
2665 

568. Richard WillstiLtter und Charles Watson Moore: 
m e r  Anilinschwm. I. 

[XIII. M i t t e i l u n g  itber Chinoide.] 
[ h s  dem Cheniischcn Laboratoriuni drs  Schweiz. Polytechnikums in Ziirich.] 

(Eingegnngen am 27. April 1907.) 

I. C h i  n o n  - p h e n  J- 1 d i i m in. 
I n  einer wichtigen Untersuchung hat H. C a r o l )  gezeigt, da13 (lie 

gemiil3igte Oxydation des Anilins in  kalter, wBBrig-alkalischer Losung 
z a  einern chinoiden Deri-c-at des p--Iniinocliphenylarnins fiihrt. Es ist 
eine in Wasser losliche, gelbe Sitbstanz. die sich unter der Einwirkiing 
von Siiuren in einen unloslichen, griinen Farbstoff verwandelt : das 
alte E m e r a l d i n .  Das niiniliche Oxydationsprodiilit, schone goldgelbe 
Krystalle, erhielt C a r  o bei der Einwirkung von Bleisuperosyl auf 
die Suspension von p-srninodiphenylaniin i n  Wasser. Es war dem- 

nach als Chinonphenyldiimin: ( 
-. 

'). N :(=\:NH anzusprechen. 
\,.-/ LJ 

Die grundlegende Arbeit \ o n  C a r o erfordert eine Ergan- 
zung. Wenn man das Imin nnalysiert, so findet man etwa 3 5  O/U 

Stickstoff zu wenig; und man komrnt zii einem VerhLltnis von Saner- 
stoff z u  Stickstoff ungefahr \vie 1 : 3. Das Chinonphenyldiimiu v i r d  
von Wasser schon i n  der Kalte hydrolysiert znrn Chinonplienylmoiio- 

irnin yon 13. v. B a n d r o w s k i 2 ) :  ( :O. Und unter den 

Bedingungen der Oxydation nach C a r o  fiihrt die Zersetzung eben so 
weit, da13 etwa die Halfte Monoirnin gebildet ist. Gerade irn mole- 
knlaren Gernisch krystallisieren aber die beiden Irnine homogen ~ L I -  

sarnmen in  langen, gelben Nadeln. Bei der Keduktion entsteht daraus 
ungeliihr gleichviel 11-Oxy- und I'-grninodiphenylarnin. 

Das Chinonphenyldiirnin erhiilt man hingegen bei cler Einwirkring 
Ton trocknem Silberosyd ") auf die iitherische Losung des Aminodiphe- 
nylarnins. Es bildet kurze braonlichgelbe Prismen, die sich in W a s e r  
mit gelber Farbe losen. Die Phenylgruppe hat  also die Farlbe erheb- 

/-= 

,L/ :L/ 
- 

\.N ' 

I) Verhandl. d. C+tsellsch. Deotbch. Satnrforscher u. Airzte: 68. 1-t:rs. 

?) Xonatsh. fiir Chem. 9, 134 118881. 
3, Denselben Versuch hat C. H e n c k e  (.inn. d. Chem. 255, 188 [1Sb9j) 

iiiit tler iitherischen Lhung nnd Bleisnperoxyl vor liingerer Zeit ohne Erfolg 
aucgefhhrt. Er erhielt ein duitklcs GI ,  das mit Holzgeist Iiochachmelzende 
Ihytnl le  gab, die 1~r~stallli;~ungsiiiittel entlialten sollen. Die Bereclinungen 
dafiir (1. c., S. 194) hint1 irrttinilicli. Die Angaben 1-011 Heucke  zeigm, tlaR 
(Ins Cliinonphen~ltliiniin nivlit iii Aiiw Hiinden w i t - .  

'Frankfurt a. M. 1896, 11, 119. 
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licli vertieft, denn iioch day Meth?-ldiimin erscheint \vie Chinondiiniiii, 
i n  einzelnen Krystallen betrachtet , dem unbewaffneteii Auge nicht 
gefirbt. 

Das reine Phenyldiimin kaiin nian aits seiiier wiihigen I,iisuiig 
i i i  den eraten Minuten unyersehrt aussalzeii ; dann brobachtet man 
sehr gut in rler Losung den Cbergaiig in daa gemischte Iniin yon 
( ' ; I  r o ,  tlem eiii panz anderes Auasehen eigen iat .  

IJ. Po 1 y i i i  e r i s at  i on  d e s C' h i n  o n-1) h eit y Id i i 111 i II S. 

M'ie d:is gemischte Imin \on C a r o  ltolymerisiert sich auch dii* 
('liinouphen\ ltliimin bei der Kinwirkung yon Sauren. Seiit rotbraulwz 
Chlorhydrat 1 erliert beim Aufbewahren schon in einigen Stunden tlir 
Liislichkeit in Wasser wid 1 erwandelt sich in ein dunkelgriiries m e -  
raldinartiges Yrotlukt. das wohl im folgenden einfach als ICmeraldin 
bezeichnet Jyerden darf. Vie1 leichter geminnt niiin geliilu das nlinl- 
liclie Z'olymere, wenn ni:in, einer Antleutung 1 on 1:. N i e t z k i  fol- 
geiv1. Aminodiphenylaniiii in saurer Fliissigkeit niit ISisenchlorid oxy- 
tliert. Noclt glatter untl reiner erhiilt ni:in e b  iiiit Wasserbtoffsuper- 
osyd untl einer Spur Eisen\ itriol R ~ S  1i:italysator. 

Die lfmeraldinbase ( ~ A z e  r i n  .) ') ist bisher nicht untersucht wor- 
deli. TYir erhielten sie narh einer Abtrennung I on Reimischungen, 
dir etii as schwiicher basis&. sind, in krystnllisierteni Zustand aus 
ilirer Liisung in Hesan: blaue Prisnten vom Schmp. 163O. lhre Lii- 
sungen in Alkoholen sind blau, in Kohlenwasserstoffen rot, in Schwe- 
fel4ure schiin kam!inrot. Das Polyinerisationsprodukt ist ails zwei 
,\lolekiilen des Chinoniniins gebildet , seiiie Porrnel Czr Hm Kr wircl 
diirch die Jlolekulargewichtsbestirnmung nach der kryoskopischen Me- 
tliode sichergestellt. 

Die blaue Base ladt sich in kalter, benzoliacher Lijs~itig mit Blri- 
mperoxyd zu  eineiii schonen ro t en  Cltinon-imin oxydieren, das 
\\ aaserstoffarnier ist ((324 1118 N4). Beide lmine geben bei der Reduk- 
tioit dieselbe krystallisierlmre Leukobase (CN Hzo N,)) clie nicht \\ eiter 
rtduziert n-ertlen kann. 

Kine arbeit BCber ErneraltLinK hat Tor eiiiigen Monaten W. N o v e r  ') 
wrbffentlicht. Sir betrifft die Polymerisation rles Chinon phen yldii 111 iii s 
ii:tah C a r 0  ziim Kmeraldin uncl die Bildung des reinen Enieraldinb 
:iii+ ~~~i~inodiplien~-lamiii .  i'ber beides, (lie Polymerisation des Iiitiii+ 

1) Grace-C'alvert, Lowe ~uid (: ' l i f t  (Eiipl. Pat. T. 11. Juni  1860) er- 
zeugteii durcli Aiifdruckeii \*on ;\nilin.+nlz untl Clilotxt Eiiicraltliii. U U I ~ I  eiii 

alkalisclies Bad \ w i d e  tlas Dunkelgriin ii? cin Hlanriolctt ieiwmtlelt, d:is die 
Kl-f iiitler 2-4 zuLikC ir i i  nntcn. 

7) Diew Bericlrte 40, 188 [190ij. 
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und die direkte Gewinnuug \ on Emeraldin am Aniinodiphenylamin, 
habeu wir schon im 7-origen Jahre in  eiiier i-orliiufigen T'eroffentli- 
chung ') berichtet. die Ton N o v e r  nicht zitiert \ \ i d .  Die Untersnchniig 
von N o v e r  beschreibt eine Strecke des Weges, den iinsere JIitteiliiiig 
skizziert hatte. Cbrigens beschreibt IK o \ e r nitlit das PIieiiy!cliiiicin- 
diimin, sein Emeraldin ist aniorph; (lie Jlolekulargrofie i intl  Koiistitii- 
tion werden niclit lieriihrt. 

Ill. S a n e r s t o f f d e r i l  a t e  ties Kniera ld i i i - .  
M'ie das Chinonphenj ldiimiu leiclt Animoniab 1 erliei t ,  so honiieii 

auch die polymeren Imine der Emeraldinreihe in Chiiione ubei.geheii, 
in denen eine Iminogruppe dnrcli Snuerstoff ersetzt ist. Hei der O\y-  
dation des Emeraldins durch Rleisnperox? d tritt stet> neben deni roten 
Iniin eine ahnlich gefiirbte, schwiichere Base auf : sic reagiert nicht 
mit ", lo-Schwefelsiiure nnd Bann rladurch von den i  roten Enieraltliii- 
derivat abgetrennt werclen. Dieses schnn krystallisierentle Yebenprodukt 
von der Forniel ClCI-11, ON3 gehort einer Keihe an, die niit den l h e -  
raldinbnsen horrespondiert. 1Sz l i 8 t  sich zii einer Leiikobase CtrH.11 ON;  
reduzieren, die durch Silberoxj d ziierst zii eineiii blaiien Imin, deni 
eigentlichen Analogon des Emeraldins, dann wiecler ziini roten h i n  
ox? diert \\ird. Wir bezeicxhnen diese \ erbinclunqen ali I .  Reihe 1011 

Saiieratoffderiraten des Enieraldiii~. 
R e n n  man auf eine 'iitpimoleliulare Jlischnng 1 on p-Oxy- L i d  

p-Aiiiinodil)henylaniin \1 nsierstoffso1ierosytL einvirkcn lii (St, so entsteht 
ein dunkelgrunes, enieralclinartiges Prodillit. Es i>t (Ins Salz einer 
Ba > e  C?+ 1119 ONJ, :ilso wieclei~iini Emeraldin iiiit einem Atom Sauer- 
stoff :in Stelle i o n  AH. hie krystallisiert gut und ist in allen l A o -  
sungeri. nanientlich auch in Schnefelsiitre, blau; sie ist auch z u  eineiii 
\\ nsserstoffgriiieren, roten Iniin oxydierhar und liefert andererseits eine 
Leuliobase. Van d t e  en \  arten, diebe drei Verbindnngen seien iden- 
t i d  niit den Hasen der 1. sanerstoffhaltigen Xeihe; in  der Tat  sind 
sie auISerat Rhnlich, xber e s  \var doch niclit nioglich, 5ie z u  iclentifi- 
zieren. TVir halten einige Untersrhiede in Schmelz~~nnkten,  Krpta l l -  
form iind Farbe fnr sicher genug. iini die5e Analoga als 11. 1:eihe icin 
sauerdoffhaltigen Emeraldinen zii beschreiben. 

C a  roq gemischtes Iniin i i i i i I1  nntuilich bei cler Pol) iiierisition rill 
solches .~anerstoffhaltig.es Iher:ildin geben. 
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IV. K o n  5 t i t  u t i o n d e r E m e r a 1 d i n  e. 

c b e r  die Polymerisdion von Chinoniminen liegen einige Erfah- 
rungen Tor. In manchen Fallen treten zwei Molekule niit dem Stick- 
stoff zusammen unter Bildung Ton Sminoazofarbstoffen. Dies ist bei 
den unbestandigen Iniinen beobachtet worden, die als erste Oxyda- 
tionsprodukte des n-Phenylendiamins I) und des Benzidins ?) auftreten. 
Ein derartiger Verlauf tler Polymerisation i \ t  nber bei der Bildung 3-011 

Emeraldin ausgeschlossen. Die Leitkobase des Farbstoffs IalJt sich 
namlich bei energischer Reduktion nicht zii Aminodiphenylaniin weiter 
reduzieren; eine Azogritppe miifite gesprengt w erdeii. 

Demnach i r i i i r j  die Iminogrnppe eines Molekuls in  den Kern eines 
zweiten eingreifen. Das l imn entmeder so geschehen wie bei der Po- 
lymerisatiou des Chinondiimins zum TetraRminocliphenyl-azophenylen 
yon B a n d r o w s k i  '): 

s H a  NH* 

oder nach Art der Indaminreaktion: 

So sind, wenn wir von nllem nbsehen, was mit unseren Beob- 
achtungen unvereinbar ist; zwei Auffassungen fur Emeraldin und sein 
rotes Oxydationsprodukt nioglich : Indaminformeln 

11. Rotes Tmin. 

' j  K. W i l l a t a t t e r  u. A. Pfaui ienr t ie l ,  diese Berichte 38,2348 [1905]. 
?) K. W i l l h t L t t e r  11. L. K a l b ,  diese Bericht.e 39, 3474 [1906]. 
3) Monat14i. fur Cheni. 10, 123 [I8891 und diese Berichte 27, 480 [1894]. 

') Fii~ den Ort der chinoitleu Rinclnng ist in den Fornieln I nnd 111 \ nn 

R. W i l l s t i i t e r  u. E. X a v e r ,  diese Berichte 37, 1494 [1904]. 

zwei M6glichkeiten ~villkiirlich eine darpeetellt. 
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und ferner Formeln vonl L4nilidochin~ntypus rnit zwei Stellungsinog- 
lichkeiten (I11 und IV): 

N.C6Hs N . CsH5 

NH 
1IIa. (Blau) IIIb. (Blau) 

IVa. (Rot) IVb. (Rcit) 

Diese letzterell Forineln legen die Vermutung nahe, daS die 
Emeraldine leicht in Azine ubergehen wiirden gemaS den Formeln 
Va und b :  

(& Hj . NH NH NH --<\,/\/\ NH2 .~'"''\ I I  I 

'*"N<z&'NH. CGHS 
I /  

!--./\ "-"NH, C*H, NH 
Va (Aain atis IIIa). Vh (Azin aus HIb). 

Wir haben solche Azine aber nicht aufgefunden. DaS unter den be- 
schriebenen Iminen keines ein Azin ist, zeigen die Analysen. Die 
Leukobase der Azine mare zusammengesetzt C M H ~ N ~  j diese Reihe 
miiBte also um zwei Atome Wasserstoff armer sein als die Emeral- 
dine. So gut in allem iibrigen gerade die Anilido-chinonformeln den 
Beohachtungen gerecht werden und auch die sauerstoffhaltigen Deri- 
vate init der Gruppe C : O  an der Stelle von C:NH erkllren, so 
miigen sie doch an Wahrscheinlichkeit verlieren, wenn es nicht ge- 
lingt, den Ubergang in Azine herbeizufuhren. 

Das Aushleiben dieses Rjngschlussw wurde durch die Indamin- 
formel (I) besser erklart. 

Vielleicht wird die quantitative Untersuchung der Spaltung mit 
Hilfe von SLure oder der Osydation ziim Chinon eine Entscheidung 
herbeifiihren; freilich wird sie erschwert durch die unvermeidliche 
Hildung Ton iinloslichen Nebenprodukten infolge von Polymerisation. 

V. P o  1 y in e r i s a t i  o n d e r Ir;m er aldinba s en  z um S c hw a r  z. 
Das Enieraldin gilt bis jet& 81s Zwisehenglied des bnilinschwarz- 

13s hat sich aber gezeigt, daO nicht das Emeraldin selbst, Iirozesses. 
172* 
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sondern nur sein rotes Oxydationsprodukt imstande ist, sich unmittel- 
bar in Schwarz ninziiwandeln. Das rote Imin erleidet unter allen 
moglicheii Bedinguugen Polynierisation zu unloslichen schwarzen Pro- 
dukten : beiin Sclimelzen, beim Kochen iiiit 8auren, schon beim Stehen- 
lassen iiiit verdunuten Sauren in der IGlte, beim Kochen mit Wasser 
und Gesonders glatt bei kurzein l<rhitzeu mit Wasser ini EinschlulJ- 
rohy. Die dsbei entstehenden Produkte bezeichnen wir als P o l y  - 
iner i~nt io i t sschm: t rz .  Als es auf ahuliche Weise gelang, Emeraldin zu 
polynierisiereii, entstand gar kein Polynieres von Emeraldiu selbst, 
sondern zu gleichen 'l'eileu traten seine Leulcobase und das polyniere 
Derivnt des \~asserstoffiiriireren Iniins auf, z. B. beim Erhitzen niit 
Wasser im. Rohr. 

Die Priipara.te vnn  ~olynierisationssch\\.nrz zeigen ,ie nach den 
Bedingungen des Xntsteliens Unterschiede in der Liislichkeit (in kon- 
zentrierter Schwefelsiiure, Phenol, Anilin), ferner in der Farbe der 
Losungen, sogar in der %usa,niniensetzung. Genauer unt>ersucht haben 
wir zuniichst das beiin ICrhitzeu init Wasser ini  Rohr ohne Neben- 
produkt entstehende Polymerisationsschwarz. Seine Zusaiiimen- 
setzung ist (CGH~I/,RT). . Es ist sehr ahnlich den1 Anilinschwarz, v ie  
man es nach deu Vorschriften \-on A. &fuller1), R. Nie tzk i?) ,  A. 
Guj-ard;) erhalt. Aber willkoinmen identisch ist es doch nicht da- 
mit. 'Xs bestellen einzelne Unt,erschiede, z. B. in der Znsainmen- 
setzung des chlorhydrats, die itbrigens aucli von fruheren Forschern 
beim Anilinschwm sehr wechselnd gefunden worden ist. 

Vie1 erheblicher als gernde dies eine Polyiiierisntionsschwarz vom 
Mul le  rschen Anilinschwarz abweicht, differieren von einander die 
auf verschiedene Weise aiis deni roten Emeraldininiin gebildeten poly- 
meren Produkte. Aber auch die nach verschiedenen Vorschriften ge- 
wonnenen Sorten ~ o i i  Anilinschwarz kann man nicht fur identisch 
halten. 

Uer TVeg voui Chiuonphenyldiimin zuni Anilinschwarz 1kBt sicli 
hiusichtlich der F:trlieiierscheinungen schiin beleuchten iiiit dem Satxe 
voii R. S c h o l  I ') : die teilweise C1iiwandlung der chroniophoren Gruplien 
einer Verbiiidung in ausochrome kann eiiie Farbvertiefuug lierbei- 
fuhreii. Das Chii~onlrlien~ldiimill wird dnrcli seine Polymerisation 
halbcliinoid, tlabei wird gelb Z u n i  dunkelblau. 1 lie Osydation des 
Emeraldins ziini do1qielt chinoiden I n i i n  bewirkt dann die .lufhelliing 

' j  Clicin. %ciiti,:tllil. 1871? 2%. - J \ ~ ~ : i , ~ i i v r s  Jalni.sbw. 1871, iij. 
?) V e i ~ l i ~ i i d l .  (I. Ycr. x. Btbfo'iid. (1. Gcrver1)efleilles .is, ??i [18i9]. 
"; Euli. So(.. t ' l i i i i i .  25. T,S [ H i G I .  
') Diese Herichte 36, 3426 [I9031 iintL 40, 934 [19Oi ] :  \t,i.:l. tl;izu 1;. 

.I+ gibt eine gauze AnilinschwarzgrupIe. 

m i l  I h t  %tt!.r i i i i t l  T,. K a l l ) ,  dicie Herichte 37, 276;; [1904]. 
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von blau xu rot. Das rote Jmin wird wiedenim hdbchinoid bei der 
Polymerisation Zuni Schwarz: seine Farbe geht iiber in tiefstes Violett. 

S o  wie unser  rotes  Imiii der  Emeraldinreihc eine r e r -  
t iefeude Wiederholung cles einfachen Phenrlchinondi imins 
i r t ,  stellt d r s  Molekiil Ton Anilinschwarx eine vertiefende 
Wietlerholung der  halbchinoiden blauen Emeraldinbase dar. 

Hinsichtlich der Konstitution von Anilinschwarz sind aus nuseren 
Beobachtungen einige Folgerungen zu ziehen. Die Molekularformel 
wird gr6l3er sein als die bisher angenomnienen Formeln I): 

(21% IIIONP [Kay s er  'x 
ClaH15Na [Nietzkia)] CaoHsaN~ [Nietzki "1. 

CI. H ~ o  N, [Go p p elsr ijde 1.91 

Sie ninl3 in Anbetracbt des Hemorgehens aus Bmeraldin ein ein- 
faches Multipluni von CM enthalten. 

Auch ist es wahrscheinlich, dd3 die Zasammensetzung einen an- 
cleren Ausdruck verlangt. Anilinschwarz gilt als Multiplum von C&N. 
Allerdings bemerkt Nietzki?  dam: SDer durchgehend etwas zu 
nieclrige Wksserstoffgehalt, welcher bei den Analysen des Anilin- 
scbwarrz gefunden wurde, lUt jedoch eiue um 2 Wasserstoffatome 
niedrigere Formel (CI~HI~NS) ebenfalls mirglich ersch4nen.K 

Da wir nuu zeigen, dsS nicht Ememldin (ChltloON4), sondern die 
Rase Cd&,Nc sich in Schwarz umwandelt, so erscheint auch Anilin- 
achwarz als (CSE,~/*N)~, w o r h  x mindestens gleich 8 ist, entsprechemd 
der einfachsten miiglichen Formel: C~UH~,NU. Die MiCtelwerte von 
Nietz kis  vielen sorgfiiltigen Anilinschwarzanalysen widersprechen 
clieser d4nnahnie nicht, namentlich wenn man dahei die Vehlerquellen 
berticksichtigt (Chlorgehalt, Asche). Buch sthumen unsere eigenen 
Analysen besser fiir (CSLC~I/,N), woriiber nir  iii einer spiiteren Mittei- 
liing berichten wollen. 

E x p  e r i m  e n  t e l l e  r T e i l .  
Chino n- m o n o methyl- diimiu , Ct, 1 1 4  (NH) (N . CHa). 

IJie Oxydation des Methylphenglendimins fiihrt man am besten 
ebenso wit? bei der symmetrischen Dimethylverbindung in siedender 

I) Vcrgl. dic vcu-twffliclie Nonopaphie iih Anilinscliwam vou E. N61- 
ting und A. Lehne, 2. t\utl., 1904, nnd clra Kapitel .Anilimcbwarz* in 
Xivtrkir .Cheniio cler organkclien Farbstoffw, 5. Anfl., 1906. 

3 llntersuchungen fiber dm Anitiiiw~hwarx, Niimberg (Fr. Korn) 1877, 
wid Verhancll. d. Ver. zur Hef6rcl. el. C+wei*bflcificv 68, 217 [1879]. 

a) Dieu Rericlite 9, 616 [1876]. 

j) Verhaudl. d. Ver. z. Bcfhl. (1. Ciewer1~fleil)c.s 66, 318 [1877] und 
Compt. rcwtl. 81, 1.392 [1876]. 

58, 22.5: [1879]. ':) .Chc.nue el. org. Farbst~iffa~ [1906], Seite 267. 



Gasolinlosung init getrocknetem Bleisuperoxyd auh. Wir 1-ersetzten 
die Losung von 1 g Base in 500 ccm Petrolather (vom Sdp. 35-40°) 
bei Gegenwart von gegluhtem Natriumsuifat init 25-30 g Superoxpd 
und digerierten unter Umschutteln zehn Minuten lang am Ruckfluia- 
kiihler; d a m  wurde ein wenig Tierkohle zugefiigt und vom Blei- 
schiamm abfiltriert. Die Losung war sehr hell gelb; nnch raschem 
Einengen auf etwa den zehnten Teil des Volurnens schied sich aus 
der stark abgekuhlten Flussigkeit das Imin in farblosen Krystallen 
aus. Es bildete dunne Prismen vom Schmp. 64-67O; kompakten 
Aggregaten haftete etwas briiunliche Farbe an. Fur die Analyse kounte 
die Substanz nur ganz kurz im Vakuumexclikcator getrocknet werden ; 
i3ie ist in koliertem Zustand sehr unbestandig, scbon in etwa einer 
Stunde verwandelt sie sich in ein braunes, teerartiges Produkt. 

COa, 0.1070 g HzO. - 0.1380 g Sbst.:‘29.0 ccm N (18O, 722 mm). 
0.1515 g Sbst.: 0.3860 g COs, 0.0960 g &O. - 0.1685 g Sbst.: 0.4306 g 

Cr&N2. Ber. C 69.92, H 6.71, N 23.37. 
Gef. )) 69.49, 69.70, n 7.09, 7.10, )) 22.92. 

In den Eigenschaften und im Verhalten ist die Substanz den schon 
beschriebenen Diiminen ahnlich. Aus seiner Losung in Petrolather 
lafit sich das Imin mit Wasser vollstiindig ausschutteln und gibt eine 
zunachst fast farblose Losung; ebenso wird es von yerdunnter Schwefel- 
saure extrahiert. Honzentrierte Schwefelsaure fallt aus der Gasolin- 
losung das krystallisierte Sulfat; besonders schon scheidet es sich in 
langen, farblosen Prismen ab auf Zusatz von Htherischer Monohydrat- 
losung. D,zs Salz lost sich leicht in Wasser iiiid zwar ohne Farbung; 
beim Erwlrmen entsteht sofort Chinon. 

Atherische Salzsanre gibt eine grudiche FLllung, die vom uber- 
schiissigen Reagens entfarbt wird; das Additionsprodnkt lafit sich nicht 
mehr zu Chinon hydrolysieren. 

Saure Liisungen von Anilin und Diniethylanilin, sowie alkalische 
Phenollosung werden von dem Iniin tieflolau gefiirbt; niit Brenzcatechin 
entsteht ein blnuvioletter Niederschlag. 

Die IIaut wird \-on der Substaaz sofort blauschwarz gefarht. 

(J hi  u o n - m o no  ph e n y 1- d i i  m i n , CG F1-11 (NH) (N . Cg Hj). 
Die Oxydation des z’-Aniinodiphenylaniin$ verlanft glatt bei der 

Einwirkung von Silberoxyd auf die atherische Losung der Base. 
10 e reines Aminodiphenylamin werden in 1 1 iiber Natrium ge- 

trockneteni i t h e r  gelost und unter Zufugen von 100 g Natriumsulfat 
mit dem Silberoxyd versetzt, das aus 46.5 g Silbernitrat (5 Mol.) frisch 
bereitet und mit Wasser, Aceton und Ather gut ausgewaschen worderi 
ist. Man schuttelt zwei Stunden lang an der Maschine, filtriert die 



gelbe Losung ab und estrnhiert nocli eiiininl deit Silt~rrschlamni tiiit 
trocknem -4ther. Die Liisung wird zuerst auf drm WL1sserba.d ein- 
geengt imd da.nn itii Exsiccator an der Putnpe fast ziir T r o c h e  rerdampft. 
Dabei hinterbleibt eine et\\-as hraiinlich gelbe Anuicheidung roil 9 g 
Imin; tr1a.n erhalt es rein tlurcli einiiinliges Cmkrystallisiereii a m  Li- 
groin (Sdp. 6O--7Ou) oder besser a m  Hesan, vorin es in der KLlte 
sehr schwer, warin zienilich sch\rer 16dich ist, i n  hellgelben zugr- 
spitzten Prisiiien voitt Schnip. 88-89". 

Fuhrt man die 0 s  yclation in Ligroin HLIS, so braucht inan wegeu 
der Schnerl6slichkeit tles A4usgangsniaterials sehr riel Iiisnngsiiiittel. 
Aber inan gewiunt schon beiin Kouzentrieren tler von Silher nlifil- 
trierten Losung das Pheiiylimin rein iu schonen Krystallen. 

N ( 1 5 O ,  730 1x1111). 

0.1615 g Sbst.: 0.4670 R CO?, 0.0$20 g ITzU. -- 0.3190 fi Sbst.: -29.6 Cctn 

CI?HloN?. 1 3 ~ .  C 79.06, 1-1 5.53, N 15.41. 
Gef. >) 78.86, x j.68, x 15.13. 

])as Chinon-phenJ-l-diintiii Iiist sich leicht in iilkohol, aber die 
Losnng zersetzt sich in  einigen Stunden. 111 &her last es sich ziem- 
licli leicht , in Wasser schwer (iii ungeEBhr 300 Teilen hei 'Zinimer- 
temperatur). 

Es ist den beschriebenen Imiiieii iiliolich. JTie diese farbt vs die 
Haut dunkel. 

Beini .Er+armen tilit rerduiinter Schwefelsiiwe (spez. (;ex\.. 1.19) 
gibt, es Chinon. Hydrox?-laminchlurhpdrnt reagiert sofort iiiit der 
miil3rigeii Lo.sung iles Imins linter Bbscheid~ing voii p-Sitrosodiplienyl- 
amin. 

C, 11 1 o rli y d ra t. U.ie atherishe LGsiug tlcs ~ l i ~ n y l c ~ l i i i o i i ~ ~ i i i n i n s  gilbt 
init Clhlormassorstoff sofort einc 1-1 r a  tin e Eillung \-on Monochlorliydrat. E'iir 
die Analyse wurde es nur ganz lturz int \-akn~iiii-Rxsici.ator iiber .\tznntroit 
getrocknet; es bleibt nur weuige Sttincten wizersctzt. 

0.35'30 g Sbst.: 0.2060 g.d<Cl. 
(~ ' ,~H~, ,X~. I ICl  her. (.'I 11;.lP. Gvf.  C1 15.77. 

Vrisch bereitet, liist sidt clns Ya lz  in Wasser niit rotlirauner Y z i r l ~  : 
aber sofort scheidet sicli infolge rlrr f'olynierisatioii ein griiner Nietlar- 
schlag aus. 

I m i u  y o n  Cnro .  ( - ' l , H ~ ~ t S r  + C l , H o 0 3  
Sacli C a r o  wircl das ~~-- .~i i i inc~-cl iphen~lamin osydiert. indein ni:ti i  

(lie Ease in 300 Teilen kalten Wapsers fein yerteilt und niit 3-3 Teilen 
aufgeschliimniten Bleisuperoxyds w-ihrend eiuer Ytunde oder so lange 
schuttelt, bis eine filtrierte nnd mit Kochsalz gesrittigte Probe lceine 
brauiilich gefarllten Krystalle, sondern reine goldgelbe N d e l n  ausscheidet. 
S o  lange namlich unverandertes Aminodiphenylarnin vorhanden ist, 
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sol1 noch dieses susgefallt werden und die Hildung eines braunen 
Kondensstionsproduktes verursachen. Zweckina.fiig ist deshalb die 
filtrierte LBsung noch einmal iiiit Bleisiiperosycl dnrchzuschiitteln und 
tlann erst mit Kochsalz zu  fallen. 

GemaW diesen Angaben haben wir 4 g aus Ligroiu umkrystallisierten 
Aniinodiphenylamins in fcin gepulvertem Znstand in 600 g Wasser suspendiert 
und niit 5 g Bleisuperoryd 1-1 i/4 Ytunden lang an der Mascbine geschiittelt; 
die schon gclb gefarbte Losung wurde dann filtriert und nochmals mit 4 g 
Superoxyd 15 -20 Minnten lang geschuttelt. Nach ernentem Filtrieren lie13 
sich das Oxydationsprodukt in sch6nen poldgelben Niidclchen durch Kochsalz 
ausscheiden; es wurde mit etwas Eiswasser gewaschen und ini Vakuum- 
exsiccator gctrocknet. Fur die Analysen haben wir einmal die Substam ge- 
reinigt durch Wiederauflosen in kaltem Wasser und Sussalzen mit reinem 
Chlomatriuni (Anal. 1). Ein anderes Priparat haben wir nus Wasser um- 
krystallisiert; wir losten es bei 45O und kiihlten nach clcm Filtrieren die Lo- 
sung rasch mit Eis ab; sie lieB schone, chinongelbe Nidelchen auskrystalli- 
siercn, die sofort abgesaugt und getrocltnet wurden (Anal. 11). Um Hydrolyse 
bei der lleinigung zn vermeiden, haben wir auch das Rohprodukt mit trock- 
nem .ither aufgenommen und die Losung schnell im Vnkuum zur Krystalli- 
sation eingeengt (Anal. Ill). Fur die IV. Bestimmung murde die Substnnz 
mit der namlichen Reinigung unter Anwendnng von Ligi-oin vorbereitet.. 

I. 0.0910 g Sbot.: 0.2620 g COz, 0.0440 g HzO. - 0.1170 g Sbst.: 13.0ccm 
N (18O, 73s mm). - 11. 0.1373 g Sbst.: 0.3950 g COZ, 0.0620 g H20. - 
0.1867 g Shst.: 20.5 ccm N (SOo, 732 mm). - 111. 0.1605 g Sbst.: 0.4630 g 
C02, 0.0750 g HzO. - 0.1846 g Sbst.: 20.0 ccm N ( W ,  722 mm). - IV. 
0.1375 g Sbst.: 15.0 ccni N (17O, 730 mm). 

C l ~ € I i o N ~ .  Ber. C 79.06, lt 5.53, N 15.41. 

Gef. I. )> 78.52, )> 5.41, )> 12.39. 
11. )> 78.46, 5.05, >) 12.03. 

('izH~oNs+ C I ~ H ~ O N .  )) )) 78.85, >> 5.24, )) 11.53. 

111. )) i8.67, )> 5:23, )> 11.93, IV. N 12.09. 

:I biese Bestimmungen ergeben das Atomverhaltnis 0 : 3.84, 3.07, 
3.26 N, sie machen es also sehr wahrscheinlich, claB das Carosche  
Imin sich annaherncl itus molekularen JIengen yon Chinonphenylmono- 
imin und Chinonphenyldiimin zusammensetzt. 

In Losung ist die Substanz als Gemisch entbalten, \vie aus der Gefrier- 
pnnktserniedrigung in Benzolliisung hervorgeht. 

jdolekulargewichtsbestimmung nacli der kryoskopischen Methode in Benzol 
(Konstante 50). 

Benzol: 21.87; Ybst.: 0.5470 g;  c 0.700°. 
Xischung C,zHloX* + CEH~ON. Ber. M 181.3. Gef. M 175. 

Den Schmelzpunkt seines Oxydatiousprodukts hat  C a r o  nicht 
erwahnt; wir fiiiden ihn etwas schwankend und unscharf zivischen 
73-77O. Wenn man eine Mischung von gleiclien Teilen unseres 
r e h e n  Chinonphenyldiimins (vom Schmp. 88 - 89O) und des Chinon- 
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a d s  YOU B a n d r o w s k i  (vom Schmp. 101O) in warmem Ligroin auf- 
lost, 30 scheiden sich Iieim Konzentrieren iind Abkiihlen homogene 
BUschrln gelher Prisnien Bus. die Ibei 74-76O schmelzen nut1 mit der 
Form genau iibereinstimnien. in tler so\vohl die Sulistanz \-on C a r 0  

ie tlas Phenylchinonmonoimin unter den iiiimlicheii Setlingungen kry- 
3tallisieren. Andererseits gelingt es , dab Diimin aus tler C a r o schen 
Yischnng zu isolieren, iiidem man sie eine Reihe vonMalen BUS vie1 Hexan 
u~nkrystallisiert. Der Schmelzpunkt stieg dahei; wir erhielten schlieB- 
lich tlir derlien, lanzettformig zugespitzten Prismen des Phenylchinon- 
diiniins. Sie zeigten annahernd den richtigen Schmelzpunkt (87O anstatt 
8S-8!9°) uud Stickstoffgehalt. 

0.1360 g Shst.: 19.1 wm N (210, 724 mm). 
(‘1jHloN2. Ber. N 15.41. Gef. N 15.13. 

Wir lieBen dieLosung des 
Oxydationsproduktes in Ather langsam in die Losung von Zinnchloriir 
in iiberschiissiger konzentrierter Salzsaure einlaufen; dabei trat sofort 
Entfarbung ein. Die Flussigkeit wurde mit dem doppelten Volumen 
Washer verdiinnt uncl nach dem Abheben des Athers noch ein paar- 
ma1 init :ither extrahiert. Die vereinigten Btherischen Losungen, mit 
Wasser gewaschen and getrocknet, hinterlieBen beim Eindunsten ein 
farbloses krystallisiertes Produkt, das in Saoren und Alkalien 10s- 
lich war und die charakteristische Eisenchloridreaktion des Ahinodi- 
phenylamins nicht gab. Das Reduktionsprodukt war identisch mit 
p - O x y - d i p h e n y l a m i n ,  dessen Schmp. 69-70° (nach A. Calm’) 70°) 
es nach dem Umkrystallisieren aus Iigroin zeigte. 

Die ansgeiitherte saure Xutterlauge gab nach dem Alkalischmachen 
an &her auch noch 21-Bniino-diphenylamin ab, das an der Unlos- 
liohkeit in Alkalien und der Reaktion rnit Eisenchlorid erkannt wurde 
und nach cleru Umkrystallisieren nus Jigroin den Schmp. 74-75O b e d .  

Die Ausbeute an beiden Reduktionsprodukten war annahernd 
gleich; wir isolierten an Osyverbindnng 40 O/O, an Amin 45 O!O des 
Imins. 

R e d u k t i o n  des  In i ins  von  Caro. 

E inw i r ku n g v on W ass e r au f C: h i  n on - p h en y 1 d i im  in. 
Das Chinonphenyldiimin lost sich, namentlich im frisch bereiteten 

Zustand, in Wasser klar auf, aber es bleibt in der Losung nicht un- 
verandert, sonderii verliert immer rasch &4mmoniak. 

Wenn man die i n  der Kiilte frisch hergestellte Losung mit Koch- 
jalz sattigt, so entsteht eine braungelbe Susscheidung, die nur aus 
.infachen, kurzen Prismen besteht.; sie zeigen nnter dem Mikroskop 

1) Diese Berichte 16, 2801 r188.31. 



gewohnlich die Foriii langgestreckter Rhoniben. jiea ist da> reiue 
Diimin. Wiederholt man das  Aussalzen nach einigem Stehen der 20'' 
warmen Losung, etwa nach einer halben bis dreiviertel Stunde, SO er- 
weist sich die Fallung unter dem Mikroskop als Gernisch aus den 
kleinen Prismen mit langen Nadeln. Und nach I]/? Stunden wird 
von Kochsalz eine ganz einheitliche, schon gelbe Ausscheidung erzeugt, 
die sich aus langen feinen Nadeln zusammensetzt, die oft sichelformig 
und haarahnlich gebogen sind. In der Farbe und Form und iui 
Schmelzpunkt erweist sich nun das Praparat genau tibereinstimmend 
niit dem Oxydationsprodukt von C a r  0. 

Bei liingerem Stehen schreitet die Zersetzung in  der wLBrigen 
Losung fort und fuhrt zum C h i n o n - p h e n y l n i o n o i m i n  von B a n -  
d r o w s k i .  Aus der Liisung von 1.5 g Diimin in  1 1 Wasser scheiden 
sich nach 7 Stunden die roten Prismen des Anils aus, die, BUS Hexan 
umkrystallisiert, bei 100- 101O schmelzeii. (Schnielzpunkt nach E. 
v. B a n d r o w s k i ] )  97O). 

0.1635 g Sbst.: 11.8 ccm N (190, 737 inni). 

ClzHgON. Ber. N 7.67. Gef. N 7.89. 

R e  i h e d e  s E m  e r a  I d  ins  (His - c h i n  on - p h e n y I d ii 111 i n  s). 
P o  1 y iner i s at ion d e s C h i n o  n - p h e n  y 1 d i  i m  i n  s. 

D k  Chinonphenyldiimin poiymerisiert sich fast augenblicklich bei 
der  Einwirkung verdudnter Mineralsauren; die namliche Umwandlung 
erfolgt .b&n Aufbewahren des . trocknen Chlorhydrats. Um zurii reinen 
Polymerisationsprodnkt zu gelangen, ha,ben wir die zweite Methode 
vorgezogen. In  allen Fallen fanden wir aber im Hauptprodukt, der 
Emeraldiubase, ahnlich gefarbte Beimischungen: klan kann sie daran 
erkennen, dafi sie schwacher basisch sind, iind dieser Unterschied er- 
mijglicht 'auch ihre Abtrennung. 

Die Polymerisation des braunen lniinchlorhydrats Zuni nolijslichen griinen 
Salz war in einem Tage beendet.; mit. Bmmoniak s u r d c  die rohe Base daraus 
frei gemacht. Zur Reinigung nshmen wir 1 g der trockneu Haae in 1.-1.5 1 
Ather auf und gaben die Ldmng zusainnien mit 5-6 1 Rwser  in einen 
Schoidetrichter. Dann wurde ein wenig 3-prozentige Salzsiure tropfenneiae 
zugefugt und jedesmal nach etwa vier Tropfen tuchtig durchgeschiittelt. l h s  
Emeraldinsalz ging zum erheblichen Teil mit Iiellgrkner Parbe in das Wasser 
iiber; ein Teil, weniger rein, schied sich in blaugrunen Flocken aus und wurde 
verworfen. Die schwacheren Basen blieben in1 i t h e r  zuriick. \Venn man aus 
einer Probe der ChlorhydratlBsung niit Aminoniak und Ather die gereinigte 
.Base isoliert, so erhalt man eine violette Lijsung, die beirn Schiitteln mit 
0.25-prozentigcr Salzsgure vollkomnien entfarbt wird. Das Ende der Reini- 

I) Monatsh. fiir Chem. 9. 1 3  [1888]. 
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gungsoperation erkennt Man nun darao, daR e.ine.solche Probe der k e  yon 
der 0.25-prozentigen Salzstiure gerade nicht mehr vollsthdig aus dem Ather 
herausgenommen wird. 

Die Base wurde mit Ammoniak frei geuacht und ausgetithert; der Ather 
hinterliel3 sie beim Abdampfen als dunkelviolette feste Bfasse. Zur Reioigung 
haben wir sie in heiBem Benzol gel6st: beim Erkalten sch'ied sich die Sub- 
stanz langsam aus als indigoMich6 blaues Pnlver mit kupferigem Glanae; 
kqstallinische Struktur war nicht zu erkenuen. 

Das polymerisierte Imin haben wir in allen Eigenschaften und 
analytisch (siehe unten) identifiziert init dem Produkt der Oxydation 
von Aminodiphenylamin durch Wasserstoffsuperoxyd. Nur darin be- 
stand eine Abweichung, daS das Pokymeffsationsprodukt wohl infolge 
der Addition von Salzsaure an deb chinoiden Kern einen kleinen 
Chlorgehalt aufwies. 

0.2540 g Sbst.: 0.0090 g AgC1 (nach Carius) .  
Gef. C1 0.87. 

G e w i n n u n g  V O D  E m e r a l d i n  a u s  p -Amino-d iyheny lamin .  

Nach der Beobachtung von R. N ie t zk i ' )  
gibt Aminodiphenylamin in saurer Liisung mit Eisenchlorid eine rote 
Farbung, die nach kurzer Zeit in griin umschlagt, und bei grhBerer 
Konzentration einen griinen Niederschlag. 

Aus diesem Niederschlag konnten wir iu einer Ausbeute von 
gegen 80 O/O das blaue Imin isolieren; 15-20 O/O bestanden aus eitleni 
unloslichen Schwarz, das immer Eiseu enthielt. 

Wir liel3en zur Liisung Ton 11 g Aniinodiphenyl;tminchlorliydrat 
in 600 ccm Wasser die kalte Losung der molekularen 'Menge C' 4 Isen- 
cblorid (wasserfrei 16.2 g) unter Riihren einflieRen; nach etwa einer 
halben Stunde konnte die 1 oluminiise Fallung abfiltriert werden. R s  
ist notwendig, wenu auch recht langwierig , den Niederschlag grund- 
lich auszuwaschen, ehe man dnraus die Base iiiit Ammoniak frei 
mncht. Nach dem Trocknen baben wir sie durch Auszieheii niit 
siedendem Benzol uncl Fallung durch Petrolither gereinigt. 

11. M i t  Wassers tof fsuperox . ;d .  Die Reaktion ist, ahnlich der 
Bildung von Anilinschwarz, ungemein abkingig von geeigneten Kata- 
lysatoren. Wenn man die Oxydation init einer kleinen Menge voii 
Chromtrioxyd unterstiitzt, so verlauit sie gut in 1-4 Stunden bei 
rohem Aminodiphenylamin2), das init Zinnchlorur aus der Nitrosover- 
bindung dargestellt worden war: aber nur ganz trage und infolgedessen 
mit reichlicher Bildung von Schwarz bei Anwendung von destilliertem 
Aminodiphenylamin oder von roher Base, die mit Hilfe Ton Schwefel- 

I. Mi t  E i s e n c h l o r i d .  

1) Dime Berichte 12, 1402 [1879]. 2) .Es gab 0.6 Oio Asche. 



natriuni gewonnen war. Ausgezeichnet M irkt Eiseii\ itriol bri der 
Oxydation; sie rerlauft, wenn pian diesen Katalysator an% mdet, gleich- 
niaBig bei allen Praparaten des Ansgangsmateri:tls in wenigen Mi- 
nuten. .50 g Amino-diphenylamin losten v i r  in 135 ccni konzentrierter 
Salzsaure und 5'/2 1 Wasser bei 20-25O und \ermisc!itert mit wenig 
niehr als der theoretisch erforderlichen Menge yon 3-prozentigem 
Wasserstoffsuperoxyd (9.66 g Wasserstoffsuperoxyd); dnnii leiteten w i r  
unter gutem Unirtihren die Reaktion durch Zufiigen der Losung von 
0.5-0.75 g Eisenvitriol ein. Die Flussigkeit verwandelt sich durch 
die Ausscheidnng der griinblauen Flocken in einen Brei. 

Man priift auf das Ende der Reaktion durch Tiipfeln auf Filter- 
papier und Versetzen der aueeren Zone des Tropfens mit Eisenchlorid. 
Ohne das Salz zii isolieren macht man ammoninlrnlisch. Nach dern 
Abfiltrieren, Answaschen und Trocknen wird die Base mit siedendern 
Renzol yon den unloslichen Nebenprodnkten (ca. 10 g) getrennt und 
ails der eingeengten Losung mit Gasolin ausgefallt. Die Ansbeute 
betragt ca. 35 g. 

Auf diese Weise erhalt man die Emeraldinbase vie1 reiner als 
durch die langsame Polymerisation des Chinonphenyldiimins; sie ent- 
halt keine Beimischung von schwiicher basischen Verbindungen. Nur 
fitr die Analysen wurde die Substanz noch am benzolischer Losnug 
umkrystallisiert. 

E m e r  a l d i n  b as  e (FA z u r i  n <<), CnrHzoNr. 
Bei seiner Abscheidung aus Benzol halt das Imin stets Losungs- 

rnittel zuriick. Die Analysen der im Exsiccator konstanten Substanz 
entsprechen dem Gehdt von einem halben Molekiil Krystallbenzol. 
Fiir die folgenden Bestimmungen haben Praparate des durch Polyme- 
risation von Phenylchinondiimin dnrgestellten Emernldins gedient, die 
als .A(( bezeichnet werden sollen, wie anch direkt aus tlem Amino- 
diphenylamin gewonnene Substanz (B). 

A. 0.1410 g Sbst.; 18.0 cctn N (I?", 724 mm). - B. 0.1'780 g Sbst.: 
53.0 ccm N (15O, 712 mm). 

CzrHsoNl + ],$CSHG. Her. X 13.91. Gef. (A) N 11.03, (B) 14.09. 

Die in1 Vakuum getrocknete Substanz erlitt in der Tat beim Er- 
hitzen auf 80° iind dann auf 120° in einigen Stundeii 10.5 O i O  Ge- 
wichtsverlust, wahrend sich fiir 'ia Mol. Benzol berechnet: 9.68 O/O- 

Mit dem so getrockneten PrHparat wurden die folgenden dnalysen 
ausgefuhrt; anscheinend war es noch immer nicht ganz frei von 
Benzol. 

25.2 ccni N (15O, 712 mm). 
B. 02500 g Sbht.: 0.7300 g GO?, 0.1270 HsO. - B. 0.1840 R Sbst.: 
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C8rH20NI. Ber. C 79.06, H 5.53, N 15.41. 
Gef. B 79.64, 5.68, 14.93. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopi-chen hiethodc in Brw- 
zol (Konstante 50) mit A. (aus h h e r  krptal1iAei-t) und in Nitrobcnzol (Kou- 
stante 70) mit B (am Ather kryrstallisiert). 

I. 57.25 g Eenzol. 0.560 g Sbst.: c 0.132". - 11. 20.74 g n'itrobeiixol 
0.280 g Sbst.: c 0.245O. 

C,rH20N4. Ber. 362. Gef. M I. 365. 11. 378. 
Am schonsten erhielten wir die Emeraldinbase, und z w r  in gut 

krystallisiertern Zustand, durch die Reduktion und Wiederoxydation 
der  gereinigten Leukobase. 1 g von dieser wurde in 250 ccrn Aceton 
geliist und mit etwas weniger als der berechneteu Menge von trock- 
nem Silberoxyd ein paar Stunden lang geschiittelt. Die voni Silber 
abMtrierte Losung haben wir eingedarnplt und den Riickstand aus 
viel Hexan (mehrere Liter sind erforderlich) nmkrystallisiert. Das 
Imin schied sich als tiefblaues Pulver ab, das aus mikroskopischen 
Rosetten zugespitzter Prismen bestand; die diinneren Krystalle er- 
schienen im durchfallendeu Licht hellblau, wahrend die dickeren un- 
durchsichtig waren. Der Schiaelzpunkt ist nicht geiiau ZU bestinimen, 
er liegt ungefahr bei 165". 

Die Base lost sich leicht in Aceton und in Chloroform, dagegeii 
i n  Alkohol auch in der Hitze schwer (1 g in ca. 150 ccni). In Ather 
ist sie sehr schwer loslich, noch viel schwerer als in Alkohol, in 
Benzol ziemlich schwer (1 g kalt in ca. 150 ccm). Unloslich ist sie 
i n  Hesan in der Kalte, sehr schwer loslich beim Kochen. 

Die Farbe ist iu den Liisungen sehr iingleich, und z~var  8111 ver- 
schiedensten in Alkohol und in Hexan : rein blau in1 ersteren, kirscahrot 
im letzteren, ahnlich in Benzol, heiI3 mehr rotstichig als in der Kalte; 
riitlich-violett in Ather und Chloroform. Die Losung in Kohlenwasser- 
stoffen wird blau auf Zusatz YOU etwas Alkohol. Anilin lost die Base 
init blauer Farbe, die beim Erhitzen in violett und rotlich-violett 
ubergeht und beirn Erkalten I\ iederkehrt. In konzentrierter Schwefel- 
saure lost sie sich mit intensiver karrninroter Parbe. 

Die Substanz iat so htark basisch, daS ihre \erdunnte atherische Losung 
\-on "~Io-H~SOI, sogar ron D/~U-H) SO4 vollkommen entfiirbt wird ; dabei fallt 
dab Sulfat quantitativ in grbnen Ylocken aus. 

Beim Kochen mit 2-n-II2 SO1 wird das Imin wenig angegriffen, aber durch 
Schwefelsaure vom spez. Gen. 1.12 wircl es rasch unter Bildung von Chinon 
gespalten. 

Chlorhydrat.  AUS der alkoholiaclien I,osung der Emeraldinbase wird 
durch ('hlorwasserstoFf d:is salzsaure Palz in blaugiinen Flocken gefiillt. E- 
ist in Wasser ein wenig lihlich mit gruner Farbe: die Losung w i d  voli 
ii1wachiissigt.r Salzsiure gefitllt. -in \flier gibt. die a ii13rige I ~ ~ . u I I ~  freic 
Ba3e ab. 
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0.3160 g Shst. (in Vak. konst.): 0.1980 g AgC1. 
Cg.(H20X,.2HC'l. Ber. C1 16.22. Gef. C1 1.7.49. 

L e u k o  b as  e, Hag Nr. 
Beim Erhitzen der Emeraldinbase mit Wasser im EinschluWrohr 

wird sie ziir Halfte rediiziert und anderenteils zii Schwarz oxydiert. 
Um fiir den Versuch das blaue Imin in feine Perteilnng zu bringen, 
haben x i r  die heiSe, alkoholische Losung in Tiel Wasser gegossen 
und die gef&llten Flocken abfiltriert. Sie werdeii niit Vasser 5 Stun- 
den auf l50--17O0 erhitzt. Das Rohr enthielt dann eine Mischung 
von Iangen, farblosen Nadeln der Leukobnse iind einrr harten, gesin- 
terten Masse von Polymerisationssch~~arz; die Trennung gelingt leicht 
rnit heiSem Alkohol. 

Ohne Nebenprodukt entsteht die Leukobase bei tler Reduktion 
des blanen Imins rnit Zinnchloriir nnd Salzsaure oder noch glatter mit 
Phenylhydrazin. Sie ist iibrigeris aiich bestiindig beim Kochen init 
Zinn und Salzsaure. 

Wir hahen 10 g Emerdtlinbase mit 10-12 g Phenylhydraziu bis 
zum Verschwinilen der blauen Farbe verrieben. Unter Stickstoffent- 
wicklnng erwarmte sich die Masee nud verwandelte sieh in eine hell- 
graue Paste. 

Das schwer losliche Reduktionsprodukt wurde mit vie1 trocknern 
-ither atufgenommen, abfiltriert id rnit einer Mschnng von &her und 
Petroliither nachgewaschen. Die dusbeiite an fast reiner Substanz 
betrug 8 g. 

Man krystallisiert die Leukobaae am besteu aiia *iedendem Alkohol 
iim, unter Zusatz von einer Spur Phenylhyclrazin; * sie scheidet sich 
nls flockig-krystallinischer Niederschlag atis, der sich aus mikroskopi- 
schen Prismen zusammensetzt. 

0.2150 g Sbst. (im Vakunm bei 100-120° getrocknet): 0.6185 g COZ, 
0.1190 g HzO. - 0.1480 g Sbst.: 20.8 ccm N (17O, 712 mm). 

C'ZJH~ZN~. Ber. C 78.62, H 6.05, N 15.33. 
Gef. )) 58.46, )) 6.19, 15.19. 

Die Substanz schniilzt konstant, aber nicht vollig hcharf bei 185O- 
Sie ldst sich geradezu spielend in kaltem Aceton, nber fast gar nicht 
in i t he r .  In Alkohol sowie in Benzol ist sie anch heill zchwer loslich, 
iiiifierst schv er i n  kaltem Alkohol. 

Jrn reinen Zustand oxydiert sich die Base nitr ganz langsam Zuni 
Hlnii, nber ziemlich leicht, wenn die Suspenbion in Wasser rnit ein 
wenig Natronlnuge versebit nir& In  indifferenten Losungen wird bie 
von Silberoxyd oder Bleisuperoxyd rapid oxydiert, iind zwar zurrst 
mni Emeraldin, rnit einent I%erschuS aber znni roten Imin. 



Die Leukoverbindung ist stark basisch; sie Wird am ihrer L6sung in 
Aceton-Ather von n/lo-HC1 oder -HaSOd herausgenqwmen; dabei entsteht ein 
schwer l&liches Chlorhydrat bezw. ein unl6slichgp Bulfat. Die L6sung der 
Snbstanz in ziemlich starker Salzsirure wird von q t p e r  gefillt und scheidet 
mit Zinnchlofir ein sehr schwer 16sliches Doppelqdi aus. 

R o t e s  I m i n ,  CsrHlsN4. 
Die Emeraldinbase wird in kalter, benzqJischer Losung Ton trock- 

nem Bleisuperoxyd zum wasserstoffarmerep Imin oxydiert. Man 
schiittelt die Losung von 5 g blauer Base in 1250 ccm Benzol mit 90 g 
Bleisuperoxyd unter Zufugen von ca. 50 g Natriumsulfat drei Stunden 
lang ,an der Maschine; dann wird die blutrote Losung mehrere Male 
aorgfiiltig filtriert, um Spuren von durchgerissenem Bleisuperoxyd eu 
beseitigen. Nach dem Konzentrieren auf etwcl MI ccm scheidet sich das 
Oxydationsprodukt (4 g) krystallinisch ab ; durch Umkjrstallisieren ails 
Benzol wird es in dunkelroten, zugespitzten Krystnllbliittchen gewonnen. 

Priift man das Verhalten der umkrystallisierten Substanz gegen 
"/lo-Schwefelsaure, so findet man. darin die Beimischung eines gleich- 
falls roten, vie1 schwilcher basischen Imins. Zum groDen Teil w i d  
es zwar von den benzolischen Mutterlaugen zuriickgehalten, aber e s  
war nie nioglich, durch Umkrystallisieren die Verunieinigungen voll- 
stiindig abzutrennen. Die Reinigung gelingt durch aberfuhrung des 
Imins in sehr verdiinnte Siiure, aber nur, wenn man dabei sehr vor- 
sichtig und rasch arbeitet, da  die chinoide Verbindung, wie spilter 
gezeigt wird, in Siiure sehr leicht zersetzt wird. 

Wir lbsen 2 g  Imin in 100ccm Chloroform und verdiinnen mit Ather 
auf 41; die LBsung wird in 8 Portionen geteilt. Jede derselben wird im 
Scheidetrichter zusammen mit 600 ccm "/lO-Schwefelsaure f i i d  Sekunden lang 
vorsichtig bewegt und 15 Sekunden zum Absitzen stehen gelassen. Dann 
lassen wir von der sauren Schicht, in der das fein verkilte S a t  snspendiert 
ist, 500 ccm 6chnell in iiberschiissiges verdiinntes hnmoniak einlaufen und 
verwerfen das n r i g e ,  weil Emulsionen die Abtrennung verz6gern. Jede 
Portion wird zu  frischem Ammoniak gegeben. Am der ammoniakslischen 
Fliissigkeit veriagt man mit einem raschen Luftstrom den darin enthaltenen 
Ather. Die ausgeschiedenen Flocken saugt man ab, wiiacht mit Eiswasser 
rasch und trocknet sie auf Tonplatten und im Vakuumexsiccator; die Sub- 
btanz ist SO gut mie vollstindig vom schwacher basischen Rot beheit. Das 
schokoladebraune Produkt wird schlieDlich aus trocknem Benzol umkrystalli- 
siert; es scheidet sich beim Konzentrieren und Abkiihlen der LBsung in 
schcinen, seidenglhnzenden Blhttchen aus. Da das Prirparat hartnhkig etn- 
Benzol zuriickhilt, wurde es fiir die Analyse bei 1200 im Vakuum z w  Ron- 
stanz getrocknet; die Farbo wird dabei dunkler braun. Fiir die Bestimmung I 
diente das rohe, f i r  I1 das mit Siure gereinigte Prodnkt. 

O..i420 g COs, 0.0875 g H20. - I. 0.147'2 g Sbst.: 20.6 ccm N (200, 723 mm). 
- 11. 0.1374 g Sbst.: 19.0 ccm N (200, 735 mm). 

I. 0.2126 g Sbst.: 0.6225 g COz, 0.1020 g HZO. - 11. 0.1860 g Sbst.: 
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C?~HIRN,. Ber. C 79.50, H 5.01, K 15.49. 
Gef.(I)B 79.86, )) 5.37, )) 15.14. 
B 01). 79.47, n 5.26, )) 15.21. 

].)as rtc.’te Iniiti schinilzt bei 195-1 06O unter Polymerisation. Es 
lost aich rl’iflercirdentlich schwer in Ather und in siedendem Hexan, 
auch schwfr in heiBeni Alkohol und Aceton, leicht in heiBem, schwer 
in kaltenr Benzol, in  Chlorofortn schon in der KHlte leicht. Die 
Farbe in $,I1 diesen Solvenzien ist tief gelbstichig rot. In Anilin lost 
sich die StIbstanz leicht niit blaustichig roter Parbe, die beim Erhitzen 
allm~hlich in rotlich-violett umschligt und dann beim Erkalten noch , 

Mauer vio.[btt wird. 
Die Lksnng in konzentrierter Schwefelsaure ist rotlich violett, 

viel blauet :11a die von Emeraldin. 
Die- Chloroform-Ather-Losung der Base wird von “il&3chwefel- 

slnre sof@t entfarbt; dabei wird das Salz fast vollstlndig in grunen 
Flocken dlbgeschieden. Zersetzung unter Chinonbildung tritt viel 
leichter eiY nls bei dem blauen Imin, z. B. beim Kochen mit doppelt- 
norntaler dchwefelsaure. 

Chlor\kasserstoff wird von deni roten Iinin leicht an den chinoiden 
Kern angdagert. Die Losung der Base in Chloroform und Alkohol 
liefert mif alkoholischer Salzsaore eine dunkelblaue flockige Fallung, 
deren Chlurgehalt der Aufnahme von 3 Mol. Chlorwasserstoff entspricht. 

CaiH18N1+ 3HCI. Ber. C1 22.,55. Gef. C1 22.15. 
0.3170 4 Sbst: 0.2840 g AgC1. 

Das $aIz ist kein Trichlorhydrat, sondern es enthalt einen Teil 
voin ChloI: aromatisch gebunden. Bei dieser Reaktion entvteht nbcr 
keiiie einbeitliche Substanz, sondern Gemische von schwachen violetten 
Basen inif  wenig \-on ’ einer blau gefarbten, indifferenten Substanz. 

Po lymer i sa t ion  tles roten Imins.  
Ant 8lattesten erfolgt die Bildung eiues Polymerisationsschwarzes 

beim E r h h e n  des Imins  ntit Wasser iin EinschluBrohr. Wir brnchten 
die Substi!nx dafur in feine Verteilung durch Anreiben niit Wasser 
(fiir 1 g %st. 100 ccni Wasser) und Schutteln ntit Glaskugeln an der 
Maschine; dann wurde die Suspension in eiu Hohr eingefullt und 
4 Stunden lang aiif 150-170° erhitzt. Nach Clem Erkalten enthielt 
das Rohr eine zusnmtnengebnckene, feste hlasse, tiefschwnrz upd 
glanzeiitl. Das Wasser h:itte nichts von der Sulistanz nufgenoiiiiiieii; 
Antnioniah wiir nicht abgespalten. 

nns bcli\varz vurde iiach sorgfiiltigetii Pulvern iiiit siedendeiti 
Alkohol rstriihiert zur Entfernting von Spuren liislirlter blaiier Sul+ 
stanz uud danii b k  zur vdligen lionstaua (die Iiei looo uiaht ZII  er- 
reivheii \\,fir) bei 150° getrocknet. Die $ulistiiux ist sehr schwer \.el.- 
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brennlich. Fiir die Stickstoff1,estimmiing wnrde sie glit mit pulver- 
formigem .Kupferoxpd vermischt, tloch dauert die Analyse auch d a m  
6-8 Stunden. 

0.2183g Sbst.: 0.6380 g COZ, 0.0980g H2O. - 0.1080g Sbst.: 15.5 ccm 
N (26O, 730 mm). 

(CzrH18N&. Ber. C 79.50, H 5.01, N 15.49. 
Gef. x 79.i1, )) 5.W2, )) 15.19. 

Urn dem Polymerisationsprodnkt fur die Versuche feinere Ver- 
teilung zu geben, wurde es rnit veraiinnter Salzsaure unil Glaskiigeln 
lange geschiittelt und dann aus dem Chlorhydrat wieder frei gernacht 
durch Kochen rnit S-prozent,iger Sodaliisung, so lange, als SalzsRiire 
in Losung ging. 

In den gewohnlichen Solvenzien ist die Snbstanz unloslich; gegen 
konzentrierte dchwefelsaure und einige Liisungsmittel, die man bei 
Anilinschwar- anwenden Iianii, verhalt es sich diesem sehr ahnlich, 
aber es scheint noch e t w s  schwerer loslich zu sein. Fur den fol- 
genden Vergleich hat  ein n:tch den Angaben von A. M i i l l e r  ’) und 
von R. N i e t z  k i  ’) dnrgest,elltes Prapiirat gedient, das sorgfaltig von 
loslichen Vernnreinigungen befreit worden war. 

Polymerisationsschwarz 

Phenol 

Anilin 

Mitrobenzol 

Naphthalin 

Beim Verreiben und ge- 
linden Erwarmen schwer 16s- 
lich mit tiefblauer Farbe. Bei 
stirkerem Erhitzen wird die 
Fliissigkeit weniger gefarbt; 
beim A bkiihlen wird sie hlau- 
griin. 

Sehr schwer liislich mit 
violetter Parbe beim Erwar- 
men. 

Beim Erwirmen sehwerlGs- 
lich, tiefblaucFarbe. BeimEr- 
hitzen weoiger gefilrbt, rijter. 

Schwer liislicli mit riitlich 
violetter Farbe. 

AluBerst scliwer liislich, 
farbt blau an, wird beim 
Erhitzen violett, beim Er- 
kalten wieder blau. 

. iders t  schwer 1;islich 
mit violetter Farbe. 

BeimEnviirnien schwer liis- 
lich, etmas violetter. Beim 
Erhitzen ebenso. 

Schwer lfislich mit rot- 
\ ioletter Farlie. 

I )  Chem. Zentralbl. 1871, 2% und W a g n e r s  JahreJ)er. 1871, T i > .  
?) Diese Berichtc 9, 616 [1876]; Yerhandl. tles Verein- zur Befcirder. des 

GewerbefleiSes 58, 887 [1Si9]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 1 i 3  



Das Polynierisationsschwarz wird von schwefliger Siiure nicht 
verandert und vou verdunnter Schwefelsiure (spez. Gewicht 1.12) 
beim Kochen nicht nngegriffen. Es liefert :her  Cliinoii beini Erwiir- 
men mit Bichronmt und Schwefelsaure. 

Bei langem Rochen mit Essigslnrrnnhydrid und Natriuniacetat 
gibt das  Pol~ii~erisntiorisprorlukt ein Acetylderirat, das in  Anilin nnd 
SchwefeMure iinliislich ist,; es war nnr dunkler graii gefarbt, aber 
sonst sehr iihnlich nnd ebeuso zusammengesetzt wie das linter gleichen 
Bedingungen gebildete Derivat von Anilinschwarz. 

Wir habcn div fcin- 
gepulvertc Snbstanz init dalzraui’e geschiittclt arid diis abfiltrierte, griinlicli 
sohwarzc Chlorliydrat in1 Yitkuum uber .\tzkali inid Scliwefel&irc getrockriet 
I& znr Konstanz, die selir langsaiii rri,eicht wurdt.. Fiir Bcstininiung 1. 
schiittelten wir 24 dtiindcn niit n-dal we,  tlarni 20 Stuntlen n i t  star1it.r 
atlierisc1ic.r Salwaure, fiir 11. 50 Stondcn niit n-Snlzsiiwe, fiir 111. 84 dtniidtw 
mit. 40-prozentiger Salza!iurr. 

- 111. 0.2550 g Sbst.: 0.1010 g .lgC1 (Bcstiniinnngen nach Cnrius) .  

Gef. D I. 9.42, 11. 9.99, 111. 9.79. 

C h 1 1 i r 11 y d ra t r o n P o  1 y mvr  i s a t i o n s s c Ii w a I ’  z. 

I. 0.1470 g Sbst.: 0.0>60 g AgCl. - 11. 0.2350 g dbst.: 0.0950 g AgCI. 

(CSIBIRNr.H(’l)s. Ber. CI 9.10. 

Yei.z;cliirdrne Priipnriite von ~\nilinach\varz (Mii 11 ev- N ie t z k i s Scliwarz 
firr 1. und G u y a r d s  Schwarz fiir 11.) nahmeii beini Schiitteln niit n-Salzsaorc 
nielir Chlorwasherstoff auf; da:. Chlor in dcui gebilcleten Salz zeigt kcxin (sin- 
faclica YerliAtnis ziim Stickdoff. 

I .  0.2375 9 Sbst.: 0.1350 g .\gCI. - 11. 0.2330 Sbst.: 0.1340 R ;\gCl. 
Gef. CI I. 14.05, 11. 14.82. 

P o  1 y m e r i  s a t i o n  u n  t e r  a n d  e r e n  B e d i n  giin g r n .  Das Imiu 
erleidet auch schon grofitenteils Polymerisation, wenu man es in fein 
verteilter Porin stnndenlang mit Wasser am RiickfluBkiihler kocht. 
Dabei entsteht ein schoues Schwarz, dns sich r o n  dem beschriebenen 
Pol!-iiierisatioussch~~arz wie von gew\riihnlichen Anilinschwarzpr6parnteii 
durch vie1 griil3ere Loslichkeit in  Schwefelsaure, Phenol, Anilin nsw. 
imterscheidet. Schwarze Polpierisationsprodukte von wiederum etwas 
abweichenden Eigenschaften entstelien bei der Eiuwirkiing sehr ver- 
diinnter Scliwefelsaure auf tlas Imin in der Kalte; in diesenr Falle 
wird ein Teil des Sticlistoffs durch Sauerstoff ersetzt. Neben den1 
Schwarz entstehen zngleich in wechselnden Mengen blaue Basen, 
namlich Emeraldin und noch mehr ron  den1 schmiicher basiscben 
snuerstoffhaltigen Iinin, das im folgenden beschrieben wird. 

E r s t e  1: e i h  e v o  n S a n  e r s t o f f d e r i y  a t  e n d e s E ni e r  a1 d i  n *. 
1:rstes r o t e s  I m i n ,  CzrH1.iONs. 

Das rote Iniin der Emeraldinreihe mn5te zur Reinigung durch 
Salzbildung mit sehr verdiinnter Alineralsa tire von einem schlracher 



basischen, Ihnlich gefarbten Iniin befreit wwden , das stets bei der 
Oxydation des Emeraldins in  benzolischer Losung durch Bleisuper- 
oxyd als Sebenprodukt auftritt. Wenn cs sich nur uni die Isolierung 
der  schwacheren Base handelte, haben wir die oxydierte Emeraldin- 
losuiig auf die Halfte koszentriert und rnit tleni doppelten bis drei- 
fachen Volumen Ather vermischt. Dann haben mir inehrrnals mit 
a/lo-H2 SO4 ausgeschuttelt und die Liisung, wenn sie neue Saiire nicht 
mehr anfiirbte, mit etwas Ammoniak und init Wasser gewaschen. 
Nach deiii Trocknen wurde sie eingeengt und niit Petroliither gefytllt. 
Wir  erhielten die schwache Base als backsteinrotes Pulver in eiuer 
Auslbeute von 8-10 des Emeraldins. Das Imin lal3t sich durch 
ein- bis z weimaliges Umkrystallisieren aus Benzol gut reinigeri ; es 
bildet eine prachtige, dunkelrotbraune, bronzeglanzende Krysta.llisation, 
die a m  zweiseitig zugespitzten, mikroskopischen Nadelu besteht. Der  
Schnielzpunkt liegt konstant bei 216--217O, also weit hoher wie der 
des sauerstofffreien Imnis, und zuni Uuterachied von dieseni schniilzt 
es nnverandert. 

Fur die Analyse ist die Substanz Iiei 120° im Vakuuni von 

0.2416 g Sbst.: 0.7048 g Con, 0.1035 g 1 1 2 0 .  - 0.1330g Ybst.: 13.4 ccni 
anhaftendem Benzol befreit worden. 

N (170, 73'2 mm). 

C?IHI?ON.+ Ber: C 79.29, H 4.T2, N 11.59 
Gef. n 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 Farlie i n  konzentrierter Schwefel- 
&re ist rein und tief blau. 

Die Sulbstanz ist in Chloroform und in heiSem Beuzol sehr leicht 
lijslich, auch in  ltaltem Benzol leicht, in Ather 3iullerst wenig und 
in siedendem Hesan  nur minimal loslich. Sie liist sich ziemlich leicht 
in heiBeiii Alkohol, sehr schwer in  kaltern, ziemlich schwer in sieden- 
dem, schwer in  kaltem Aceton; (lie Liislichkeit ist also in Alkohol 
warin betrachtlicher als in Aceton, in der Kiilte umgekehrt. Anilin 
lijst leicht mit tiefroter Farbe, die beini Kochen langsani violett und 
dann beiiii Alkiihlen rein Iilau w'rd. 

Das Imin reagiert nicht mit 10-Saureu, dagegen mit ";',-Schwefel- 
saure reagiert es etwas. Mit 8-n-SchwefelsBure entsteht blaugriinea 
Sulfat, das durch Erwarnien unter reichlicher Chinonbildung zer- 
setzt wird. 

Beim Erhitzeii mit Wasser im EinschluBrohr auf I 50-170° wird 
die Substanz ahnlich dem stark basischen Imin zu unloslichem Schwarz 
pol>-iiierisiert. %)as Produkt liist sich in konzentrierter Schwefelsaure 
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schwer mit rein blaner qarbe; es ist i n  siedendeni A n i h  fast unlos- 
lich und farbt nur ein wenig violett an. 

X r s t e  L e u k o b a s e ,  C Z ~ H Z ~  ONa. 
Das rote Irnin 1aSt sich glatt init Phenplhydrazin reduzieren. Wir 

versetzten die siedende Losung von 1 g Substanz in 400 ccm Benzol 
tropfenweise mit einer verdiinnten, benzolischen Losung des Phenyl- 
hydrazins; zuerst schlug die Farbe in Hlau urn, und dann hellte sie 
sich zu schwachem Gelb auf. Durch Konzentrieren auf 30 ccni und 
Versetzen mit demselben Volumen Gasolin w-urde die Leukobase ab- 
geschieden. Man kann sie nus Renzol umkrystallisieren. Besser lost 
man sie in wenig Aceton, verdiinnt mit vie1 Ather und entfarbt mit 
Tierkohle; dann wird die Plussigkeit konzentriert und wieder mit 
Petrolather gefallt. In krystallisierter Form, farblosen mikroskopischen 
Prismen, bekamen wir die Substanz nur bei langsamem Abkiihlen 
ihrer Liisung in Ligroin. Die Leitkobase ist sehr 'leicht loslich iu 
Aceton, schwer in Alkohol und Renzol, fast unlaslich in Xther nnd 
Petrolather. 

0.1400 g Sbst.: 0.4010 g COa, 0.0733 g HzO. - 0.1040 g Sbst.: 10.6 ccm 
N (16O, 735 mm). 

Sie schmilzt, nicht gana wharf, bei 194-193 O. 

C2,H~,0N3. Ber. C 78.42, H 5.77, Pi 11.46. 
Gef. x 78.12, )) 5.86, x 11.43. 

Die Substanz ist schwiicher basisch als die Leulrobnse cles Enie- 
raldina; die Aceton->ither-Losung reagiert nicht mi t  "il,&iuren. 

0 x y d a t  io n tier Lei1 k o  b a s  e. 
In  der sauerstoffhaltigen Reihe oxydiert sich die Leukobase vie1 

leichter als in der Emeraldinreihe; die Einwirkung des Luftsnuerstoffs 
fiihrt nur zum halbchinoiden blauen Imin, das sich Zuni roten leicht 
weiter oxydieren laSt mit Hilfe von Silberoxyd. Wenn man (lie 
Acetonlosung des Leukoprodukts in Wasser gieSt und die feine Sus- 
pension mit etwas Natronlauge versetzt, so entsteht an der Luft ein 
dunkelhlmes Puher.  In allen Losungen ist es schon blau gcfarbt, 
auch in komentrierter Schwefelsaure. Dieses Zwischenglied der Oxy- 
dation ist starker basisch :ils das rote Imin ,  aber schwSiclier :ils 
Emeraldin. 

ZIT e i t e Re i  h e  v on S a i l  e r s t  off d e  r ivit t e n  tle s I3 m e r n l d in  s. 

B l a u e s  I m i u ,  CsaHI9 ONa. 
Wir losen je 5 g p-Oxy- und p-Amino-diphenylaniin zusainnien 

mit 50 ccm Salzsaiire in 1 1 heiBen Wnssers, kiihlen aiif 15-20" :I]) 

nnd Tersetzen mit 64 g 3-prozentigem Wasserstoffsuperosvtl : tliirch 
Zinriihren von etwas Eisenvitriolliisung (ca. 0.25 g) wird (lie (ixy- 
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dation eingeleitet, die in 5 hlinuten beendigt ist. Man verdunnt mit 
etwas mehr Wasser, macht sodaalkalisch und wascht auf dem Filter 
griindlich aus; heim Trocknen erhalt man in fast cluantit,ativer AUS- 
beute das dunkelblau gefarbte Rohprodukt. Es ist durch etwas 
Schwarz iind eine kleine Menge des zygehorigen roten Iiiiins verun- 
reinigt, alier wider Erwarten nur mit Spuren von Emeraldin. Zur 
Reinigung schuttelt man das Blau aus Chloroforni--kther-Losung mit 
"/lo-Schwefelsaure BUS, die mit dem roten Imin nicht reagiert. Aus 
dem griinlich-blauen Sulfat wird die Base mit Sodit frei gemacht und 
dann aus konzentrierter, benzolischer Losung mit Gasolin gefallt oder 
aus heiljem Benzol umkrystallisiert. 

Schon krystallisiert, in Rosetten blauer Niidelchen, erhielten wir 
das Imin :ius warmem Heran, worin es auBerst schwer loslich ist. 
Es schmilzt I)ei 148-149O. 

(1.1220 g Sbst.: 13.0 ccm N (1P, 728 mm). 
CarHlsONa. Ber. N 11.53. Gef. N 11.77. 

Die Suhstanz ist in Alkohol und Benzol sehr leicht in der Warrne 
loslich, leicht in der Kalte, sehr leicht in Aceton und Chloroform, 
ziemlich leicht in Ather. Die Losungen sind rein blau, nur die at,he- 
rische nnd benzolische ist blauviolett. In Eisessig ist die Farbe grun, 
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 a d e r s t  
ahnlich. Auch in der Basizitit; es laljt sich mit "/ro-Saure aus 
atherischer Losung extrahieren, aber nicht, wenn sie sehr verdiinnt ist. 

Das sauerstoffhaltige Blau verhilt sich wie Emeraldin beim Er- 
hitzen mit Wasser im Rohr auf 150O; es wird zum Teil zur Leuko- 
base reduziert, die sich in farblosen, silherglanzenden Blattchen ah- 
scheidet, anderenteils unter Oxydation zu einem unloslichen Schwarz 
polpmerisiert. 

Zwe i t e s  r o t e s  I m i n ,  C ~ ~ H ~ V O N ~ .  
Die Einwirkung YOU Bleisuperoxyd auf die kalte, Iienzolische 

Liisung der beschriebenen blauen Base nach Art der Orydation des 
Emeraldins verlauft sehr rasch; nach etwa einer Stnnde ist die 
Beaktion beendigt. Das Oxydationsprodukt krystallisiert leicht; beim 
Konzentrieren der Losung erhalt man es sogleich in schiinen, hellroten 
BlCttchen mit kupfrigem Glanze; sie sind Ianzett- und wetzsteinformig. 
Beim Umkrystallisieren aus Benzol bleibt der Schmelzpunkt konstant 
bei 222-223O (das isomere Rot: tlunkler rote, !:tnge Nadeln. Schrnp. 
216-217 O). 
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0.2254 g Sbst.: 0.6524 g COS, 0.0974 g HzO. - 0.1450 g Sb<t.: 14.4 CCIII 

N ( 1 2 O ,  732 mm). 

 HITON^. ON^. Ber. C 79.29, H 4.72, N 11.59. 
Gef. D 78.94, D 4.83, D 11.29. 

Das Iinin ist mit etwas lilaustichiger. tiefroter Farlie in Cliloro- 
foriii sehr leicht loslich, in  siedendem Alkohol ziemlich schn er, in 
kaltein sehr schwer, in .ither minimal loslich. I n  tliesen Eigenschaften 
ist es tlem Isomeren sehr ahnlich; einen deutlichen Unterschied gilh 
konzentrierte Schwefelsaure : es lost sich zuniichst rotlich-violett, und 
die Fiirhe wird erst allmahlich blanviolett. In Losung ist die l’nrlie 
des zweiten roten Imiiis etwas weniger intensiv als die des eraten; 
wir fanden (mit 0.05 g Sbst. in  10 ccm Chloroforiii und 90 ccm Alko- 
hol) das Verhiiltnis 5:6. 

n/lo-Schwefelsiiure reagiert nicht iiiit der Substanz; 2-11-HJ SO4 
bildet ein hlaugriines Salz und allmahlich schon in der Kiilte ( ‘hiiion. 

1 
Rotes Imin 

base Emeraldin- 
Emeraldin- der 

reihe 

I 
Formel CacHaoNq 1 C24HlsN4 

Loslichkeit schwer 10s- sehr schwer 
in Alkohol lich loslich 

I 

Loslichkeit I lei& l..slich 1) schwer 
in Aceton loslich 

Farbe in 
Alkohol I 

Farhe in 
Benxol 

Farbe in kon- 
Zen trierter 
Schwefel- 

saure 

Verhalten dei 
indifferenten 

Lijsung 
gegen 

D/lo-Schwefel- 
saure 

gelbstichig 
rot violettrot 

._ -~ -~ 

karminrot r6tlich-violett 

vollstandig vollstiindig 
gefallt gefillt 

Rote Imine der B ~ ~ ~ b ~ ~ ~ ~  
saue,-stoff- 

haltigen Enle- 
raldinreihen 

beiden sauerstoff- 
haltigen Emeraldin- 

reihen 

ziemlich leicht in 

ziemlich schwer sehr ,eicllt 
warm, schwer kalt 

rot, 
etwas blaustichiger hlau 

1 rot, 
etwas blaustichiger blauriolett 

Imin d. I. Reihe:  
blau; 

znerst rotlich- 
violett, d a m  hlau 



Z w e i t e  L e u k o h a s e ,  L H P I O N ~ .  
Auch in dieser Reihe 1;issen sich die Iieitlen gefiirbten B:isen init 

Phenrlhydrazin in benzolischer Losiinp leicht reduzieren. D;is Leuko- 
derivat, durch Unikrystallisieren atis Alkohol gereinigt, schmilzt bei 
198-20O0; am schonsten krystallisiert erhiilt man es n u s  tleiii blnuen 
Imin beim Erhitzen init Wasser. Die Liislichkeitsverliiiltnis~e' sincl 
dieselben wie Iiei den yorausgehencl lieschriehenen Leukolmsen. 

12.5 ccm M (15O, 724 mm). 
CzcHzlON3. 

0.2470 g Sbst.: 0.7109 g CO?, 0.1261 g HaO. - 0.1156 Sl)>t.: 

Ber. C 78.43, H 5.77, S 11.46. 
Gef. D 78.50, n 5.71, D 11.69. 

Die Leukoverliindung wird vom Luftsauerstoff leicht oxyliert, 

Die wichtigsten Merkiiiale der  Iieschrielienen 1 niine siiid in der 
namentlich hei Gegenwart einer Spur  Alkxlilauge. 

Tabelle nuf S. 2688 zusammengestellt. 

564. F. Straus und F. Caspari: ober Dicinnamenyl-chlor- 
carbinole. 

PI. Mitteilung iiber Dibenzalaceton unci Triphenplmethan I).)  

(Eingegnngen am 15. Mai 1907.) 
Wirkt  feuchtes Silberoxyd auf die Ketochloride der Ketone \'om 

Typus des Dibenzalacetons in atherischer Losung, so wird e i n e s  der 
beiden Chloratome durch die Hydroxylgruppe ersetzt. 

C S H ~  . C H : C H y C 1  ---+ CsH5.CH:CH\c OH 
CsHs.CH.CH . CsHs.CH:CH'. ' * 

C1 Ci 
Die Korper wnrden fruher schon nls Di-cinnamenyl-chlor-carbi- 

nole bezeichnet und stehen zu den Ketochloriden i n  der gleichen 
Beziehung wie Triphenylcarhinol ziim Triphenylchlormethan. Deri- 
vate der Carbinole, Anhydride und Ather, sind bereits beschrieben 
und im AnschluS daranVerniutungen uber dieEigenschaften der Carbinole 
selbst geauWert worden, die sich jedoch als unzutreffend erwiesen haben. 

Wir haben wieder den gleicheu Weg eingeschlagen, der sich bei 
der ersten Untersuchung in diesem Gebiete hewahrt hatte, die Reak- 
tinn bei den durchweg hoherschmelzenden und schwerer losliche,n De- 
rivnten des p-dichlor substituierten Ketons studiert und dann auf das 

I) 1.Mitteilung: F. S t r a u s  u. 0. Ecker ,  dieseBerichte39, 8977 [1906]. 
2, Ebendn S. 2980. 




