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863. Richard Willstitter und Charles Watson Moore:
Uber Anilinschwarz. I
[XIII. Mitteilung diber Chinoide.]
[Aus dem Chemischen Laboratorium des Schweiz. Polytechnikums in Ziirich.]
(Eingegangen am 27. April 1907.)
I. Chinon-phenvyldiimin.

In einer wichtigen Untersuchung hat H. Caro!) gezeigt, dall die
gemiBigte Oxydation des Anilins in kalter, wiBrig-alkalischer Losung
zu einem chinoiden Derivat des p-Aminodiphenylamins fithrt. Es ist
eine in Wasser losliche, gelbe Substanz. die sich unter der Einwirkung
von Siuren in einen unléslichen, griinen Farbstoff verwandelt: das
alte Emeraldin. Das nimliche Oxydationsprodukt, schéne goldgelbe
Krystalle, erhielt Caro bei der Einwirkung von Bleisuperoxyd auf
die Suspension von p-Aminodiphenylamin in Wasser. Es war dem-
nach als Chinonphenyldiimin: </ >.N:< >:NH anzusprechen.

\ J—

Die grundlegende Arbeit von Caro erfordert eine Ergin-
zung. Wenn man das Imin apalysiert, so findet man etwa 3.5 %,
Stickstoff zu wenig; und man kommt zu einem Verhiltnis von Sauer-
stoff zu Stickstoff ungefihr wie 1:3. Das Chinonphenyldiimin wird
von Wasser schon in der Kilte hydrolysiert zum Chinonplienylmono-

imin von I. ¥. Bandrowski?): <\_>.N:(/__\/:O. Und unter den

Bedingungen der Oxydation nach Caro fithrt dre Zersetzung eben so
weit, daB etwa die Hilfte Monoimin gebildet ist. Gerade im mole-
kularen Gemisch krystallisieren aber die beiden Imine homogen zu-
sammen in langen, gelben Nadeln. Bei der Reduktion entsteht daraus
ungefdhr gleichviel p-Oxy- und p-Aminodiphenylamin.

Das Chinonphenyldiimin erhélt man hingegen bei der Einwirknng
von trocknem Silberoxyd®) auf die iitherische Losung des Aminodiphe-
nylamins. Es bildet kurze braunlichgelbe Prismen, die sich in Wasser
mit gelber Farbe 16sen. Die Phenylgruppe hat also die Farhe erheb-

1) Verhandl. d. Gesellsch. Deutsch. Naturforscher u. Arzte: 6S. Vers.
Frankfurt a. M. 1896, 1I, 119.

%) Monatsh. fir Chem. 9, 134 [1888].

3) Denselben Versuch hat C. Heucke (Ann. d. Chem. 255, 185 [1859])
mit der #therischen Lésung und Bleisuperoxyd vor lingerer Zeit ohne Erfolg
ausgefithrt. Er erhielt ein dunkles (], das mit Holzgeist hochschmelzende
Krystalle gab, die Krystalllosungsmittel enthalten sollen. Die Berechnungen
datir (I. ¢., S. 194) sind irrtdmlich. Die Angaben von Heucke zeigen, daB
das Chinonphenylditmin nicht in seinen Hinden war,
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lich vertieit, denn noch das Methyldiimin erscheint wie Chinondiimin,
in einzelnen Krystallen betrachtet, dem unbewaffneten Auge nicht
gefirbt. :

Das reine Phenyldiimin kann man aus seiner willrigen Losung
in den ersten Minuten unversehrt aussalzen; dann beobachtet man
sehr gut in der Losung den Ubergang in das gemischte Imin von
Caro, dem ein ganz anderes Aussehen eigen ist.

1I. Polymerisation des Chinon-pheunyldiimins.

Wie das gemischte Imin vou Caro polymerisiert sich anch das
Chinonphenyldiimin bei der Finwirkung von Sduren. Sein rotbraumes
Chlorhydrat verliert beim Aufbewahren schon in einigen Stunden die
Léslichkeit in Wasser und verwandelt sich in ein dunkelgriines eme-
raldinartiges Produkt, das wohl im folgenden einfach als Fmeraldin
bezeichnet werden darf. Viel leichter gewinnt man genau das niim-
liche Polymere, wenn man, einer Andeutung von R. Nietzki fol-
gend, Aminodiphenylamin in saurer Fliissigkeit mit Fisenchlorid oxy-
diert. Noch glatter und reiner erhiilt man es it Wasserstoffsuper-
oxyd und einer Spur Eisenvitriol als Katalysator,

Die Emeraldinbase (»Azurin«)?) ist bisher nicht untersucht wor-
den. Wir erhielten sie nach einer Abtrennung von Beimischungen,
die etwas schwiicher basisch sind, in krystallisiertem Zustand aus
ihrer Losung in Hexan: blave Prismen vom Schmp. 165°. Ihre Lo-
sungen in Alkoholen sind blau, in Kohlenwasserstoffen rot, in Schwe-
felsiure schon karminrot. Das Polymerisationsprodukt ist aus zwei
Molekiilen des Chinonimins gebildet, seine lormel CgyiHzoN: wird
durch die Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Me-
thode sichergestellt.

Die blaue Base liBt sich in kalter, benzolischer Losung mit Blei-
superoxyd zu einem schonen roten Chinon-imin oxydieren, das
wasserstoffirmer ist (Ce4I1sN,;). Beide linine geben bei der Reduk-
tion dieselhe krystallisierhare Leukobase (CsiHzeNy), die nicht weiter
reduziert - werden kann.

Tine Arbeit »Uber Emeraldin« hat vor einigen Monaten W. Nover?)
verpifentlicht. Sie betriftt die Polymerisation des Chinonphenyldiimins
nich Caro znm Emeraldin und die Bildung des reinen Emeraldins
#us Aminodiphenylamin. TUber beides, die Polymerisation des Lmins

N Grace-Calvert, Lowe und CliTt (Engl. Pat. v. 11. Juni 1860) er-
zengten darch Aufdrucken von Anilinsalz und Chlorat Emeraldin.  Dureh cin
alkalischies Bad wurde das Dunkelgriin in ein Blauviolett verwandelt, das dic
Lrfinder »Azurine nannten.

%) Diese Berichte 40, 288 [1907].
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und die direkte Gewinnung von Emeraldin aus Aminodiphenylamin,
haben wir schon im vorigen Jahre in einer vorliufigen Verésffentli-
chung !) berichtet, die von Nover nicht zitiert wird. Die Untersuchung
von Nover besclireibt eine Strecke des Weges, den unsere Mitteilung
skizziert hatte. Ubrigens beschreibt Nover nicht das Plenylchinon-
diimin, sein Emeraldin ist amorph; die Moleknlargrifie und Konstitu-
tion werden nicht herithrt.

IIl. Sanerstoffderivate des Kmeraldins.

Wie das Chinonphenyldiimin leicht Ammoniak verliert, so kinnen
auch die polymeren Imine der Emeraldinreihe in Chinone iibergehen,
in denen eine Iminogruppe durch Sauerstoff ersetzt ist. Bei der Oxy-
dation des Emeraldins durch Bleisuperoxyd tritt stets neben dem roten
Imin eine Zihnlich gelirbte, schwichere Base aunf: sle reagiert nicht
mit */io-Schwefelsiiure und kann dadurch von dem roten Emeraldiu-
derivat abgetrennt werden. Dieses schon krystallisierende Nebenprodukt
von der Formel CasHiz ON; gehirt einer Reihe an, die mit den lime-
raldinbasen korrespondiert. 135 liflt sich zu einer Leukobase CsyHoy ON;
reduzieren, die durch Silberoxyd zuerst zu einem blauen Imin, dem
eigentlichen Analogon des Emeraldins, dann wieder zum roten imin
oxvdiert wird. Wir bezeichnen diese Verbindungen als I. Reihe von
Sauerstoffderivaten des Emeraldins.

Wenn man auf eine “iquimolekulare Mischung von p-Oxy- und
p-Aminodiphenylamin Wasserstoffsuperoxyd einwirken liflt, so entsteht
ein dunkelgriines, emeraldinartiges Produkt. Es ist das Salz einer
Base CeoiHigON;, also wiederum IFmeraldin mit einem Atom Sauer-
stoff an Stelle von NH. Sie krystallisiert gut und ist in allen -
sungen, namentlich auch in Schwefelsiure, blau; sie ist auch zu einem
wasserstoffarmeren, roten Imin oxydierbar und hefert andererseits eine
Leukobase. Man sollte erwarten, diese drei Verbindungen seien iden-
tisch mit den Basen der 1. sauerstoffhaltigen Reihe; in der Tat sind
sie duflerst dhnlich, aber es war doch nicht moglicly, sie zu identifi-
zieren. Wir halten einige Unterschiede in Schmelzpunkten, Krystall-
form und Farbe fiir sicher genug, um diese Analoga als 1I. Reihe von
sauerstoffhaltigen Emeraldinen zu beschreiben.

Caros gemischtes Tmin mull natiirlich bei der Polymerisation ein
solches sauerstoithaltiges limeraldin geben.

Y Verhandl. . Gesellsch. Deutseh, Natwrforseh, n. Nizte. 7S, Vers. Stutt-
gart 1906, II, im Druek.  Chewiker-Zeitang 30, 955 [1906]; Ztsche. fir au-
aew. Chem. 19, 1646 [1906].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 172
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IV. Konstitution der Emeraldine.

Uber die Polymerisation von Chinoniminen liegen einige Erfah-
rungen vor. In manchen Fillen treten zwei Molekiile mit dem Stick-
stoff zusammen unter Bildung von Aminoazofarbstoffen, Dies ist bei
den unbestindigen Iminen beobachtet worden, die als erste Oxyda-
tionsprodukte des o-Phenylendiamins') und des Benzidins®) auftreten.
Ein derartiger Verlaui der Polymerisation ist aber bei der Bildung von
Emeraldin ausgeschlossen. Die Leukobase des Farbstoffs 148t sich
niamlich bei energischer Reduktion nicht zu Aminodiphenylamin weiter
reduzieren; eine Azogruppe miiBte gesprengt werden.

Demnach muf3 die Iminogruppe eines Molekiils in den Kern eines
zweiten eingreifen. Das kann entweder so geschehen wie bei der Po-
lymerisation des Chinondiimins zum Tetraaminodiphenyl-azophenylen
von Bandrowski®):

Sﬂz NH;
/Nl x4
\;,_._/'1\'\. ,/':\'\ 77./
NH; N,

oder nach Art der Indaminreaktion:

A
Nit/, ViNH {0 )VNH=NH.{ YNH{ ).NH.
S AN, A A
So sind, wenn wir von allem absehen, was mit unseren Beob-
achtungen unvereinbar ist, zwei Auffassungen fiir Emeraldin und sein
rotes Oxydationsprodukt mdglich: Indaminformeln

/N~ Now SN / N\ N
\ /.N.\A /'N.\___/.NH'\ /.NH?
I. Blaues Imin4).

/N~ N/ N w./ N
/.N.\\ /.l\.\ /.N.\\ /.NH
II. Rotes Imin.

) R. Willstatter u. A. Pfannenstiel, diese Berichte 38, 2348 [1905].

7 R. Willstatter u. L. Kalb, diese Berichte 89, 3474 [1906).

¥) Monatsh. fir Chem. 10, 123 [1889] und diese Berichte 27, 480 [1894].
R. Willstiter u. E. Mayver, diese Berichte 87, 1494 {1904].

# Fiv den Ort der chinoiden Bindung ist in den FormelnI und III von
zwei Méglichkeiten willkiirlich cine dargestellt.
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und ferner Formeln vom Anilidochinontypus mit zwei Stellungsmog-
lichkeiten (III und IV):

N.C¢H: 1?1..061{§ o
Y ) YN >.NH.C¢;H5
PR I
SoNH(ONH.GH S

NH '“ NH

Ia. (Blau) " IIIb. (Blau)

N.CsH;s N.C:Hs .

!/\r v fl/\.N:< >:N.C6H5
LﬁfJ;N:< >fN.Cﬁfh L\(J o
NH NH

IVa. (Rot) IVb. (Rot)

Diese leizteren Formeln legen die Vermutang nahe, dafl die
Emeraldine leicht in Azine iibergehen wiirden gemiff den Formeln
Va und b:

CeH; NH NH NH
NN NH; /\/\/\
“ /\/\/\ s /1\
— NH ) NH' C’GHS N.CGH.S NH-CGHS.
Va (Azin aus IITa). Vb (Azin aus HIb):

‘Wir haben solche Azine aber nicht aufgefunden. Dafl unter den be-
schriebenen Iminen keines ein Azin ist, zeigen die Amnalysen. Die
Leukobase der Azine wire zusammengesetzt C;H:0N4; diese Reihe
miilte also um zwei Atome Wasserstoff drmer sein als die Emeral-
dine. So gut in allem tibrigen gerade die Anilido-chinonformeln den
Beobachtungen gerecht werden und auch die sauerstoffhaltigen Deri-
vate mit der Gruppe C:0 an der Stelle von C:NIH erkliren, so
mogen sie doch an Wahrscheinlichkeit verlieren, wenn es nicht ge-
lingt, den Ubergang in' Azine herbeizufiihren.

Das Ausbleiben dieses Ringschlusses wiirde durch die Indamin-
formel (I) besser erklart.

Vielleicht wird die quantitative Untersuchung der Spaltung mit
Hilfe von Sdure oder der Oxydation zum Chinon eine Entscheidung
herbeifiihren; freilich wird sie erschwert durch die unvermeidliche
Bildung von unléslichen Nebenprodukten infolge von Polymerisation.

V. Polymerisation der Emeraldinbasen zum Schwarz.
Das Emeraldin gilt bis jetzt als Zwisehenglied des Anilinschwarz-
prozesses. Iis hat sich aber gezeigt, dafl nicht das Emeraldin selbst,
172*
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sondern nur sein rotes Oxydationsprodukt imstande ist, sich unmittel-
bar in Schwarz umzuwandeln. Das rote Imin erleidet unter allen
mbglichen Bedingungen Polymerisation zu unléslichen schwarzen Pro-
dukten: beim Schmelzen, beim Kochen mit Sduren, schon beim Stehen-
lassen it verdiinuten S#uren in der I{ilte, beim Kochen mit Wasser
und besonders glatt bei kurzem lirhitzen mit Wasser im Einschluf-
rohr. Die dabei entstehenden Produkte bezeichnen wir als Poly-
merisationsschwarz. Als es auf dhinliche Weise gelang, Emeraldin zu
polymerisieren, entstand gar kein Polymeres von Emeraldin selbst,
sondern zu gleichen Teilen traten seine Leukobase und das polymere
Derivat des wasserstoffirmeren Imins auf, z. B. beim Erhitzen mit
Wasser im Rohr.

Die Priparate von Polymerisationsschwarz zeigen je nach den
Bedingungen des Lntstehens Unterschiede in der Léslichkeit (in kon-
zentrierter Schwefelsiure, Phenol, Anilin), ferner in der Farbe der
Losungen, sogar in der Zusammeusetzung. Gevauer untersucht haben
wir zundchst das beim Iirhitzen mit Wasser im Rohr ohne Neben-
produkt entstehende Polymerisationsschwarz.  Seine Zusammen-
setzung ist (CeHe1y,N):. Bs ist sehr #hnlich dem Anilinschwarz, wie
man es nach den Vorschriften von A. Miiller?), R. Nietzki?), A.
Guyard?® erhilt. Aber vollkommen identisch ist es doch nicht da-
mit. Ls bestehen einzelne Unterschiede, z. B. in der Zusammen-
setzung des Chlorhydrats, die iibrigens auch vou fritheren Forschern
beim Anilinschwarz selir wechselnd gefunden worden ist.

Viel erheblicher als gerade dies eine Polymerisationsschwarz vom
Miillerschen Anilinschwarz abweicht, differieren von einander die
auf verschiedene Weise aus dem roten Emeraldinimin gebildeten poly-
meren Produkte. Aber auch die nach verschiedenen Vorschriften ge-
wonnenen Sorten vou Anilinschwarz kann man nicht fiir identisch
halten. Ks gibt eine ganze Anilinschwarzgruppe.

Der Weg vom Chinonphenyldiimin zum Anilinschwarz 1aBt sich
hinsichtlich der Farbenerscheinungen schén beleuchten mit dem Satze
vou R. Sclioll?): die teilweise Umwandlung der chromophoren Gruppen
einer Verbindung in auxochrome kann eine Farbvertiefung herbei-
fiihren. Das Chinonphenyldiimin wird durch seine Polyvmerisation
halbchinoid, dabei wird gelb znm dunkelblau. Die Oxydation des
Emeraldins zuw doppelt chinoiden Imin bewirkt danu die Aufhellung

Y Chem. Zentralbl, 1871, 225, — Wagners Jahresher. 1871, 775,

%) Verhandl, d. Ver. z. Befird. . Gewerhefleibes 58, 227 [1879].

% Bull. Soe. Chim. 25, 58 [1876].

") Diese Berichte 86, 3426 [1903] und 40, 934 [1907}: vergl. dazu R.
Willstiatter und L. Kalb, diese Berichte 87, 3763 [1904].
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von blau zu rot. Das rote Imin wird wiederum halbchinoid bei der
Polymerisation zum Séhwari: seine Farbe geht iiber in tiefstes Violett.

So wie unser rotes Imin der Emeraldinreihe eine ver-
tiefende Wiederholung des einfachen Phenylchinondiimins
ist, stellt das Molekdl von Anilinschwarz eine vertiefende
Wiederholung der halhchinoiden blauen Emeraldinbase dar.

Hinsichtlich der Konstitution von Anilinschwarz sind aus uuseren
Beobachtungen einige Folgerungen zu ziehen. Die Molekularformel
wird groBer sein als die bisher angenommenen Formeln " .

CisHioN; [Kayser?)] CsiH3oN, [Goppelsroder?)]
. CieH;sN;s [Nietzki?)) CsoHss N5 [Nietzki?®),

Sie muB in Anbetracht des Hervorgehens aus Emeraldin ein ein-
faches Multiplam von C;; enthalten.

Auch ist es wahrscheinlich, dal die Zusammensetzung einen an-
deren Ausdruck verlangt. Anilinschwarz gilt als Multiplum von C¢HsN.
Allerdings bemerkt Nietzki®) dazu: »Der durchgehend etwas zu
niedrige Wasserstofigehalt, welcher bei den Analysen des Anilin-
schwarz gefunden wurde, laBt jedoch eine um 2 Wasserstoffatome
niedrigere Formel (CisH)sN;) ebenfalls mdglich erscheinen.«

Da wir nun zeigen, daB nicht Emeraldin (Cs(H3N,), sondern die
Base C:HisNy sich in Schwarz umwandelt, so erscheint auch Anilin-
schwarz als (CsHa;,N)x, worin x mindestens gleich 8 ist, entsprechend
der einfachsten méglichen Formel: CisH3sNs. Die Mittelwerte von
Nietzkis vielen sorgfiltigen Anilinschwarzanalysen widersprechen
dieser Annahme nicht, nainentlich wenn man dabei die Feblerquellen
berticksichtigt (Chlorgehalt, Asche). Auch stimmen unsere eigenen
Analysen besser filr (Cslipf,N), woriber wir in einer spiiteren Mittei-
Iung berichten wollen.

Experimenteller Teil
Chinon-monomethyl-diimin, CsI,(NH)(N.CH,).
1)ie Oxydation des Methylphenylendiamins fithrt man am besten
ebenso wie bei der symmetrischen Dimethylverbindung in siedender

) Vergl. die vortrefliche Monographie @iber Anilinschwarz von E. N§l-
ting und A, Lehne, 2. Aufl, 1904, und das Kapitel »Anilinschwarz« in
Nietzkis »Chemic der organischen Farbstoffe«, 5. Aufl., 1906.

%) Untersuchungen dber das Anilinschwarz, Niirnberg (Fr. Korn) 1877,
und Verhandl. d. Ver. zur Beford. d. Gewerbfleilex 68, 217 [1879).

%) Diesc Berichte 9, 616 [1876].

9 Compt. rend. 81, 1392 [1876].

%) Verhandl. d. Ver. z. Beford. (. GewerbfleiBes 86, 318 [1877] und
58, 225, [1879]. %) »Chende d. org. Farbstoffex [1906], Seite 267.
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Gasolinldsung mit getrocknetem Bleisuperoxyd aus. Wir versetzten
die Losung von 1 g Base in 500 ccm Petrolither (vom Sdp. 35—40°)
bei Gegenwart von gegliihtem Natriumsulfat mit 25—30 g Superoxyd
und digerierten unter Umschiitteln zehn Minuten lang am RiickfluB-
kithler; dann wuide ein wenig Tierkohle zugefiigt und vom Blei-
schlamm abfiltriert. Die Losung war sehr hell gelb; nach raschem
Einengen auf etwa den zelinten Teil des Volumens schied sich aus
der stark abgekiihlten Flissigkeit das Imin in farblosen Krystallen
aus. Es bildete diinne Prismen vom Schmp. 64—67° kompakten
Aggregaten haftete etwas briunliche Farbe an. Fiir die Analyse konnte
die Substanz nur ganz kurz im Vakuumexsiccator getrocknet werden;
sie ist' in isoliertém Zustand -sehr unbestindig, schon in etwa einer
Stunde verwandelt sie sich in ein. braunes, teerartiges Produkt.

0.1515 g Sbst.: 0.3860 g COs, 0.0960.g H;0. — 0.1685 g Sbst.: 0.4306 g

CO0,, 0.1070 g HyO. — 0.1380 g Sbst.:" 29.0 ccm N (18°, 722 mm).

CiHgN,. Ber. C 69.92, "H 8.71, © N 23.37.

Gef. » 69.49, 69.70, » 7.09, 7.10, » 22.92.

In den Eigenschaften und im Verhalten ist die Substanz den schon
beschriebenen Diiminen #hnlich. Aus seiner Losung in Petroléther
186t sich das -Imin ‘mit Wasser vollstindig ausschiitteln und gibt eine
zuniichst fast farblose Losung; ebenso wird es von verdiinnter Schwefel-
siure extrahiert. Konzentrierte Schwefelsiiure -fallt aus der Gasolin-
I6sung das krystallisierte Sulfat; besonders schén ‘scheidet es sich in
langen, farblosen Prismen ab auf Zusatz von #therischer Monohydrat-
Iosung. Das Salz lost sich leicht in Wasser und zwar ohne Fiirbung;
beim Erwirmen entsteht sofort Chinon.

Atherische Salzsiure gibt eine griinliche Féillung, die vom iber-
schiissigen Reagens entfirbt wird; das Additionsprodukt 148t sich nicht
mehr zu Chinon hydrolysieren.

Saure Lisungen von Anilin und Dimethylanilin, sowie alkalische
Phenollssung werden von dem Imin tiefblau gefiirbt; mit Brenzcatechin
entsteht ein blauvioletter Niederschlag.

Die Haut. wird von der Substanz sofort blauschwarz gefirbt.

Chiuon-monophenyl-diimin, CsH,(NH)(N.C:; H;).

Die Oxydation des p-Aminodiphenylamins verlduft glatt bei der
Finwirkung von Silberoxyd auf die #therische Liosung der Base.

10 g reines Aminodiphenylamin werden in 1 1 iiber Natrium ge-
trocknetem Ather gelost und unter Zufigen von 100g Natriumsulfat
mit dem Silberoxyd versetzt, das aus 46.5 g Silbernitrat (5 Mol.) frisch
bereitet und mit Wasser, Aceton und Ather gut ausgewaschen worden
ist. Man schiittelt zwei Stunden lang an der Maschine, filtriert die
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gelbe Losung ab und extrahiert noch einmal den Silberschlamm mit
trocknem Ather. Die Losung wird zuerst auf dem Wasserbad ein-
geengt und dann im Exsiceator an der Pumpe fast zur Trockne verdampit.
Dabei hinterbleibt eine etwas briunlich gelbe Ausscheidung von 9 g
Imin; man erhiilt es rein durch einmaliges Umbkrystallisieren aus Li-
groin (Sdp. 60—70°) oder besser aus Hexan, worin es in der Kilte
sehr schwer, warm ziemlich schwer léslich ist, in hellgelben, zuge-
spitzten Prismen vom Schmp. 88—89°.

Fiihrt man die Oxydation in Ligroin aus, so braucht man wegen
der Schwerldslichkeit des Ausgangsmaterials sehr viel Lisungsmittel.
Aber man gewinnt schon beim Kouzentrieren der von Silber abfil-
trierten’ Losung das Phenylimin rein in schénen Krystallen,

0.1615 g Sbst.: 0.4670 g 0., 0.0820 g HoO. — (1,2190 g Sbst.: 29.6 cem
N (159, 730 mum).

CioHjoNe. Ber. C 79.06, H 5.33, N 15.41.
Gef. » 78.86, » 5.68, » 15.12.

Das Chinon-pher}yl-diimiﬁ 16st sich leicht in Alkohol, aber die
Losung zersetzt sich in einigen Stunden. In Ather 18st es sich ziem-
lich leicht, in Wasser schwer (in uugefihr 300 Teilen hei Zimmer-
temperatur).

Es ist den beschriebenen Iminen dhnlich. Wie diese farbt es die
Haut dunkel.

Beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiinre (spez. Gew. 1.12)
gibt es Chinon. Hydroxylaminchlorhydrat reagiert sofort wmit der
wiiBrigen Lisung des Imins unter Abscheidung von p-Nitrosodiphenyl-
amin.

Chlorhydrat. Die itheriseche Losung des Phenylchinondiimins gibt
mit Chlorwasserstoff sofort eine hraune I%illung von Monochlorhydrat. Fir
die Analyse wurde es pur ganz.kwz im Vakuum-Fxsiceator iber Atznatron
getrocknet; es bleibt nur wenige Stunden unzersctzt.

0.3230 g Shst.: 0.2060 g- Ay CL

CiaHypN:2 AICL Ber. €1 16.22. Gef. Cl 15.77.

Frisch bereitet, list sich das Salz in Wasser wit rotbrauuner Farhe:
aber sofort scheidet sich infolge der Polvmerisation ein griiner Nieder-
schlag aus.

Imin von Caro. C32HpeN: + C2Hy ON.

Nach Caro wird das p-Amino-diphenylamin oxydiert, indem man
die Base in 300 Teilen kalten Wassers fein verteilt und mit 2—3 Teilen
aufgeschlimmten Bleisuperoxyds wihrend einer Stunde oder so lange
schiittelt, bis eine filtrierte und mit Kochsalz gesittigte Probe keine
braunlich gefirbten Krystalle, sondern reine goldgelbe Nadeln ausscheidet.
So lange nimlich unverindertes Aminodiphenylamin vorhanden ist,
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soll auch dieses ausgefdllt werden und die Bildung eines brauuen
Kondensationsproduktes verursachen. Zweckmiflig ist deshalb die
filtrierte Losung noch einmal mit Bleisuperoxyd durchzuschiitteln und
dann erst mit Kochsalz zu fillen.

Gemill diesen Angaben haben wir 2 g aus Ligroin umkrystallisierten
Aminodiphenylamins in fein gepulvertem Zustand in 600 g Wasser suspendiert
und mit 5 g Bleisuperoxyd 1—11/, Stunden lang an der Maschine geschiittelt;
die schon gelb gefirbte Losung wurde dann filtriert und nochmals mit 4 g
Superoxyd 15—20 Minuten lang geschiittelt. Nach erneutem Filtrieren liel
sich das Oxydationsprodukt in schénen goldgelben Nédelchen durch Kochsalz
ausscheiden; es wurde mit etwas Fiswasser gewaschen und im Vakuum-
exsiccator getrocknet. Fiir die Apalysen haben wir einmal die Substanz ge-
reinigt durch Wiederauflosen in kaltem Wasser und Aussalzen mit reinem
Chlornatrium (Anal. 1) Ein anderes Priparat haben wir aus Wasser um-
krystallisiert; wir losten es bei 45° und kithiten nach dem Filtrieren die Lo-
sung rasch mit Eis ab; sie liefl schone, chinongelbe Nidelchen auskrystalli-
sieren, die sofort abgesangt und getrocknet wurden (Anal. II). Um Hydrolyse
bei der Reinigung zu vermeiden, haben wir auch das Rohprodukt mit trock-
nem Ather aufgenommen und die Lésung schnell im Vakuum zur Krystalli-
sation eingeengt (Anal. Ill). Fir die IV. Bestimmung wurde die Substanz
mit der nimlichen Reinigung unter Anwendung von Ligroin vorbereitet.

I. 0.0910 g Shst.: 0.2620 g COz, 0.0440 g Hz0. — 0.1170 g Sbst.: 13.0 cem
N (18° 738 mm). — TIL 0.1378 g Shst.: 0.3950 g CO,, 0.0620 g H.0. —
0.1867 g Shst.: 20.5 cem N (20° 732 mm). — IIL. 0.1605 g Sbst.: 0.4630 g
CO0;, 0.0750 g Hy0. — 0.1846 g Sbst.: 20.0 ccm N (15° 722 mm). — IV.
0.1375 g Sbst.: 15.0 cem N (179 730 mm).

CnII]oN‘z. Ber. C 79.06, H 5.53, N 154].
CigHyoNo + C2HsON.  »  » 7885, » 5.24, » 11.58.
Gef. I » 7852, » 5.41, » 12.39.
II. » 7846, » 5.05, » 12.03.

11, » 78.67, » 5.23, » 11.93, IV. N 12.09.

Thiese Bestimmungen ergeben das Atomverhiltnis O:3.84, 8.07,
3.26 N, sie machen es also sehr wahrscheinlich, dal das Carosche
Imin sich anniliernd aus molekularen Mengen von Chinonphenylmono-
imin und Chinonphenyldiimin zusammensetzt.

In Losung ist die Substanz als Gemisch enthalten, wie aus der Gefrier-
punktserniedrigung in Benzollésung hervorgeht.

Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode in Benzol
(Konstante 50).

Benzol: 21.87; Sbst.: 0.5470 g; ¢ 0.700°.

Mischung Ci2HioN; + Ci2HoON. Ber. M 181.3. Gef. M 175.

Den Schmelzpunkt seines Oxydationsprodukts hat Caro nicht
erwihnt; wir finden ihn etwas schwankend und unscharf zwischen
73—77°. Wenn man eine Mischung von gleichen Teilen unseres
reinen Chinonphenyldiimins (vom Schmp. 88 —89% und des Chinon-
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anils von Bandrowski (vom Schmp. 1019 in warmem Ligroin auni-
16st, %0 scheiden sich beim Konzentrieren und Abkiihlen homogene
Biischeln gelber Prismen aus, die hei 74— 76° schmelzen und mit der
Form genau iibereinstimmen, in der sowohl die Substanz von Caro
wie das Phenylchinonmonoimin unter den nimlichen Bedingungen kry-
stallisieren. Andererseits gelingt es, das Diimin aus der Caroschen
Mischung zu isolieren, indem man sie eine Reihe von Malen auns viel Hexan
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt stieg dabei; wir erhielten schliefl-
lich die derben, lanzettformig zngespitzten Prismen des Phenylchinon-
diimins. Sie zeigten annihernd den richtigen Schmelzpunkt (87° anstatt
88—89% und Stickstoffgehalt.
0.1360 g Sbst.: 19.1 cem N (219, 724 mm).
C1pHygNg. Ber. N 1541, Gef. N 15.13.

Reduktion des Imins von Caro. Wir lieBen die Losung des
Oxydationsproduktes in Ather langsam in die Losung von Zinnchloriir
in iiberschiissiger konzentrierter Salzséiure einlaufen; dabei trat sofort
Entfirbung ein. Die Flissigkeit wurde mit dem doppelten Volumen
Wasser verdiinnt und nach dem Abheben des Athers noch ein paar-
mal mit Ather extrahiert. Die vereinigten #therischen Losungen, mit
‘Wasser gewaschen und getrocknet, hinterlieBen beim Eindunsten ein
farbloses krystallisiertes Produkt, das in Siuren und Alkalien 19s-
lich war und die charakteristische Eisenchloridreaktion des Aininodi-
phenylamins nicht gab. Das Reduktionsprodukt war identisch mit
p-Oxy-diphenylamin, dessen-Schmp. 69—70° (nach A, Calm?) 70
es nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin zeigte.

Die ausgeiitherte saure Mutterlauge gab nach dem Alkalischmachen
an Ather auch noch p-Amino-diphenylamin ab, das an der Unlos-
lichkeit in Alkalien und der Reaktion mit Eisenchlorid erkannt wurde
und nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin den Schmp. 74—75° besaB.

Die Ausbeute an beiden Reduktionsprodukten war annihernd
gleich; wir isolierten an Oxyverbindung 40 %, an Amin 45 %o des
Imins.

Einwirkung von Wasser auf Chinon-phenyldiimin.

Das Chinonphenyldiimin 16st sich, namentlich im frisch bereiteten
Zustand, in Wasser klar auf, aber es bleibt in der Losung nicht un-
verindert, sondern verliert immer rasch Ammoniak.

Wenn man die in der Kilte frisch hergestellte Losung mit Koch-
salz sittigt, so entsteht eine braungelbe Ausscheidung, die nur aus
»infachen, kurzen Prismen besteht; sie zeigen unter dem Mikroskop

1) Diese Berichte 16, 2801 [1883].
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gewohnlich die Forw langgestreckter Rhomben. ldies ist das reiue
Diimin. Wiederholt man das Aussalzen nach einigem Stehen der 20°
warmen Lésung, etwa nach einer halben bis dreiviertel Stunde, so er-
weist sich die Fillung unter dem Mikroskop als Gemisch aus den
kleinen Prismen mit langen Nadeln. Und nach 1> Stunden wird
-von Kochsalz eine ganz einheitliche, schon gelbe Ausscheidung erzeugt,
die sich aus langen feinen Nadeln zusammensetzt, die oft sichelférmig
und haarihnlich gebogen sind. In der Farbe und Form und im
Schmelzpunkt erweist sich nun das Priparat genau iibereinstimmend
mit dem Oxydationsprodukt von Caro.

Bei lingerem Stehen schreitet die Zersetzung in der wilrigen
Losung fort und fiihrt zum Chinon-phenylmonoimin von Ban-
drowski. Aus der Losung von 1.5 g Diimin in 11 Wasser scheiden
sich nach 7 Stunden die roten Prismen des Anils aus, die, aus Hexan
umkrystallisiert, bei 100— 101° schmeélzen. (Schmelzpunkt nach E.
v. Bandrowski?) 979).

0.1635 g Shst.: 11.8 com N (19°, 727 mm).

Ci2HyON. Ber. N 7.67. Gef. N 7.89.

Reihe des Emeraldins (Bis-chinon-phenyldiinins).
Polymerisation des Chinon-phenyldiimins.

Dhs Chinonphenyldiimin polymerisiert sich fast augenblicklich bei
der Einwirkung verdiinnter Mineralsguren; die nimliche Umwandlung
erfolgt . beim Aufbewahren -des.trocknen Chlorhydrats. Um zum reinen
Polymerisationsprodukt zu gelangen, haben wir die zweite Methode
vorgezogen. In allen Fillen fanden wir aber im Hauptprodukt, der
Emeraldinbase, dhnlich gefirbte Beimischungen.- Man kann sie daran
erkennen, daf} sie schwiicher basisch sind, und dieser Unterschied er-
moglicht ‘auch ihre Abtrennung.

Die Polymerisation des braunen Iminchlorhydrats zum unldslichen griinen
Salz war in einem Tage beendet; mit Ammoniak wurde die rohe Base daraus
frei gemacht. Zur Reinigung nahmen wir 1 g der trocknen Base in 1—1.51
Ather auf und gaben die Losung zusammen mit 5—6 1 Wasser in einen
Scheidetrichter. Dann wurde c¢in wenig 3-prozentige Salzsiure tropfenweise
zugefiigt und jedesmal nach etwa vier Tropfen tiichtig durchgeschiittelt. Das
Emeraldinsalz ging zum erheblichen Teil mit hellgriiner Farbe in das Wasser
tiber; ein Teil, weniger rein, schied sich in blaugrinen Flocken aus und wurde
verworfen. Die schwicheren Basen blicben im Ather zuriick. Wenn man aus
einer Probe der Chlorhydratlésung mit Ammoniak und Ather die gereinigte
‘Base isoliert, so erhilt man eine violette Losung, die beim Schiitteln mit
0.25-prozentiger Salzsiure vollkommen entfirbt wird. Das Ende der Reini-

1) Monatsh. far Chem. 9. 134 [1888].
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gungsoperition’ erkennt man nun dardn, daf éjne solche Probe der Base von
der 0.25-prozentigen Salzsiure gerade nicht mehr vollstindig aus dem Ather
heransgenommen wird.

Die Base wurde mit Ammoniak frei gemacht und ausgeithert; der Ather
hinterlie sie beim Abdampfen als dunkelviolette feste Masse. Zur Reinigung
haben wir sie in heiBem Benzol gelost: beim Erkalten schied sich die Sub-
stanz langsam aus als indigoihnlichés blaues Pulver mit kupferigem Glanze;
krystallinische Struktur war nicht zu erkennen.

Das polymerisierte' Imin haben wir in allen Eigenschaften und
analytisch (siehe unten) identifiziért it dem Produkt der Oxydation
von Aminodiphenylamin durch Wasserstoffsuperoxyd. Nur darin be-
stand eine Abweichung, daB das Polymerisationsprodukt wohl infolge
der Addition von Salzsiure an den chinoiden Kern- einen kleinen
Chlorgehalt aufwies.

0.2540 g Sbst.: 0.0090 g AgCl (nach Carius).

Gef. Cl 0.87.

Gewinnung von Emeraldin aus p-Amino-diphenylamin.

I. Mit Eisenchlorid. Nach der Beobachtung von R. Nietzki!)
gibt Aminodiphenylamin in saurer Losung mit Eisenchlorid eine rote
Firbung, die nach kurzer Zeit in griin umschligt, und bei griBerer
Konzentration einen griinen Niederschlag.

Aus diesem Niederschlag konntén wir in einer Ausbeute von
gegen 80 %/, das -blaue Imin isolieren; 15—20 %, bestanden aus einem
unléslichen Schwarz, das immer Eisen enthielt,

Wir lieflen zur Losung von 11 g Aminodiphenylaminchlorliydrat
in 600 ccm Wasser die kalte Losung der molekularen ‘Menge Eisen=-
chlorid (wasserfrei 16.2 g) unter Riihren einflieBen; pach etwa einer
halben Stunde konnte die volumindse Fillung abfiltriert werden. s
ist notwendig, wenn auch recht langwierig, den Niederschlag griind~
lich auszuwaschen, ehe man daraus die Base mit Ammoniak frei
macht. Nach dem Trocknen "baben wir sie durch Ausziehen ‘mit
siedendem Benzol und Fillung durch Petrolither gereinigt.

II. Mit Wasserstoifsuperoxyd. Die Reaktion ist, Zhnlich der
Bildung von ‘Anilinschwarz, ungemein abhiingig von geeigneten Kata-
lysatoren. * Wenn man die Oxydation mit einer kleinen Menge von
Chromtrioxyd unterstiitzt, so verliuft sie gut in 1—4 Stunden bei
rohem Aminodiphenylamin®); das mit Zinnchloriir aus der Nitrosover-
bindung dargestellt worden war, aber nur ganz trige und infolgedessen
mit reichlicher Bildung von Schwarz bei Anwendung von destilliertem
Aminodiphenylamin oder von rober Base, die mit Hilfe von Schwefel-

1) Diese Berichte 12, 1402 [1879]. %) Es gab 0.6 %, Asche.
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natrium gewonnen war. Ausgezeichnet wirkt Lisenvitriol bei der
Oxvdation; sie verliuft, wenn man diesen Katalysator anwendet, gleich-
miBig bei allen Priparaten des Ausgangsmaterials in wenigen Mi-
nuten. 50 g Amino-diphenylamin lésten wir in 135 cem konzentrierter
Salzsiure und "5'/3 1 Wasser ‘bei 20—25° und vermischten mit wenig
mehr als der theoretisch erforderlichen Menge von 3-prozentigem
Wasserstoffsuperoxyd (9.66 g Wasserstoffsuperoxyd); dann leiteten wir
unter. gutem Umrithren die Reaktion durch Zufigen der Lésung von
0.5—0.75 g Eisenvitriol ein. Die Fliissigkeit verwandelt sich durch
die Ausscheidung der griinblauen Flocken in einen Brei.

Man priiit auf das Ende der Reaktion durch Tiipfeln auf Filter-
papier und Versetzen der dulleren Zone des Tropfens mit Eisenchlorid.
Obhne das Salz zu isolieren macht man ammoniakalisch. Nach dem
Abfiltrieren, Auswaschen und Trocknen wird die Base mit siedendem
Benzol von den unloslichen Nebenprodukten (ca. 10 g) getrennt und
aus der eingeengten Losung mit Gasolin ausgefillt. Die Ausbeute
betrdgt ca. 35 g.

Auf diese Weise erhilt man die Emeraldinbase viel reiner als
durch die langsame Polymerisation des Chinonphenyldiimins; sie ent-
hilt keine Beimischung von schwiicher basischen Verbindungen. Nur
fir die Analysen wurde die Substanz noch aus benzolischer Losung
umkrystallisiert.

Emeraldinbase (>Azurin«), C2sHzoNs.

Bei seiner Abscheidung ans Benzol hilt das Imin stets Losungs-
mittel zuriick. Die Analysen der im Exsiccator konstanten Substanz
entsprechen dem Gehalt von einem halben Molekiil Krystallbenzol.
Fiir die folgenden Bestimmungen haben Priparate des durch Polyme-
risation von Phenylchinondiimin dargestellten Emeraldins gedient, die
als »A« bezeichnet werden sollen, wie auch direkt aus dem Amino-
diphenylamin gewonnene Substanz (B).

A. 01410 g Shst.; 180c¢em N (17 724 mm). — B. 0.1780 g Shst.:
23.0 cem N (159 712 mm).

Cos HooNy + /2 CeHe. Ber. N 13.92. Gef. (A) N 14.03, (B) 14.09.

Die im Vakuum getrocknete Substanz erlitt in der Tat beim Er-
hitzen auf 80° und dann auf 120° in einigen Stunden 10.5 % Ge-
wichtsverlust, wihrend sich fiir /35 Mol. Benzol berechnet: 9.68 .
Mit dem so getrockneten Priiparat wurden die iolgenden Amnalysen
ausgefiibrt; anscheinend war es noch immer nicht ganz frei von
Benzol.

B. 0.2500 g Shst.: 0.7300 g COs, 0.1270 g HyO. — B. 0.1840 g Sbst.:
252 cem N (159 712 mm).
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CssHsoNe. Ber. C 79.06, H 558, N 15.41.
Gef. » 79.64, » 5.68, » 14.93.

Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode in Ben-
Zol (Konstante 50) mit A. (aus Ather krystallisiert) und in Nitrohenzol (Kon-
stante 70) mit B (aus Ather krystallisiert).

L. 57.25 g Benzol. 0.560 g Sbst.: ¢ 0.132°. — 1L 20.74 g Nitrobenaol
0.280 g Sbst.: ¢ 0.245°. .

CouHpoNy. Ber. M 362. Gef. M I 367, II. 378.

Am schonsten erhielten wir die Emeraldinbase, und zwar in gut
krystallisiertem Zustand, durch die Reduktion und Wiederoxydation
der gereinigten Leukobase. 1 g von dieser wurde in 250 cem Aceton
geldst und mit etwas weniger als der berechneten Menge von trock-
nem Silberoxyd ein paar Stunden lang geschiittelt. Die vom Silber
abtiltrierte Losung haben wir eingedampit und den Riickstand aus
viel Hexan (mehrere Liter sind erforderlich) umkrystallisiert. Das
Imin schied sich als tiefblaues Pulver ab, das aus mikroskopischen
Rosetten zugespitzter Prismen bestand; die diinneren Krystalle er-
schienen im durchfallenden Licht hellblau, wihrend die dickeren un-
durchsichtig waren. Der Schmelzpunkt ist nicht genau zu bestimmen,
er liegt ungefdhr bei 165°.

Die Base lost sich leicht in Aceton und in Chloroform, dagegen
in Alkohol auch in der Hitze schwer (1 g in ca. 150 cem). In Ather
ist sie sehr schwer léslich, noch viel schwerer als in Alkohol, in
Benzol ziemlich schwer (1 g kalt in ca. 150 cem). Unléslich ist sie
in Hexan in der Kilte, sehr schwer loslich beim Kochen.

Die Farbe ist in den Ldsungen sehr ungleich, und zwar am ver-
schiedensten in Alkohol und in Hexan: rein blau im ersteren, kirschrot
im letzteren, dhnlich in Benzol, heil mehr rotstichig als in der Kilte;
rétlich-violett in Ather und Chloroform. Die Losung in Kohlenwasser- -
stoffen wird blau auf Zusatz von etwas Alkohol. Anilin 16st die Base
mit blaver Farbe, die beim FErhitzen in violett und rotlich-violett
tibergeht und beim Erkalten wiederkehrt. In konzentrierter Schiefel-
sdure 16st sie sich mit intensiver karminroter Farbe.

Die Substanz ist so stark basisch, daB ihre verdiinnte atherische Losung
von "/10-H2804, sogar von 2/-H2SO; vollkommen entfarbt wird; dabei fallt
das Sulfat quantitativ in grinen ¥Flocken aus.

Beim Kochen mit 2-n-H; 30, wird das Imin wenig angegritfen, aber durch
Schwefelsiure vom spez. Gew. 1.12 wird es rasch unter Bildung von Chinon
gespalten.

Chlorhydrat. Aus der alkoholischen Lisung der Emeraldinbase wird
durch Chlorwasserstoff das salzsaure Salz in blaugriiien Flocken gefallt. Ex
ist in Wasser ein wenig ldslich mit griiner Farbe; die- Losung wird von
iberschiissiger Salzsiure gefillt. An Ather gibt die wirige Losung freie
Base ab.
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0.3160 g Shst. {in Vak. konst.): 0.1980 g AgCL
C2aHzo N . 2HCL Ber. C1 16.22. Gef. C1 15.49.

Leukobase, CoyHiy2 Ny.

Beiin Erhitzen der Emeraldinbase mit Wasser im EinschluBirohr
wird sie zur Hilfte reduziert und anderenteils zu Schwarz oxydiert.
Um fiir den Versuch das blaue Imin in feine Verteilung zu bringen,
haben wir die heile, alkoholische Losung in viel Wasser gegossen
und die gefillten Flocken abfiltriert. Sie werden mit Wasser 5 Stun-
den auf 150—170° erhitzt. Das Rohr enthielt dann eine Mischung
von langen, farblosen Nadeln der Leukobase und einer harten, gesin-
terten Masse von Polymerisationsschwarz; die Trennung gelingt leicht
mit heiflem Alkohol.

Ohne Nebenprodukt entsteht die Leukobase bei der Reduktion
des blauen Imins mit Zinnchloriir nnd Salzséinre oder noch glatter mit
Phenylhydrazin. Sie ist iibrigens auch bestindig beim Kochen mit
Zinn und Salzsdure. A

Wir haben 10 g Emeraldinbase mit 10—12 g Phenylhydrazin bis
zum Verschwinden der blauen Farbe verrieben. Unter Stickstoffent-
wicklung erwirmte sich die Masse und verwandelte sich in eine hell-
graue Paste. v

Das schwer losliche Reduktionsprodukt wurde mit viel trocknem
Ather aufgenommen, abfiltriert und mit einer Mischung von Ather und
Petrolither nachgewaschen., Die Ausbeute an fast reiner Substanz
betrug 8 g.

Man krystallisiert die Leukobase am besten ans siedendem Alkohol
um, unter Zusatz von einer Spur Phenylhydrazin; * sie scheidet sich
als flockig-krystallinischer Niederschlag aus, der sich aus mikroskopi-
schen Prismen zusammensetzt.

0.2150 g Sbst. (im Vakuum bet 100—120° getrocknuet): 0.6185 g COs,
0.1190 g H,0. — 0.1480 g Shst.: 20.8 cem N (179, 712 mm).

C23Hee Ny, Ber. C 78.62, H 6.05, N 15.33.
Gef. » 78.46, » 6.19, » 15.19..

Die Substanz schmilzt konstant, aber nicht véllig scharf bei 185°.
Sie 1ost sich geradezu spielend in kaltem Aceton, aber fast gar nicht
in Ather. In Alkohol sowie in Benzol ist sie auch heifl schwer l6slich,
duflerst schwer in kaltem Alkohol.

Im reinen Zustand oxydiert sich die Base nur ganz langsam zum
Blau, aber ziemlich leicht, wenn die Suspension in Wasser mit eip
wenig Natronlauge versetzt wird. In indifferenten Lisungen wird sie
von Silberoxyd oder Bleisuperoxyd rapid oxydiert, und zwar zuerst
zum Emeraldin, mit einem Uberschu8 aber zum roten Imin.
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Die Leukoverbindung ist stark basisch; sie wird aus ihrer Losung in
Aceton-Ather von 2/,-HCl oder -H,SO, herausgengpmen; dabei entsteht ein
schwer losliches Chlorhydrat bezw. ein unloslichgs Sulfat. Die Losung der
Substanz in ziemlich starker Salzsaure wird von Wgsser gefillt und scheidet
mit Zinnchloriir ein sehr schwer losliches Doppelsglz aus.

Rotes Imin, CisHigNy.

Die Emeraldinbase wird in kalter, benzg)jscher Losung von trock-
nem Bleisuperoxyd zum wasserstoffirmerep Imin oxydiert. Man
schiittelt die Losung von 5 g blauer Base in 1250 ccm Benzol mit 50 g
Bleisuperoxyd unter Zufiigen von ca. 50 g Natriumsulfat drei Stunden
lang an der Maschine; dann wird die blutrote Losung mehrere Male
sorgliltig filtriert, um Spuren von durchgerissenem Bleisuperoxyd zu
beseitigen. Nach dem Konzentrieren auf etwa 200 ccm scheidet sich das
Oxydationsprodukt (4 g) krystallinisch ab; durch Umkrystallisieren aus
Benzol wird es in dunkelroten, zugespitzten Krystallblittchen gewonnen.

Priift man das Verhalten der umkrystallisierten Substanz gegen
®/1o-Schwefelsiure, so findet man- darin die Beimischung eines gleich-
falls roten, viel schwiicher basischen Imins. -Zum groBen Teil wird
es zwar von den benzolischen Mutterlaugen zurilickgehalten, aber es
war nie moglich, durch Umkrystallisieren die Verunreinigungen voll-
stindig abzutrennen. Die Reinigung gelingt durch Uberfiihrung des
Imins in sehr verdiinnte Siure, aber nur, wenn man dabei sehr vor-
gichtig und rasch arbeitet, da die chinoide Verbindung, wie spiter
gezeigt wird, in Siure sehr leicht zersetzt wird.

Wir lésen 2g Imin in 100 ccm Chloroform und verdinnen mit Ather

auf 41; die Losung wird in 8 Portionen geteilt. Jede derselben wird im
Scheidetrichter zusammen mit 600 cem ®/1-Schwefelsiure finf Sekunden lang
vorsichtig bewegt und 15 Sekunden zum Absitzen stehen gelassen. Dann
lassen wir von der sauren Schicht, in der das fein verteilte Sulfat suspendiert
ist, 500 ccm schnell in Gberschiissiges verdinntes Ammoniak einlaufen und
verwerfen das Ubrige, weil Emulsionen die Abtrennung verzogern. Jede
Portion wird zu frischem Ammoniak gegeben. Aus der ammoniakalischen
Flissigkeit verjagt man mit einem raschen Luftstrom den darin enthaltenen
Ather. Die ausgeschiedenen Flocken saugt man ab, wischt mit Eiswasser
rasch und trocknet sie auf Tonplatten und im Vakunumexsiceator; die Sub-
stanz ist so gut wie vollstindig vom schwicher basischen Rot befreit. Das
schokoladebraune Produkt wird schlieBlich aus trocknem Benzol umkrystalli-
“siert; es scheidet sich beim Konzentrieren und Abkihlen der Lésung in
schonen, seidenglinzenden Blittchen aus. Da das Priparat hartnickig etwas
Benzol zuriickhilt, wurde es fir die Apalyse bei 120° im Vakuwum zur Kom-
stanz getrocknet; die Farbe wird dabei dunkler brann. Fir die Bestimmung 1
diente das rohe, fir Il das mit Siure gereinigte Produkt.

I. 0.2126 g Sbst.: 0.6225 g CO., 0.1020 g H,0. — IL 0.1860 g Sbst.:
0 5420 g COy, 0.0875 g Hs0. — 1. 0.1472 g Sbst.: 20.6 ccm N (20° 723 mm).
— II. 0.1374 g Sbst.: 19.0 cem N (20 735 mm).
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CoyHis Ny, Ber. C 79.50, H 5.01, N 15.49.
Gef.(I)» 79.86, » 5.37, » 15.14.
»(II)» 7947, » 5.26, » 15.21.

Das r¢te Imin schmnilzt bei 195—196° unter Polymerisation. Es
165t sich ghBerordentlich schwer in Ather und in siedendem Hexan,
auch schw¥r in heiBem Alkohol und Aceton, leicht in heilem, schwer
in kaltem Benzol, in Chloroform schon in der Kilte leicht. Die
Farbe in &/l diesen Solvenzien ist tief gelbstichig rot. In Anilin lost
sich die Substanz leicht mit blaustichig roter Farbe, die beim Erhitzen
allmihlich in rétlich-violett umschligt und dann beim Erkalten noch |
blauer violstt wird. .

Die Libsung in konzentrierter Schwefelsiure ist rotlich violett,
viel blauev als die von Emeraldin. .

Die- Chloroform-Ather-Losung der Base wird von ®/i0-Schwefel-
sdure sofctt entfirbt; dabei wird das Salz fast vollstindig in griinen
Flocken abgeschieden. Zersetzung unter Chinonbildung tritt viel
Jeichter ei# als bei dem blauen Imin, z. B. beim Kochen mit doppelt-
normaler Mchwefelsiure.

Chlorwasserstoff wird von dem roten Imin leicht an den chinoiden
Kern ang#lagert. Die Losung der Base in Chloroform und Alkohol
liefert mit alkoholischer Salzsiure eine dunkelblaue flockige Fillung,
deren Chlorgehalt der Aufnahme von 3 Mol. Chlorwasserstoff entspricht.

0.3170 g Sbst: 0.2840 g AgCL ,

CasHygs Ny + 3HCL.  Ber. Cl 22.55. Gef. Cl 22.15.

Das ¥alz ist kein Trichlorhydrat, sondern es enthilt einen Teil
vom Chlotr aromatisch gebunden. Bei dieser Reaktion entsteht aber
keine einbeitliche Substanz, sondern Gemische von schwachen violetten
Basen mit wenig von einer blau gefirbten, indifferenten Substanz.

Polymerisation des roten Imins.

Am glattesten erfolgt die Bildung eiues Polymerisationsschwarzes
beim Erhitzen des Imins mit Wasser im EinschluBrohr. Wir brachten
die Substinz dafiir in feine Verteilung durch Anreiben mit Wasser
(fir 1 g Sbst. 100 ccem Wasser) und Schiitteln mit Glaskugeln an der
Maschine; dann wurde die Suspension in ein Robr eingefiillt und
4 Stunden lang anf 150—170° erhitzt. Nach dem FErkalten enthielt
das Rohr eine zusammengebackene, feste Masse, tiefschwarz und
glinzend. Das Wasser hutte nichts von der Substanz aufgenonnnen;
Anmonial war nicht abgespalten.

Das ®chwarz wurde nach sorgfiltigem Pulvern mit siedendem
Alkohol #xtrahiert zur Entfernung von Spuren loslicher blaner Suh-
stanz und danu bis zur vélligen Konstanz (die hei 100° unicht zn er-
reichen whr) hei 150° getrocknet. Die Substunz ist sebr schwer ver-
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brennlich. TFiir die Stickstoffbesimmung wurde sie gut mit pulver-
formigem Kupferoxyd vermischt, doch dauvert die Analyse auch dann

6—8 Stunden.
0.2183 g Sbst.: 0.6380 g COz, 0.0980 g H,O. — 0.1080 g Sbst.: 15.5 cem

N (26°, 730 mm).
(C24H;sNys. Ber. C 79.50, H 501, N 15.49.
Gef. » 79.71, » 5.02, » 15.19.

Um dem Polymerisationsprodukt fiir die Versuche feinere Ver-
teilung zu geben, wurde es mit verdiinnter Salzsiure und Glaskugeln
lange geschiittelt und dann aus dem Chlorhydrat wieder frei gemacht
durch Kochen mit 5-prozentiger Sodalosung, so lange, als Salzsiiure
in Losung ging.

In den gewdhnlichen Solvenzien ist die Substanz unléslich; gegen
konzentrierte Schwefelsiure und einige Losungsmittel, die man bei
Anilinschwarz anwenden kann, verhdlt es sich diesem sehr Zhnlich,
aber es scheint noch etwas schwerer 10slich zu sein. Fiir den fol-
genden Vergleich hat ein nach den Angaben von A. Miiller ) und
von R, Nietzki?) dargestelltes Priaparat gedient, das sorgfiltig von
loslichen Verunreinigungen befreit worden war.

Losungsmittel || Anilinschwarz Polymerisationsschwarz
" Sehr schwer loslich mit Sehr schwer loslich mit
Schwefelsiure 1 rotstichig violetter Farbe. rotstichig violetter Farbe.

Beim Verreiben und ge- Auberst schwer loslich,
linden Erwidrmen schwer los- | firbt blau an, wird beim
lich mit tiefblaner Farbe. Bei | Erhitzen violett, beim Er-
Phenol stirkerem Erhitzen wird die | kalten wieder blau.
Flissigkeit weniger gefirbt;
beim Abkiihlen wird sie blau-

griin.
Sehr schwer léslich mit KuBerst schwer laslich
Anilin violetter Farbe beim Erwir- | mit violetter Farbe.
men,
Beim Erwiirmen schwerls- Beim Erwiirmen schwer lis-

Nitrobenzol lich, tiefblane Farbe. BeimEr- | lich, etwas violetter. Beim
| hitzen weniger gefirbt, roter. | Erhitzen ebenso.

Schwer loslich mit rotlich Schwer laslich mit rot-
violetter Farbe. violetter Farbe.

Naphthalin

1) Chem. Zentralbl. 1871, 228 und Wagners Jahresher. 1871, 775.
) Diese Berichte 9, 616 [1876]; Verhandl. des Vereins zur Beforder. des
Gewerbefleifies 58, 227 [1879).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 173
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Das Polymerisationsschwarz wird von schweiliger Siure nicht
verindert und von verdiinnter Schwefelsiure (spez. Gewicht 1.12)
beim Kochen nicht angegriffen. s liefert aber Chinon beim Erwiir-
men mit Bichromat und Schwefelsdure.

Bei langem Kochen mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat
gibt das Polymerisationsprodukt ein Acetylderivat, das in Anilin und
Schwefelsiiure unléslich ist; es war nur dunkler grau gefdrbt, aber
sonst sehr dbnlich und ebenso zusammengesetzt wie das nnter gleichen
Bedingungen gebildete Derivat von Anilinschwarz.

Chlorhvdrat von Polymerisationssehwarz. Wir haben die fein-
gepulverte Substanz mit Salzefure geschiittelt und das abfiltrierte, griinlich
schwarze Chlorhydrat im Vakoum aber \tzkali und Schiwefelsdure getrocknet
bis zur Konstanz, die selr langsam erreicht wurde. Fir Bestimmung I
schiittelten wir 24 Stunden mit a-Salzsdure, dann 20 Stunden mit stavker
therischer Salzsdure, fitv I1. 50 Stunden mit a-Salzsiure, fiie 111, 24 Stunden
mit 20-prozentiger Salzsiure.

1. 0.1470 g Sbst.: 0.0560 g AgCL — IL. 0.2350 g Shst.: 0.0950 g AgCL
— TIL 02550 g Sbst.: 0.1010 ¢ AgCl (Bestimmungen nach Carius).

(Cos Hys Ny HCDx.  Ber. Cl 9.10.
Gef. » 1. 9.42, 11, 9.99, 1II. 9.79.

Verschiedene Priparate von Anilinschwarz (Maller-Nietzkis Schwarz
fir 1. und Guyards Schwarz fiir 11.) nahmen beim Schiitteln mit a-Salzsiure
mehr Chlorwasserstoff auf; das Chlor in dem gebildeten Salz zeigt kein cin-
faches Verhiltnis zum Stickstoff.

. 0.2375 ¢ Sbst.: 01850 g AgCl. — 1I. 0.2830 g Sbst.: 0.1340 g AxCL.

Gef. Cl L. 14.05, 11. 14.22, :

Polymerisation unter anderen Bedingungen. Das Imin
erleidet auch schon gréBtenteils Polymerisation, wenn man es in fein
verteilter Forin stundenlang mit Wasser am Riickflulkiibler kocht.
Dabei entstebt ein schones Schwarz, das sich von dem beschriebenen
Polymerisationsschwarz wie von gewéhnlichen Anilinschwarzpriparaten
durch viel griflere Lioslichkeit in Schwefelsiure, Phenol, Anilin usw.
unterscheidet. Schwarze Polymerisationsprodukte von wiederum etwas
abweichenden Eigenschaften entstehen bei der Einwirkung sehr ver-
diinnter Schwefelsdure auf das Imin in der Kiilte; in diesem Falle
wird ein Teil des Stickstoffs durch Sauerstoff ersetzt. Neben dem
Schwarz entstehen zugleich in wechselnden Mengen blaue Basen,
niamlich Emeraldin und noch mehr von dem schwicher basischen
sauverstoffhaltigen Imin, das im folgenden beschrieben wird.

Erste Reihe von Sauerstoffderivaten des Emeraldins.
Erstes rotes Imin, C; Hir ONj.
Das rote Imin der Emeraldinreihe muBte  zur Reinigung durch
Salzbildung mit sebr verdiinnter Mineralsiure von einem schwicher
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basischen, #hnlich gefirbten Imin befreit werden, das stets bei der
Oxydation des Emeraldins in benzolischer Lésung durch Bleisuper-
oxyd als Nebenprodukt auftritt. Wenn es sich nur um die Isolierung
der schwicheren Base handelte, haben wir die oxydierte Emeraldin-
lésung auf die Hilite konzentriert und mit dem doppelten bis drei-
fachen Volumen Ather vermischt. Dann haben wir mehrmals mit
/0-H2 80, ausgeschiittelt und die Losung, wenn sie neue Siure nicht
mehr anfirbte, mit etwas Ammoniak und mit Wasser gewaschen.
Nach dem Trocknen wurde sie eingeengt und mit Petrolither gefillt.
Wir erhielten die schwache Base als backsteinrotes Pulver in eiver
Ausheute von 8—109%, des Emeraldins. Das Imin lift sich durch
ein- bis zweimaliges Umkrystallisieren aus Benzol gut reinigen; es
bildet eine prichtige, dunkelrotbraune, bronzeglinzende Krystallisation,
die aus zweiseitig zugespitzten, mikroskopischen Nadeln besteht. Der
Schmelzpunkt liegt konstant bei 216—217°, also weit hoher wie der
des sauerstofffreien Imnis, und zum Unterschied von diesem schmilzt
es unverindert.

Fir die Anpalyse ist die Substanz bei 120° im Vakuum von
anhaftendem Benzol befreit worden.

0.2416 g Sbst.: 0.7048 g CO,, 0.1055 g 1L:0. — 0.1830g Sbst.: 13.4 cem
N (17° 732 mm). ‘ .

CoyHi7ON;. Ber. C 79.29, H 4.72, N 11.59.
Gef. » 79.56, » 4.88, » 11.20.

Die Losungen des lmins in indifferenten Solvenzien sind tief
gelblichrot, verglichen mit der Base des Emeraldins weniger gelb und
eher zugleich etwas blaustichig. Die Farhe in konzentrierter Schwefel-
siiure ist rein und tief blau.

Die Substanz ist in Chloroform und in heilem Benzol sehr leicht
16slich, auch in kaltem Benzol leicht, in Ather #uBerst wenig und
in siedendem Hexan nur minimal 18slich. Sie lést sich ziemlich leicht
in heifBem Alkohol, sehr schwer in kaltem, ziemlich schwer in sieden-
dem, schwer in kaltem Aceton; die Lislichkeit ist also in Alkohol
warm betrachtlicher als in Aceton, in der Kilte uingekehrt. Anilin
lost leicht mit tiefroter Farhe, die beim Kochen langsam violett und
dann beim Abkiiblen rein hlau w'rd. .

Das Imin reagiert nicht mit ®/1o-Siuren, dagegen mit */,-Schwefel-
siure reagiert es etwas. Mit 2-n-Schwefelsiure entsteht blaugriines
Sulfat, das durch Erwérmen unter reichlicher Chinonbildung zer-
setzt wird.

Beim Erhitzen mit Wasser im Einschlufirohr auf 150—170° wird
die Substanz dhnlich dem stark basischen Imin zu unléslichem Schwarz
polymerisiert. Das Produkt list sich in konzentrierter Schwefelsiure

1713*
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schwer mit rein blauver Farbe; es ist in siedendem Anilin fast unlss-
lich und farbt nur ein wenig violett an.

Erste Leukobase, CuHm ONa

Das rote Imin 148t sich glatt mit Phenylhydrazin reduzieren. Wir
versetzten die siedende Lésung von 1 g Substanz in 400 ccm Benzol
tropfenweise mit einer verdiinnten, benzolischen Losung des Phenyl-
hydrazins; zuerst schlug die Farbe in Blau um, und dann hellte sie
sich zu schwachem Gelb auf. Durch Konzentrieren auf 30 ccm und
Versetzen mit demselben Volumen Gasolin wurde die Leukobase ab-
geschieden. Man kann sie aus Benzol umkrystallisieren. Besser lost
man sie in wenig Aceton, verdiinnt mit viel Ather und entfirbt mit
Tierkohle; dann wird die Flissigkeit konzentriert und wieder mit
Petrolither gefillt. In krystallisierter Form, farblosen mikroskopischen
Prismen, bekamen wir die Substanz nur bei langsamem Abkiihlen
ihrer Losung in Ligroin. Die Leukobase ist sehr -leicht loslich in
Aceton, schwer in Alkohol und Benzol, fast unléslich in Ather und
Petrolither. Sie schmilzt, nicht ganz scharf, bei 194—195°.

0.1400 g Sbst.: 0.4010 g COs, 0.0733 g H;0. — 0.1040 g Sbst.: 10.6 cem
N (16°, 735 mm).

CoHy ON;.  Ber. C 7842, H 5.77, N 11.46.
Gef. » 7812, » 5.86, » 11.43.

Die Substanz ist schwiicher basisch als die Leukobase des Eme-

raldins; die Aceton-Ather-Losung reagiert nicht mit ™/1o-Siuren,

Oxydation der Leukobase.

In der sauerstoffhaltigen Reihe oxydiert sich die Leukobase viel
leichter als in der Emeraldinreihe; die Einwirkung des Luftsauerstoifs
fithrt nur zum halbchinoiden blauen Imin, das sich zum roten leicht
weiter oxydieren liBit mit Hilfe von Silberoxyd. Wenn man die
Acetonlésung des Leukoprodukts in Wasser giefit und die feine Sus-
pension mit etwas Natronlauge versetzt, so entsteht an der Luft ein
dunkelblaues Pulver. In allen Lésungen ist es schén blau gefirbt,
auch in konzentrierter Schwefelsdure. Dieses Zwischenglied der Oxy-
dation ist stirker basisch als das rote Imin, aber schwicher als
Emeraldin.

Zweite Reihe von Saunerstoffderivaten des Emeraldins.
Blaues Imin, CayH;s ONs.

Wir losen je 5 g p-Oxy- und p-Amino-diphenylamin zusammen
mit 50 cem Salzsiure in 11 heiBen Wassers, kiihlen auf 15—20° ab
und versetzen mit 64 g 3-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd; durch
Einrithren von etwas Eisenvitriollssung (ca. 0.25g) wird die Oxy-
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dation eingeleitet, die in 5 Minuten beendigt ist. Man verdiinnt mit
etwas mehr Wasser, macht sodaalkalisch und wischt auf dem Filter
griindlich aus; heim Trocknen erhilt man in fast quantitativer Aus-
beute das dunkelblau gefirbte Rohprodukt. Es ist durch etwas
Schwarz und eine kleine Menge des zugehérigen roten Imins verun-
reinigt, aber wider Erwarten nur mit Spuren von Emeraldin. Zur
Reinigung schiittelt man das Blau aus Chloroform-Ather-Lésung mit
*/i0-Schwefelsiure aus, die mit dem roten Imin nicht reagiert. Aus
dem griinlich-blauen Sulfat wird die Base mit Soda frei gemacht und
dann aus konzentrierter, benzolischer Losung mit Gasolin gefillt oder
aus heilem Benzol umkrystallisiert.

Schén krystallisiert, in Rosetten blauer N#delchen, erhielten wir
das Imin aus warmem Hexan, worin es #uflerst schwer 1oslich ist.
Es schmilzt hei 148—149°.

0.1220 g Sbst.: 13.0 cem N (17%, 728 mm).
024H190N3. Ber. N 11.53. Gef. N 11.77.

Die Substanz ist in Alkohol und Benzol sehr leicht in der Wirme
loslich, leicht in der Kilte, sehr leicht in Aceton und Chloroform,
ziemlich leicht in Ather. Die Losungen sind rein blau, nur die &the-
rische und benzolische ist blauviolett. In Eisessig ist die Farbe griin,
in Anilin kalt blau, beim Kochen wird sie violett und nach dem Er-
kalten wieder wie anfangs. In jeder Hinsicht ist dieses Imin der ent-
sprechenden Verbindung in der I. sauerstoffhaltigen Reihe “duflerst
dholich, Auch in der Basizitit; es lillt sich mit */,-Sdure aus
dtherischer Lisung extrahieren, aber nicht, wenn sie sehr verdiinnt ist.

Das sauerstoffhaltige Blau verhalt sich wie Emeraldin beim Er-
hitzen mit Wasser im Rohr auf 150° es wird zum Teil zur Leuko-
base reduziert, die sich in farblosen, silberglinzenden Blittchen ab-
scheidet, anderenteils unter Oxydation zu einem unldslichen Schwarz
polymerisiert.

Zweites rotes Imin, Cys Hyy ON,.

Die Einwirkung von Bleisuperoxyd auf die kalte, henzolische
Losung der beschriebenen blauen Base nach Art der Oxydation des
Emeraldins verlduft sehr rasch; nach etwa einer Stunde ist die
Reaktion heendigt. Das Oxydationsprodukt krystallisiert leicht; beim
Konzentrieren der Losung erhilt man es sogleich in schonen, hellroten
Blittchen mit kupfrigem Glanze; sie sind lanzett- und wetzsteinformig.
Beim Umkrystallisieren aus Benzol bleibt der Schmelzpunkt konstant
bei 222—223° (das isomere Rot: «unkler rote, lange Nadeln. Schmp.
216—2179), -
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0.2254 g Sbst.: 0.6524 g COz, 0.0974 g Ho 0. — 0.1450 g Sbst.: 144 com

N (129, 732 mm).
C2¢H;70N;. Ber. C 79.29, H 4.72, N 11.59.
Gef. » 7894, » 4.83, » 11.29,

Das Imin ist mit etwas hlaustichiger, tiefroter Farbe in Chloro-
form sehr leicht 1oslich, in siedendem Alkohol ziemlich schwer, in
kaltem sehr schwer, in Ather ininimal-16slich. In diesen Eigenschaiten
ist es dem Isomeren sehr dhmlich; einen deutlichen Unterschied gibt
konzentrierte Schwefelsiure: es lost sich zuniichst rétlich-violett, und
die Farbe wird erst allmiihlich blauviolett. In Losung ist die Farbe
des zweiten roten Imins etwas weniger intensiv als die des ersten;
wir fanden (mit 0.05 g Sbst. in 10 ccm Chloroform und 90 cem Alko-

hol) das Verhiiltnis 5:6.
8/10-Schwelelsiiure reagiert nicht mit der Substanz; 2-n-H)SO,
bildet ein blaugriines Salz und allmihlich schon in der Kilte Chinon.

i Rotes Imin Rote Imine der B(iz;_lebg:iie!;e
Emeraldin- der beiden sauerstoff- sauerstofi-
base Emex:a}.lldin- haltigeﬁimera.ldin- haltigen Eme-
reine reihen raldinreihen
Formel C“.HWN4 Cos Hyg Ny Ci H,7ON; Coy Hyo ONa
Loslichkeit | schwer 16s- | sehr schwer ;:;imvl‘i]c;lrizicl;'gegx_ leicht
. A S s % g
in Alkohol lich 16slich lich schwer kalt
Laslichkeit . s schwer ziemlich schwer .
in Aceton leicht loslich 16slich warm, schwer kalt sehr leicht
Farbe in elbstichi rot. ;
Alkohol blau 8 rot 8 etwas blaus’tichiger blan
J A
Farbe in . gelbstichig rot. .
Benzol violettrot rot etwas blaus’tichiger blauviolett .
Farbeinkon- Imin %’é;ﬁeihe:
zse:ht:: :fr:ﬁr karminrot |rotlich-violett [ Imin d. II. Reihe: blan
siure znerst rotlich-
violett, dann blau
Verhalten der
indifferenten 4
Losung vollstindig | vollstindig . : . vollstindig
gegen gefllt gefillt wirkt nicht ein gefillt.
8/10-Schwefel-
sédure ;
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Zweite Leukobase, Cai Hzy ON3.

Auch in dieser Reihe lassen sich die heiden gefiirbten Busen mit
Phenylhydrazin in benzolischer Losung leicht reduzieren. Das Leuko-
derivat, durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt, schmilzt bei
198—200°; am schonsten krystallisiert erhiilt ‘man es aus dem blauen
Imin beim Erhitzen mit Wasser. Die Léslichkeitsverhiltnisse® sind
dieselben wie hei den vorausgehend heschriehenen Leukobasen.

02470 g Sbst.: 07109 g COs 0.1264 g H,0. — 0.1186 g Shst.:
12.5 ccm N (159 724 mm).

C2Hz ON;. Ber. C 7842, H 5.77, N 11.46.
Gef. » 7850, » 571, » 11.69.

Die Leukoverhindung -wird vom Luftsauerstoff leicht oxydiert,
namentlich hei Gegeowart einer Spur Alkalilauge.

Die wichtigsten Merkmale der heschriehenen Imine sind in der
Tabelle auf S. 2688 zusammengestellt. '

864. F. Straus und F. Caspari: Uber Dicinnamenyl-chlor-
carbinole.
[II. Mitteilung iber Dibenzalaceton und Triphenylmethan!).)
(Eingegangen am 15. Mai 1907.)
Wirkt feuchtes Silberoxyd auaf die Ketochloride der Ketone vom
Typus des Dibenzalacetons in atherischer Losung, so wird eines der
beiden Chloratome durch die Hydroxylgruppe ersetzt.

CsHs.CH:CH ~ CsHs.CH:CH\w
CoH,.CH.CH-C-F —> ¢.m,.cH:ca>¢ - OH
¢l cl

Die Korper wurden friiher schon als Di-cinnamenyl-chlor-carbi-
nole bezeichnet?) und stehen zu den Ketochloriden in der gleichen
Beziehung wie Triphenylearbinvl zum Triphenylchlormethan. Deri-
vate der Carbinole, Anhydride und Ather, sind bereits beschrieben
und im Anschluf8 daran Vermutungen iiber die Eigenschaften der Carbinole
selbst gedubllert worden, die sich jedoch als unzutreffend erwiesen haben.

Wir haben wieder den gleichen Weg eingeschlagen, der sich bei
der ersten Untersuchung in diesem Gebiete bewdhrt hatte, die Reak-
tion bei den durchweg hoherschmelzenden und schwerer 16slichen De-
rivaten des p-dichlor substituierten Ketons studiert und dann auf das

1) I. Mitteilung: F. Straus u. O. Ecker, diese Berichte 89, 2977 [1906].
2) Ebenda S. 2980.





