.)

Vor einiger Zeit teilten wir mit’), dal wir mit Versuchen be-
schiftigt seien, das aluminothermische Verfahren fiir synthetische
Zwecke, besonders fir die Gewinnung von Verbindungen der Metalloide
mit den Metallen, nutzbar und dadurch den elektrischen Lichtbogen-
ofen — wenigstens in einigen Fillen — entbehrlich zu machen (mit
beiden Hiilfsmitteln erreicht man die erforderlichen hohen Tempe-
raturen von 2000—3000°). Der erste krfolg unserer Bemiihungen
war die Darstellung des Manganborides, MnB:?), das wegen seiner
ausgesprochenen ferromagnetischen Eigenschaften®) Interesse verdient.

1) Diese Berichte 88, 1228 ff. [1903].

3 Auf die beiden Boride MnB und MnB: gedenken wir demniichst zu-
riickznkommen.,

%) Vorgl. Zeitschr. fin Elektrochem. 1908, 850; Physikal. Zeitschr. 7,
805 [1906] und Verhandlungen der Deutschen Physikal. Gesellsch. 8, 412 ff.
[1906].





