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:in Stelle tles Siiiirerestea in die Jl i t telpunkte der  Stickstuffkugeln, so 
I iar~n rnnn aucli die Spaltung (Bktivieriing) einea racernisrhen Animo- 

11 + +  
' L' .v + -  C N  II 

Fig. 5 .  

niumsalzes niit IIilfe einer optisch-aktiven Siiiire zur  Bnschniiung 
bringen : Trennung der  beiden zuoiichst entstehendrn Stereoisomeren 
iind Ersatz  de r  aktiven Skire durch einen inaktiveii Rest. 

Arif die theoret1sclien Auseinnntiersetzungen, so\vie aiif einige Ein-  
zelheiten gedenke ich nn auderem Orte zririickzukonmen. 

Das Amnioniu~i i -~Iodel l  wird von I i rn .  hleclinniker 15. R i i h l e  r in 
l ' lbingen, Neue Stra3e,  nach meinen Angaben augefertigt. 

r .  1 ii b i n g e n ,  Cheiriisches Cni~-ersit~itslnl)orntoriuii, ini -4pril 1909. 

319. Richard Willstatter und Stefan Dorogi: 
Uber Anilinschwarz. 11. 

(XIS. X i  t t e i  l u n  g I) ii b c r  C 11 i II o i (1 e.)  
[Aus  den1 Cheniischcn LaborstQrinni des schmeiz. Polytecbnikains in Zurich.) 

TEingegangen sin 11. h i  1909.) 

I. T h e o r i e  J e r  O s y d  a t i o n  v o n  i l n i l i n  z i i  C h i n o n .  
Man nimmt an, der  W e g  voni Anilin zuni C h o n  bei der  Ein-  

wirkiing von Bichrouiat und Schwefelsiure fiihrr iiber P h e n y l l i y -  
tl r o x  y 1 n m i n uncl A ni i II o 1) 11 e n  01.  

1111 IInndbuch w n  B e i l s t e i i i ' )  steht dies niit den IVorten: BBei 
cler Bildnng von Chinon ails Aniliri sind als Zwischeiiprodukte Phe-  

I )  Die vorliegcnde AiIbeit ist eine Fortsctzung d c ~  .\I l l .  Mitteilung uber 
Cliinoide (Anilinschwarz. I) von H. I I ' i l l s tLt ter  n t l  C'h. \V. Moore ,  diese 
Berichte 40, 2665 [IW?]. 

?) ErpBnxungsbacd Ill, S. 2.55 [19U4]. 
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nylhydrosylauiiii und p-Aminophenol nnzunebrneii. (B a m  b e r g e  r ,  
T s c h i r n e r ,  13. 31, 1524 [IS9S])<( 

Dns Lel.rbudi von B e r n t  h s e n  ’) sclireiht vniii p-Chinon: ,Seine 
Bildung :ius Anilin durch 0syl:Ltion liilit sich stiifenweise verfolgen : 
zuniichst eutstelit PlieiiylliydrosyI:tiiiiii, hierncs unter deni ISinfluB 
vou SLture p-Amidophenol. Aris diesem entsteht bei weiterer Osyda- 
tion dns %rillerst rinbestatidige Cliiuonimitl, C6 IT+ 0”(NH)”, iincl :iris 
diesem liytlrolytisch Chinon.< 

Und die Monogrnphie: sober Chinone rind chinoide \7erbiudungen(( 
YOU J. S c h m i d t , a )  gibt von N i e t z k i s  Verfahren der Oxydntiou tles 
Ariilins an : Diese nllbeknniite 1.knktion durchliiiift verschiedeiie Z v i -  
schenstufen i i u t l  ist, wie K .  En i i i b e r g e r  nnchqewiesen hiit, tlurcli fol- 
gendes Schema wiclerzugeben : 

cG ITs. ~ 1 % ~  --f (c, 1-1, .wgfF’)  --t c6irj . N U .  011 

IXese Auffnssuug ~ o i i  cleiri Verlnufe tler Oxydation \virtl also Z I I -  

riickgefiihrt :iuf die gruntilegeiiden Untersuchungen ~ n n  E. J3n 111- 

b e r g e r  uber Arylliydrosyl:iniinc.. 
E. H n r n 1 ) e r g e r  und P. T s c 1 r i r n e r 3 )  isolierteii iii:ter den Pro- 

dukteii der Osydnt,ion voii ; \nil i i i  tlurch rinterchlorige Si’trire /)-Antino- 
phenol rind grundrteu liiernuf die Anaic1it,4): )>Durch diesen Tntbe- 
st.nutl tlurfte der Xlechnnisriius der :illbeknnnten Chinonbildung eutriit- 
selt sein : Aiiiliri wird z i i  Hetizochiuon, indeni es die Lwischenstufe 
tles /’-Aiiiid(iplienols tlurcliliiiilt: 

( x r ,  .NH, --t c~IL<“’? --t c5~l4=<; . 0 €1 
0ffenb:w ist abr r  auch dns Amitlophenol uicht die erste Etappe 

auf dieseiii Osyd:ttionswege, sonclern tlurch Unilagerung nus zuniichst 
erzeugtein j~-Phenylhydrosylairiin hervorqegangen : 

CG €1, .N& --t CG €I5 NIT. OH --t CG o 1-r 
An einer uachfolgendeii Stelle :) benierkten B n i n b e r g e r  u u t l  

T s c h i r n e r :  ))Die genetischeu Beziehringen obiger K6rper gelten iia- 
tiirlich iiur fiir bestiinmte Ox?.datioiisbedirigi[n~eIi.(( 

l )  Rurzes Lelirbuch dcr org. Clieniie v c n  A .  E c r n t h s c n  untl  E. PIIolir, 

2, I. c. S. 13 [1907]. 
Diese Bcrichte 31, 1522 [1S9S] und Ann. t i .  Chcm. 311, 78 [1900]. 

‘) Diesc Bcriclitc 31, 1534 [1S98]. 
j) Dicsc Bcrichtc 31, 1527 Piillnote [189Y]. 

S. .lufl., S. 426 [1909]. 



Diese genetissh?r. Beziehungen zwischen deli Oxytiationsprodukten 
des Anilins eriirtert R a m  l i e r g e r  in ahnlichem Sinne weiterliin i l l  

vielen grtindliclien Arbeiten '), und er  gibt in den Dntersnchnngen ') : 
SUber den Rlechanisir.us der Uiulagerung von Arylhydrosylarninen i l l  

-4niidophenolecc d:is folgentle gennuere Bild von der Ehtstehung des 
Aminnphenols nnter der Anuahine unbestandiger %wischenpr~dukte:  

Freilicli wird in den wichtigen Arbeiten, die wir zitiert habell, 
nur gezeigt, dnB iiian yoin Anilin a.uf den1 Umweg iiber Ptienylhy- 
clrosylnrnin rind ilminophenol Zuni Chinon gelangen knnn, ob aber die 
Osydatiou (lev Anilins ZLI Chinon nnch der Netliode ron N i e t z k i  
wirklicli iiber die angefiihrten %wisclienverbindungen fiihrt, das ist 
iiicht untersucht worden. 

Dnrin stimint nuch Hr.  Prof. B a n i b e r g e r ,  init den1 wir die 
Frage z u  besprechen Gelegeriheit hntten, p i t  iins iiberein. 

P 11 e n  y 1- h y d r ox  y 1 a m  i n .  
b ei der Ch i n  onl) il d u n g k ei ne Kolle 

spielen, tla es niit Riclirorri:rt u u d  Pch\~efel.;iiire gar k e i n  C h i n  oil 

liefert. \Vie nus den Arheiten yon 1.;. Bnniberger : : )  belanii t  ist, 
v i r d  das 1Iytlrosylanrin v o u  Bichroiiiat und Schuefelsiiure in der 
Iisl te einfoch zu N i t  r o so b e n  z o 1 osydiert. Wir  konnen liiuzufiigen, 
daB :iuch dann kein oder fast kein Chinori entsteht, wenu Phenylli!-- 
drosylnniin selbst stuiideolang oder einen Tag lang init ?5-proz. Scli\vr- 
frls8tire in  der IGilte behandelt wird, ehe innn liicliroinat, eiuwirken 
liiljt. Die Geschwindiglteit der Uinlngernng in Atninophenol ist eben 
in der Jiiilte sehr geiing. 

Ph en y 1 h y dros y 1 ;tin i n k nu 11 

A n i 1 i u s c 11 w a. r z. 

Anilin -F Phenylhydrosylamin -* Aminnphenol -F Chinon 
wird Clem schon von It. K i e t z k i ' )  erkannten %usaninienh:.ng z n i -  
sclien Anilinach\varz nnt l  Reozochinon niclit gereclit. 

Ilns Schema : 

I) E. B n i n b c r g c r  und F. T s c h i r n c r ,  dicsc Hcrichtc. 32, 167; [lS99]. 
*) E. Unmbcrgc.r ,  diese Bcrichte 33, 3600, 3642 [1900]. Diese Bcrichte 

34, 61 [1901]. Dicae Berichte 35, 3886 [1902]. DieseBerichte40, 1893 [1907]. 
3, Dicsc Berictte 27, 13-17 und 1548 [1894]. 
') Dicse Bericiite 10, 1934 [1877]; Ann. d. Chcm. 218, 125 [1S82]; 

tliese Bcrichte 19, 1-16; [1SS6]. 
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Unter den Hediugiingen de r  Osydation des Anilins nach N i c  t z  k i 
Iwobachten wir  als erstes Zwisclienprodukt X I I  i 1 i  n s c  h \\- ii rz.  Jeder  
l'ropfen Bichromat erzeugt nirnlich in tier kalten sauren Losung so- 
fort den iiqtiicnleiiteu Niederschlng von Anilinscli\lnrz-sulfat '). Sobald 
nlles Anilin gefiillt ist, wird der  Niederschlng ~ o i n  weiteren Oxyda- 
tionsrnittel angegrifferi und zii Chinon osydiert .  

Das so erhaltene Anilinschwarz enthalt lieinen Sauerstoff. 1;s 
ist keiu Derivat des Phenylhydros?.laniins oder des Aniinopheuols; 
in de r  T a t  liefern diese beiden Verbindungen kein Anilinschivarz. 

Aber  dann wiire es noch denlihar, dnlJ Pheuylhydrosylnuin doch 
jnterniediir  gebilclet und mit Anilin zii A m i n o - d i p h e n y l a n i i n  Itonden- 
siert  wiirde. Diese Annnhme ist in einer Arheit \-on W. N o v e r ' )  
entwickelt worden. W. N o \ - e r  fiihrt namlich unter Rerufung anf 
H a m  b e r g e r  an,  daIj ~)-Amidodiphen?.lamiu sic11 bilda durch Vereini- 
gung YOU Phenylhydro?tylnnii~i i i n d  Anilin hei (;egenwnrt yon ver- 
tliinnter Sch~vefelsLure oder Alaunliisiiug nach folgender Gleichung : 

C ~ ; H ~ . N H . O I I +  C ~ I I ~  .NIL  = c ~ ~ I ~ . ~ ~ I . c ~ I - I ~ . N I I ~  + H ~ O .  
Die  Versiiche von E. B n m b e r g e r  i intl  J .  r , ag i i t t ' )  liaben a b e r  

nrir ergeben, daB beini Schnielzen Yon I ' l ia i i? . lh~dros~lninin mit Anilin 
lint1 Ani l insdz oder beirn Kochrn Ton P h e n ~ l l i ~ d r o x y l n n i i u  mit Anilin 
i n  schwefelsniirer L i m n g  neben anderen Produkten eine kleine Menge 
\on Amidodiphenylamin nuftritt, und dafl Aniidodiphenylamin aiich nus 
Phenylhydrorj-laniin allein 1)ei der l<inwirkiing ~ o c  ,4liiininiuinsiilfat- 
Iiisiing entsteht'). Allein unter d e n  13edingungen der N i e t  zk ischeii 
Osydat ion und rnit der  Geschwindigkeit der  Anilinsch\\,arz-Hilrliing 
rrngieren Phcnylhydrosylamin und Anilin nicht init e inmder .  

Das Arninodiphenylariiin h i l t  N o v e  r fiir ein Zwischenprodukt 
tier I%ildung vOn Anilinschwnrz nus Anilin. E r  schreibt : ))Dns Ver- 
lialten der  wichtigsten organischen Base, des Anilins, bei der Osytla- 
tion ist noch iiicht vollig aufgekliirt. N a n  wril3te noch nicht, an  wel- 
clier Stelle in der  taliellnrischen Zusammenstelluug v o n  R n n i b e r g e r  
(lie E in e r n  1 d i n  - und A n i l i n  s c h w a  r z -  H i l  d n n  g nbzweigt. hfit vor- 
liegender Arbeit  ist dieser P u n k t  gefunden, so dnB jetzt das Verhalten 
ties Anilins bei der Oxydation beinahe vollstlndig vorliegt. Im Fol- 

') Siehe 1. F r i t z s c l i e ,  Journ.  fiir prakt. Cheni. [ I ]  20, 454 [ISlO] und 28, 

?) Diese Berichte 40, 288 [1907]. 
9 Diese Berichte 31, 1500 [1898]; E. B a n i b e r g e r  und 1'. Tsc l i i rne r ,  

'1 2. B a m b e r g e r  nnd I:. B i . a d y ,  Ann. (1. Chem. 311, 84 FuBnota 

293 [1843]. 

diese Berichte 31, 1.522 [189S]; Ann.  d. Chern. 311, 78 [19OCl]. 

[ 1900]. 



eingetragen ist, wietler- 

CeH;.SO -F C6H5.?K02 

Yergrunliches 
-1nilinschwarz -t Enieraldin -+  

. . I  \ 
./ 

I s/ ' i 
\ unvergriinliches 

Y Anilinschwarz 
.1 z o ph en i 11 
I n  du li n 
Pse  ud oni au v ei n .a 

N o Y e r s .1nnahnie tler Kolle yoti Amiuodipltenylnniin bei d e r  
1 jsydation (lea Anilins zii Scli\vnrz ha t  lteinen %risamnienltnng mit den 
'l'atsachen untl wirtl (lurch folgentle Heobnchtri~igen widerlegt: 

1. Aniinodiplien\-lninin gibt litit Bichrornnt-Schwefelsiiure in de r  
liiilte iiberwiegend Kmeraldin, wahrentl dieses bei der  nanilichen Oxy- 
rlation tles Anilins oicht auftritt. 

2 .  A in i n odi pher. y la m i n gi b t 11 i it Bich r o n i  a t-Sch we fel siiu re ti n r e t w a 
l i t  1 "i0 Chinon unter den bekannten Bedingungen, linter nelchen Anilin 
i ibrr  85 O/O Chinon liefert. 

3. Aus einer .\Iischung von P I i e n y l h ~ - d r o s ~ l a n ~ i i ~  rind Anilin wird 
titit Bichrornat-Sch\~efeIs~iire zrierst das Phetiylhydrosylnmin zuni Ni- 
trosobenzol osydiert  untl dann das Anilin zri Anilinschnarz.  

Uni deu Verlauf de r  Osydxtioii tles Anilins Zuni 13enzochinon ge- 
naiier beschreiben z u  kounen, ist es notwendig. mehr  iiber die Bil- 
clung vou Anilioschwarz uncl iiber seine Konstitntion zi i  wissen. Bis 
jetzt ist niir erlinunt, dxlJ Aiiilin zuerst z i i n i  Aniliosch\varz, einem 
iudaniinnrtigeri Fnrbstoff, osydier t  wird, rind (la13 dessen oxydative 
Spaltiing Chinon liefert. 

11. % u r  K e n n t n i s  I 011 A r i i l i n s c h \ v o r z .  
A .  S c h e n i a  d e r  K o n d e u s n t i o i i .  

Jbie Art tler \-zrlmiipfnng der Anilinreste irn Schwarz ist noch 
nicht bestininit worden. 



Zwei Aunahmen siod dafiir Tor kurzeni yon 11. I V i l l s t a t t e r  
und C h. W. M o o r e  ent\vicltelt worden, um die stufenweise Synthese 
eines l'arbstoffs der Aniliiiscli\varz-Grul)pe auaziidriickeu. 

p-Amiuodiphenylamin v i r d  durcli Silberoxyd zuni gelhen Phenyl- 
chinondiirniu oxydiert. Dieses polynierisiert sicli z u  eineni blauen 
Imiu, das als Emeraldinbase (Azurin) brzeichnet worde3 ist. Dns 
halbchiiioide Mane Iniin C2+ 1320 NI wird von Bleisuperosyd in das 
holocliinoide rote Iinin CS4 IIls N, iibergrfiihrt, uiid dieses polymerisiert 
sich iinter verschiedenen Bedingungen zuni Schwarz. 

Piir dns Anilioscl~\varz ziehen I V i l l s t l i t t e r  und M o o r e  aus tler 
Syntliese die Folgeruug, da13 seiu llolekiil ein einfaches Xlultiplum 
von C?, enthiilt, und da13 es eiue farbvertiefende ~Vietlerholuug tler 
halbchiuoiden blauen Emeraldinbase darstellt. - riuch liinsiclitlich der 
1~eliydrogeiiis:~tiorlsstrlfe tles Anilins sind die friiher nngenoniiiienen 
E'ornieln : 

(C,; ITi N)2 (I< a y  st? r), 
(C, IIS N)a (K ie t z 1~ i), 
(C, II5 N), (Go p p e l  s r i i d e  r>, 
(C,; 115 X):, (IS i e t z k i), 

abzuinderii. Denn da nicht das Ernernltlin (C& Hs N)+ sondern dns 
\\asserstoff~rmere rote Imin (c611~1/,,%)4 sicli zuin Schwarz pol?- 
iiierisiert, ist der liijclistniiiglicl~e JVasserstoffgehalt von ilnilinschwnrz 
durcli die Formel (CtiI%P/2x)x aiisgedriickt. 

Piir die Kondensation des Phenylcl~iuondiimius zu den erwihnteu 
Z\vischeoprodukten der Anilinschwarz-Synthese sind nach J V i l l s t S t t e r  
und XI o o r e  zwei hufhssuiigen miiglich, eutweder indnmiuartige 
Formeln : 

\ ;  
1. Blaucs Jniiu.  

11. Rotcs Iiiiin. 

otlrr flnilidochiiionnrtige Formeln z. 13.: 

\ .I ) . X i (  , 5 1 1  

iiIP( p 1 3  

Ill. Lllaue, Imin. 
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Ziigunsten tler intlnuiiuartigen Formeln I iind I1 sprnch die Un- 
niiiglichkeit, cliesr Iiuine i n  Aziiic zii rerwandeln. Kine sichere I h t -  
scheidung z\vischeu den beiden IContlensntioiistypeu ivtirde von W i  I I -  
s t k t t e r  und M o o r e  erwnrtet tlurcli Hestimmiing tler Chinon-dusbeute 
bei der Osytlation. - Iu der Tat  wertleii die indnniiuartigen FormeIn 
nun nut zwei IYegen bewiesen: drirch die Osydatiou zuni Chinou in 
cier vorliegenden Arbeit uric1 tliircli eine Untersiichring uber die Erne- 
raldin-Synthese i i i  e k e r  deiirukchst z i i  rerUffentlicher.den Arbeit von 
W i l l s t i i t t e r  uut l  Ii i ihli .  

Eine antlere duiiassung lint r o r  kirrzeiii H. B u c h e r e r ' )  nusge- 
sprocheii. Fiir die %\~iscI ien~~rot lul i t r  tler Syi these you \Vil ls t  i i t t e r  
und M o o r e ,  dns blaue uiid ride Iiniii, zielit J 3 n c h e r e r  Forue ln  Toni  

i~uilidochitioti-Tyl,us w r  i i n t l  zwar  ii i i t  den M'orten: ))Kine Indnniiii- 
bildung, \vie sie M' i l l s t i i t t e r  nenerdings anziinelinien geueigt ist 
(rergl. tlie Forinel I r i r r d  I1 fiir das Idnue u n t l  rote Iniiu, a. a. 0. 
S. %W), IJesitzt nieiues fhxclitetis eineii auClerr)rdentlicli geringen Grad 
yon \Vahrscheinlichkeitc(. Uiid iiber (lie Biltlung von Auilirischwarz 
sngt 13 ii c h e r e r :  ))Es sclieint Iiei der liier x u  Iietrnchteutlen, osydatireii 
I-erkuiipfiiiig nromntischer Keriie keine Neigting ziir Bildung lnuger 
1nd:trninketten vorhanclen zri sein, soudern es streben die einzelnen 
Koinponenten der l~ntsteliiiug stnbiler ringfiiritiiger Gebiltle Z U K  Uncl 
ferner :  leden en falls scheiiit iiiir niifier nlleiii %\reifel zii stehen, dnlJ 
c h i  Aniliiischwnrz sel ls t  die Iionstitiition eiues -1 z i n s  zultonimt. 
1)enii niir die Annahme des Vor1i:intlenseiu~ r iuf i f i i r  i i i iger  Gebilde 
Y O U  der Yt:tbilitlt der Azine i d  inlstnnde, die ari~3erordentlicl1 grolJe 
Hestiintligkeit des Anilinsch\\:irz Z I I  erkIhen.(< 

Fiir (Ins Schwnrz stellt 13uc.herer  (lie Forniel n u f :  

worin die tilit, '' bezrichnete Stelle clen priit1isl"'nierteri Ort  fiir weitere 
.I zi n b i Id tin g bede ii t e . 

Sprncli schon das Ausbleiben der .Lziubildiing bei den Iniiuen 
gegen diese .Lnscliauung von H ri cli e r e  r ,  so hat z u  ihrer Widerlegung 
die bisherjge lieniitnis tlrr Chinonbildung nus .\nilin Iiingereicht. 

I )  Dicsc Berichte 40 ,  X 1 2  [1907j; sielic aiicli It. M u h l a n  und I-J. Tlr. 
Hucl ie rer .  I:;irlenchciii:~clies I'rxktikuiii. 1,ripzig 19OS, S 341. Die Airs- 
fiihrriiigeir y o n  H. B n ~ - I i c r c r  bicteii grolhs Iiiteres~e. tla sie deutlich zeigcn, 
wie unsichci I I I I ~ C I ~ C  I i c n i r t r i i ~  w i n  Alnilins:ch\\-:iw hi5 jctzt ycbliebcii ist. 

Die Annual  1ttpoi.t.. on the Pi.ogi.ccs of Cliciiiiatry [I9071 tier Engl. 
Chein. GrscllsclinFt I)cspi~eclicu tlic Ixitisclie Stutlic voii I3 ii c h e r e r .  \v;ilnend 
sic' tlie cspcri~-icntellc . l i h i t  \-iin M o o r e  iriclit zitiel.cn. 

__.._ - 
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Xach tler Inilinsch\\.:irz-Forniel \-on B u c h e r e r  kann auf den] IYege 
iiber Anilinschwarz hiichsteris die Hiilfte vofi Anilin Zuni Chinou 
oxydiert  werden, wahrend die Literxtur niebr nls 8O"i0 Chinonaus- 
beute angibt. 

Diesen E:inmantl erhebt iu der Ta t  das \-ortreffliche Werk: )>Le 
noir d'anilinec von E. N i i l t , i n g  und A.  I > e h  n e ' )  mit den Wortell: 
C e s  formules ne rendent pas bien cornpte de la transformation pour  
ainsi dire quantitntire, d u  noir en quinonecc. 

1st inan nber bisher sclion berechtigt, \on einer sozusagen q w n t i -  
tativen Chinonnnsbente zn s p e c h e n ?  Die veriiffentlicliten Ausbeute- 
angnben reichen zur Hegriindung dieser Meinung nicht hin. 

R. N i e t z k i  ?) erh5lt gemiili seiner letzteri Publikation iiber Benzo- 
chinon ))his zu 85O/" an roheni Hydrochinow, unt l  zwar bezogen au'i 
arigenaiidtes Anilin, wie aus den1 Zusammenhnnge ') hervorgeht; dns is: 
also bis gegen 720.0 cles theoretisch niiigliclierr Cliinoris. 

N i e t z k i s ' )  qnantitntive (:hinorrbest,inimuiigeri durch l'itrat,iola 
gehen, so weit sie veroflentlicht s in t l ,  nicht so hoch. I ) i e  beste Aus- 
heute hat R. S c h n i t e r " )  angegeben, nber nrit eineni Irrtiini in d e r  
13erechnung. Er  verzeichnet I!) g rohes Clrincm ails 20 g Anilin, das 
seien 860.1,) der  theoretischen Alenge, walirend es in Wirklichkeit  81 .So/0  
tler Theorie bedeutet ';). 

Nnch dieser Iienntnis \on der  Cliinonbildting ware es \ ~ o l i I  
iniiglich, dal3 Chinon nicht cliiantitativ, sondern unter %erstorling eines  
Hinges, n5mlich eines orthosubstituierten Kernes oder eines Azins, ails 
dein Anilinscli~\.arz-BIolekhl gebildet \\.tide; von ( C G H ~ ~ / ~ N ) ~  Itiinnte 
tler achte Teil  zerst6rt werden. Unr nur: z u  erinitteln, ob Aniliii- 
sc h w ar z ein fnc h i I] d am i 11 ar  t i g k on sti ti1 i e r t i 5 t, ha be n w i r u n s bem ii h t , 
die innximale Ausbeute von Chinon ails Anilin ZLI bestinimen. Dabei 
erreichte nnter N i e  t z k i  s Bedingungen der Oxydation die Ausben t r  
zufolge jodoinetrischer Hestiniiriungeri des Chinons 88-889"/,1 d e r  
' lheorie.  

Noc.11 iinnier gelit also fast, der  nchte l e i 1  des Molekills verloreii. 
1% ist entgegen der  herrschenden Ansicht nicht niiiglich, niit Bi- 

I )  Ti.nduction francnise de 0. Piccluet,  ~'evuo p a r E .  N i i l t i ng ,  Faris[l908]. 
2, Diesc Bcrichte 19, 1167 [IfiSGI. 
3, Nie  t z  k i  achreiht: ale11 habe die .lusheii.e an Ilytlrocliinou friihei- 

n u f  40-50",,, dcs nngewandten Anilins angcgvben . . . . . Uci Opcrationcn 
in> \Vinter . . . . wurdcn jcdoch bis zii 85°/0 an rolieni Hydrochinon erzie1t.a 

') Uiesc Berichte 10. 2002 [1S77]; 1 1 .  llC2 [1878]; Ann. d.  Chcm. 215, 

") Diese Bzrichtc 20, 22252 [1SS7]. 
6, Aus 20 g o-Toluidin erliiilt S c h n  i t e r  ca. 19 g f i i d  i.ciuer: 'I'olnclrinon 

- 

12.5 [18h2]. 

udcr 860 der theorrtischen Mengw : ri,,litig bcwchnet 83.::0 o. 
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chronint-Sch\sefelsaure hnilin und Anilinsch\v:irz (1u:tntitativ zii Chinoii 
Z L I  osydieren. 2Zber dies wird nicht (lurch die Konstitution roil 

Anilinschwarz notwenciig bedingr, sondern durch die Wirliungstyeise 
des Osydationsniittels. Durch eineii iiberrnschenden Versuch wird es 
xihrscheinl ich genincht, dall ein monostibstitriierter Benzcrll iern(C~HsN .: 
in1 Anilinschwnrz sicah der 0syd:it ion ziiin Cliinon durch die Chroni- 
s;itire Zuni grollen 'lei1 entzieht. 

\Veaii i i i ; t i I  nRn.lich Chinonphen\liniiri tinter den Uedingungen roii 
N i e t z  k i  orytiiert, so erhiilt man n u r  etwas uber 5O";'o de r  Theorie 
;in Coiiioit, incleni dns JIolekiil niclit ini Sinne der  Formel  I I), 
sondern iiber\viegend r 3c.h I1 tinter Zerstiirung des I'henylrejtes osy- 
rliert \vir(l. 

I .  0:' \ ,:I".; ; 
Y 

Osydier t  nian hingegen Cliinonphenyliiniii mit H l e i s u p e r o s  yd 
~ i n t l  Schwefelsiiure, wie R. S c h  in i t t ?) Aniinophenol zu Cliinori osydier! 
hat, so e r h d t  inan 96('/, der Theorie an Benzochinon. 

Aber  auch niit Bleisuperosyd u n d  Schwefelsi'ture gibt Anilin nu1 
gegen 8: i" i0 der  Tbeorie :tn Chinoii: diese Osydatioii fiihrt nicht iibei 
-4 n i  1 i u sch \v:ir z . 

M'enn nixu abcr soviel Bichroinat ziir Anilinsu1f:ttliistiiig zufiigt. 
:ils gerade fiir die (1xyd:ition ztini S c h m r z  erfortlerlich ist, und  dnnii 
niit Bleisuperoxyd weiter osydiert ,  oder wenn iii;tn auT das  isolierte 
l~iclironiat-Sch\rnrz I3kisuperosyd ~ t r i d  Scbwefelsiiiire einivirken Iiifit, sc' 

steigt die Ausl)eute an Cbiiion auf 98"/0 cler theoretisclien Jfenge. 
11:~s ist fast soviel :.Is die Osydat ion yon 1'-Pheiiylendinniin uud yo11 

~ ) -AI I l idophen~ l  lieiert. 
Hierdurcli w i d  bewiesen, daf3 den1 Anilinschwarz folgentle in. 

tlaniiiiartige Kette als 1,eukoverbindung zugrunde liegt: 

4 ').SEj.i --).xlI.( 'l.xII./ \.NIT.( \.NH.( - -  \.NIT./ \.NIT./ '\.T\TH~. 
\ -  ' / \ .I \ / \ 1 \L/ \ .  - /  

B. % u s : , m i n t i i s e t z u r i g  \ o n  A n i l i n s c h w a r z .  
DalJ these inddminartige Kette atis nicbt neniger  als 8 Anilin- 

iesteu besteht, geht schon aus de r  Syntbese von \ Y i l l s t i t t e r  iiud 
11 oore  herlor. 

Die Leulioverbintlung r o n  der  Formel Czc I& S,  
/ 
' /  \ /  I 

~ N 1 1 . i  I \  ;.PITH./ ' \ .NH.j-  ).l\iH2, 

I )  Dies \\.;ire uut.er Abspaltung YOU .\niliii; das seinerscit~ z ' ~ n t  Chinon 

?) Jouru  f .  prakt. Cliem. p2] 19, 302, 317 [1879]. 
o x y  tliert w iirde. 



iiiit  ihren beiden chinoiden Derirnten (G, Xc l int1 C2r IJISNI) is t  
in jener Arbeit bereits heschrieben worden. I n  tliese Reihe Cm ge- 
liijrt Anilinschwnrz nicht, snntlern es peht dirrch Polymerisation daraiis 
he rvo r. 

Kine 31 o 1 e 1; 11 1 x r  g e w  i c  h t s b e s i m  n i  11 ti g nuf  clientischem Wege 
I lie t e t uu s die IIy d rol y se Y O  11 A n il i  n sch ~v nrz d II rcli T e rtl i r  ti n te S cli w e fel- 
siiiire. Sclion beim Iiochen a m  RiiclifluDl~iihler wirc! sehr langsani 
.\innionink nbgespalteti, sclineller un ( l  glatt erfolgt die Abspaltung 
lieim Erliitzen i n i  Rohr nuf 200". I1al)ei v i rd  tler a c h t e  l ' e i l  d e s  
S t i c k s t o f f s  nls A n i n i o n i n k  nbgetrennt nacli tlein Schema: 

P a n  acli f in  r l  e t be i er  ~i e ii ter I3 eli and  1 tin g n i  i t S clr we f el siiu re k ei I I  8 

Itenlition mehr stntt. 1h.r Fnrlisxff geht bei dieser Helrnndlung iih 
pin vie1 tiefer gefiirbtes Ainilinschwnrz uber, dessen Snlze :iiich Tiel 
tlrinklere Fnrbe zeigen nls  (Ins Arisgniigsprodri:lct. 

Aus tler Syntliese war frrner gefulgert worden, dnf i  dein Anilin- 
scliiynrz die Forniel C G I I ~ ~ ; ~ ~  zukomnie. Wir haben nun die ZII- 
snn in ien  s r t z u n g  eines Anilinsclimarz niimlicli tlesjenigen, dns bei d e r  
:I';inwirkiing r o i l  13iclironisiirire arif Aniliu i n  tler Iijilte entsteht, mih 
Folgenden JIethoden untersucht: 

1. S a u e  r s  t,o f f -1-e r I) r :\ i t  c li. 

\Vir lnssen 13ichronixt in einen groUen Gbersclruli y o n  Aiiilio i n  
Schwefelsiure einlnufen u n d  vagen den Ni?derschl:ig y o n  Anilin- 
schwarz nls Base. Dn der Pnrbstoff snuerbtofffrei ist, l imn  man d a s  
iLini zugrunde liegende Anilin drirclr Addieren der den1 Richromnt 
iicluivalenten \Vnsserstoffnienge ohne IIypothese bereclinen. 

l j n n n  Einden wir, ( Id3  1 Mol. Aiiilin 1.27 Atonie Sanerstoff bei 
(ler S el1 war z bild u ng verb rail ch t 11 n t, x i  11 rend die 1) ish er ige For  ti1 e l  
den \'erbrauch von 1 Atonr erwnrten IiOt t l l i t l  die Formel C6B.p/,Pi 
1 .?5 Atome forcert. 

2 .  D i e  A u s b e u t e .  
IYir  oxytlieren Ani l in  mit n-ecliselntlen XIengen von Bichromat. 

Die Ausbeate roil Anilinschwnrz erreiclit, \vie die folgentle Kurve 
zeigt, bei 1 ' / . I  Atomen Sailerstoff tlas blasinirirn, n~iinlich 37 O/,, der  
Tlieol-ie, x i l i r end  sie mit 1 .itom S:iueritoff II .ir S.2"/o tier Tlleorie 
bet r i g  t . 
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3. El e n i  e n  t a r a n  a l  y se. 
Zur  Darstellmg der Annlysenpriiparate von Bichromatschvarz 

liaben wir nur  so vie1 Sauerstoff angelyendet, als z u r  Osytlation des 
vierten Teiles von Anilin erfortierlich war. Das so dargestellte 
Schwtrz ist also keinesfalls Ctberosydiert; es ist vielinehr gewiIJ das 
wasserstoffreichste Anilinsch\varz, dns tiargestellt verden Itann. Denuoch 
stimint die Analyae gut fiir C!sH41,1,W; die Xttelwerte der Bestim- 
mungen init 3 Priiparaten ergeben nanilich dns Atomyerhaltnis: 

Cj.sj 1 1 4 . 5  j N. 
Bnilinschwarz von dieser Zusanimeusetzung ist ein dreimal I) 

chinoides Derivat der oben angefiihrten Leuliorerhindung gemha der 
Yorniel '): 

Diese Konstitutionsforniel eriiffnet den Aiisblick auf versctiiedene 
Osydationsstufen von Anilinschwnrz und auf die durch Hydrolyse 
entstehenden snuerstc~fihaltigen Glieder der Anilinschwarz-G rnppe. Diese 
17ariationen in der C;r,.ippe benbsichtigen \\ir demniichst zii beschreiben. 

E s p e r i r n e n  t e l l e r  T e i l .  
I. A n i l i n s c h w a r z .  

S a u e r s t o f f r e r b r n ~ i c h  f i i r  d i e  B i l d u n g  v o n  S c h w a r z .  
Der SaiierstoTfrerbmuch bei der Ausfalliing yon Einbad-Schwarz 

atis iiherschiissiger Aiiilinlijsurig linhen v i r  l)estimmt, indem 1 g Ani- 
l i n  mit 8 g konzeutrierter Sch\vrfelsiiire lint1 30 ccin Wasser geliist 

1) Der Or t  der beitlcn mittlcrcn chinoiden flirtdungen ist willkurlich an- 

2) l'crgl. R. Wi l l s t i i t t e r  untl Cli. IV. X o o r c :  J u n r n .  of thc SOC. OF 

- .- - -. - . 

genonunen. 

Dyers and Culouuists 24, 4 [1908]. 
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und bei 50 niit 30 ccni ca. ' / j o - n .  Richronint versetzt wurde, nlao niit 
weniger als einem Fiinftel ties z u r  Fnrbstoftbildung erforderliclieii 
Sauerstofh. Der  Siederschlag 1 on Anilinsch\\nrz-Sullat wurde i n i  

G o o c h  -Tiegel nbfiltriert uutl :tnsgew:ischen, d a n n  in1 Tiegel rriit Ani- 
monialc behandelt und uieder bi-, zuni Aufhiiren der  Schwefelsiurr- 
Reaktion naclige\rnschen, endlich bei 1 l oo  getrocknet. Dns Filtrnt 
vom Farbstoff entliielt nnturlich keine Clirornszure mehr. 

' Osydiertcs Anilin 
i(Schwarz +WnsserstofE- .4ngc\vandter , Sauerstofl iu 

1 brnuchtcn Snucrstoffs) 
an 

;Inilinsch,varz I ilcluivalent ties vcr- SiLUCratofF pro Mol. ;\nilin 

n" h" -. 
0.1830 1 0.1882 0.04161 20.56 
0.1865 0.1915 0.04161 20.18 
0.1535 ! 0.1 857 I 0.04161 20..51 

In1 Vittel ist deninacli der SauerstofIverbrauch fiir die Fnrbstofi- 
bilduug unter diesen Netlingungen fiir 93 g ;Inilin : 20.37 g Snuerstoff. 

Eine andere \-ersuchsreihe ergnb die Ausbeute nu Schwnrz bei 
der Oxydation Y O U  Anilin niit 1-l3,.'a Atoinen Sauerstoff. Die Be- 
dingungen der  Chinondarstellung nach K i e t  z k i  sind dafiir uuge- 
eignet, \veil bei so hoher Kouzentration tler Aniliulosung die Nieder- 
schlage drrrch Auswasclien ini Tiegel nicht IiinlHugIich v011 Chroni be- 
freit werdeu koriuen. Wir 1i:iben mit l/,-n. Anilinliisung gearbeitet, 
lvelche nuf 1 Mol. . \ni l in  8 ;iquivalente Scliwefelsiiure entliielt und bei 
0 - - 5 O  niit 2-n. Bicliroinnt osydiert. Der Niederschlag yon Sckiwxrz 
1513t sich nnch einigeu llinuten nbfiltrieren. :\ns den1 Sulfnt wird die 
Anilinsch\rarzbase, \vie oben beschrieben, frei genincht und nnch der 
Wagung ini G ouch-Tiegel  selbst vernscht; die Asclie war Clrrclniosyd. 

Angewandtes Anil in:  0.2325 g. 
Theoretische Ausheuti. an r\nilinscliwarz (gcniX3 der Forniel c6 I I 4 y 2 N :  

0.22625 g. 

1 ,0.0400 1 16 1 0.1835; 0.1820 j uicht behtiinnit F" 44;  81 75 83.62 
2 00475 19 02147; 02162 0.0038; 0.0049 93 12: 95.7s 9x5s 

4 j0052.5 21 I 0.2180; 02155 nicht bestinimt 96.58; 95 2C 99 IS 
5 10.0550 22 , 0.2106; 02116 00054: 0.0043 93.30; 93.75 96.59 

3 j00500 20 ' 02192; 02179 , 00052; 00046 ,9709;  9654 100 
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1) :t r s t e 11 t i n  g v o II R i c h  r o m a t -  S c h JV s r z .  

I:iir die aualytisclie Untersuchung ist Anilinschwarz seit J.F r i t z  s c  h e 
zumeist mit Chloraten uuter Aiiwenclung von Ubertr2geru dxrgestellt 
worden. Deuu dern Bichroitiat-Sch\Ynrz wird seit den alten Versuchen 
voii F r i t z s c h e  I )  der Kacliteil zugeschriebeu, daM es stark init Chroni 
Yeranreinigt sei; es ist aualytisch infolgedessen iiie untersuclit 
wordeti. Indessen erhalteti wir gerade dss Bichroinat-Schwarz in sehr 
reineni %ustand, went. wir niir eiueti Ted des fiir die Aniliusc1iw;irz- 
Bilduug notwendigen Sauerstoffs nuwenden, zweckniaflig ni i r  den 
vierten Teil, (I. i .  etwa eiu Zehntel des zur Chinondarstellung vor- 
geschrie1)riieu Snuerstoffs. Unter solchen Unistauden wird (Ins Anilin- 
scli\varz I-Or den1 weitereii Bugriff des Osydationsinit,tels (lurch tlns 
iiberschiissige Ainin vortrefflich gescliiitzt. 

n i r  arbeiteii dabei genait unter deli Bedingungen der Chinon- 
darstelluiig nnch N i e t z  k i ,  iiidem wir anter krlftigein liiihren niit 
cler Tiirhiue die Liisiiug yon Bichroni;tt oder von Chronitriosyd ein- 
tropferi lassen in  die 1,osiiug Y O U  Auilin in 25-proz. Schwefelsaure und 
(lie Teiiiperatur konstant zwischen 0' uncl 5" hnlteu. Die einflieflencle 
Bichroiiisiiure erzeugt sofort die griine, flockige Fiillung von duilin- 
schH-arz-Sulfnt. Wenn ninu eine Probe des Niederschlags rnit Amnio- 
niak iiutl -lither scliiittelt, bleibt der Ather uugefiirbt; folglich ist der 
F:~rl~stof i  frei \-on uiedriger niolekularen Beiinengungen. Das ausge- 
fiillte Pchwarz ist gat filtrierbnr; es wird sofort nnch den1 Einlaufen 
des Osydationsmittels niif cler Nutsche ahgesaugt iiud niit W:isser 
iiachge\vaschrii. Dns Filtrnt ist chronicrun. Chinou wird bei der 
( )perntioii iiur spureuweise gebiltlet, gar nicht hei giitem Arbeiteo. 

1: c i u i gii n g. 

lkts ;inilin~cli\varz dci, be,icliriebenen 1)arstellung hiriterlillt beini Gliilien 
griine A\scl~r. Sie betrug 1 4  2 Darctcllungcn dcs Sulfnts 1).610/0 und  0.6S0,',), 
bei 3 Pniparaten dcr mit dninionialt isoliwtrn Auilinschwarzbase 0 . 7 7 O j o  und 
0.51",'o. Wcnn ninn (Ins Sulfat z u  wiedcrliolten bIalen s t -denlaug  niit 2 - r ~  
Schwefelsiiurc nu der hfaschine scliiittelt. so siulit tlie Asche (der Base) nu€ 
0.280jo uncl  0.270, 'o. 

Siocli vie1 :iachenltriner warcle das m gcreinigtc Farlsalz, wain wir es 

.weiterliin niit 2-n. Mineralsiure mehrere Stunden crhirzten ; 2 Priipartite 
der w i d e r  i~:olierteu Base hinterlicl3en 0.09('/0 und C).loiO IiCckstaud. 

Die .\sclic V O I I  SO qxeiuigteni Anilinschwnrz ist scliwach griin, graa oder 
weifi. 

Xacli diesen J-orpriifungen haben wir die Priiparatc 1, (1, I11 filr tlie 
unteii angefiihrten Xnnlysen tlerart gereinigt, dafi die Sulfate 12- 24 Stuntlcn 
.~~ 

I )  . l o u r ~ .  fiir prakt. Chem. [ I ]  'LO, 454 [1Y40]: 28, 203 [lY43]. 
Herichte d. D. Chem. Geselischaft. Johrg. XXXXII. 110 



niit den1 l(N-facl:en Geaicht  2--11. Scliwcfelsiiurc an der h h c h i n e  geschiittelt 
und d a m  mit nener Saure 6 Stuntlen lang gekocht wurdcn'). Durch Ein- 
tragen des Salzes in \-iel kochendcs 2-n. Amnioniak haben wir die blaue 
Farbbasc frei gemacht. Sic wirtl ahgcsnugt und mit Wasaer gewaschen. Die 
Priiparate 1 und I1 sintl dann niit Tiel Vasser .  T I 1  mit Tiel 27-proz~atigeni 
Xmmoniak 6 Stunden gekoclit wotden. Dieac I'riipzratc zeigten li+inrrlci 
Unterschied. A s h e  O.12"/0, 0.1 lO/o nnd 0.120/0. 

Beim Auskochen mit alkoholischcr Salzasurc, was K i e t z  k i a j  zur Reini- 
gung von ;\nilinseh\varz empfiehlt , gibt dns so tlnrgestellte Schwarz nichts 
nb. such Benzol ond .ither werden nicht anpefsrbt, (~hloroforni nnd .iceton 
nur spnrenweise. 

'I t o c k n u n p. 
1,ufttrocknes Anilinschivarz fantlen wit stets \\-asserhaltig untl sc hwirrig 

zu trockncn. 
Fiir dic quantitative ' l imknong haben wir dns Anilioschwarz zuel'st luft-  

konatant werden l a s e n  nnd es sodann in1 \'akuuni iiber Phosphorpantoryi  
z u r  Konstanz getrocknet. 

I. 1.9727 g Sbst. (lufttrocken): 0.12li g HgO. - 11. 1.5918 g YbPt.: 
0.U738 g H 2 0 .  - 111. 1.4770 Pbst.: 0.0886 g 1120. 

Gef. € 1 2 0  I. 6.68. 11. 4.64, 111. 6.U2. 
Die exsi(:catc.rtrockncn Priparate  sind im Bail von lCOO" in1 vollliommenen 

Ynknuni einer gutcn ~~necksi lber luFt~,umpe wiederuni znr Konstanz getrocknet 
\ ~ o i ~ ~ I e i i ,  \\-a> in aeniger  a l ~  24 Stunden erreicht war. 

I .  1.8410 g Sbst. (ersiccatortrocken): 0.0195 g Ha@. -- TI. 1.5158 g 
Slj.qt.: (1 034s g HZO. - 111. 1.3970 Sbst.: 0.0380 R H20. 

Gef. 1 1 2 0  I. 1.16, TI. 2.35, 111. 2.72. 

.ins l p t i > c l i c  A n g a b e n  d e r  1 , i t c r a t n r .  
Dic griiudlichsten analytiaclien Untersuchungen iib.2r Bnilinschwaiz haben 

It. K a y s e r 3 ;  und nanientlich 1;. N i e t z k i ' )  ausgefuhrt. K a y s e r  teilt fol- 
geudc ElementarLnalyscn r o n  Chlorat -Yanatlin-Schwnrz, Cltlol.nt-Kopfer~ulSnt- 
Schwarz nntl C1ilor:it-Salzs~nre-Scliaarz mit : 

(; 75.63 'iS.51 7S.08 78.45 78.22 78.4i 
H 5.80 5.89 .i.73 5.7s 5.86 ,533 
N 14.97 15.08 14.93 15.0" 14.65 14.71. 

K i c  t z k i  gibt auOer viclen \vcrtvollen An;ilyaen der  ;\nilinsc.hwai.zsalEe 
folgende Zahlcn fiir die Chlor:it-\aiiadin-Schw:irz~asc zn:  

C iS .80 79.64 79.17 7S.i6 76.56 T8.76 78.27 
H ,534 5.37 5.02 5.03 5.3s 5.20 5.07 
S 15.35 15.74 15.1'7 1.;.03 - - - 

I )  Unter diesen Bedingnngen ist die Abspaltung ron  .4mmoniak ganz 

a) Diese Berichte 9, 616 [lS76]. 
3) Verhandl. d .  Ver. z. Ref. d. GewcrbefleiBes 68, 217 [1879]. 
4, Verliandl. (1. Ver. z. Bcf. (1. GrwerbcfleiSes 56, 318 [I8771 nntl 68, 

unerheblich. 

325 [1879]. 



Die groBen 8chwa.iltungen >in11 n.alirsehein!ich anf deli nngleictjartigen 
\'i.rlauf tier Chlorat-Oxydation zurfickzufiihren. Uberdies w i d  der  Wert dieser 
;\nalysen tladurch beeintr$chtigt, tlnW iiber die  Trocknnng, soa ic  iiber den 
Chior- und . \schmgchalt k ( b e  Angaben geniacht wurden; die Priiparate von 
I i a y s ~ r  waren \.ermutiicli nicht \\-:isherfrei. 

K e ii o A u :I I y s e n .  

Nur :ils \-orw:.suche betr:cditcn wir unsere simtlichen Analysen niit PI%- 
p:craten, d i e  ohne Vakuuni im ' l 'o~oolbad getrocknet waren; wir fiihren kurz 
die ISrgehnis~e derselben an,  i i n i  (,in(, willkiirliclie Auswahl tler Analysen zii 

\-crnieiden: 

(; 7S.SO 7b.65 7'3.09 79.31 59.2.; 79.03 75.84 
lt 5.20 .j.OS .').2.5 .i.03 5.07 5.07 > 23 

- - - - 1.5.63 15.64 15.84 S 

. l$, . l , l .  ca. 0.1 
- 

- - - ( ,. 
II 
s 15.69 15.36 15..x 

- - - - 
. \> the  ca. 0.1s om 

Die I<lcnitntarniialy~e f i i h ~ ~ n  wir im Schiffchen und z w : ~  im Sauerstoff- 
b t runi  ail>. Fur die Stickstolfb~stimniung mischen wir die Substanz mit 
pulrt~rliirniigem Iiupferoiyd (drahtf6rmiges ist d a b  uuzweckrniCig, nian er- 
liiilt tlamit zii niediigc JYtrte), untl a i r  ziiutlen dio I'lammen untcr tier ganzen 
Schiclit tler Substanz- I<ul)fcro:c?.d-Misctiun:: aiil einnial an. Unter diesen 
Unistiinden gcht, tlic 8tickstolfbestimmiing in der iiblilhen Zcit glatt zu Ende, 
wiihrend bei :ilim8lilichcrii .\nhcizcm tlcr Substanzschicht einc stickstofEhaltige 
Kolile entstcht, die nur  i n  vicleii Stunden den Stickstoff abgibt. 

Die fiir die Fornicl des l~ ic : i~umat-Sch~\ -arz  entscheidcnden Bnalysen Iiaben 
wir mit den drei Pr ipara t rn  au>gefiihrt , dercn Darstellung, Trocknung ini 
vollkomiiienen Vakuum untl Aschcngehalt oben Imeits  angegeben worden 
ist. Den kleinen Schaefelgchalt dieser Pr$pm:ite habcn wir nach C a r i  u s  
Iwstinirnt. 

1. 0.4101 g Sbst.: 0.0026 g HaS04. - 0.2110 g Sbst.: 0.6160 g C02, 

Sbst.: 36.6 ccni N (190, 715 nix) .  - 0.2080 g Sbst.: 30.3 ccm N (23O, 723 mm). 
- 0.2010 g Sbst.: 29.0 ccm N (20n, 715 mm). 

11. 0.4670 g Sbst.: 0.0028 g BaSOl. - 0.2210 g Sbst.: 0.6412 g COz 
0.1000 g H20. - 0.261.5 g Sbsr.: 37.9 ccni N (170, 707 mm). 

111. 0.3730 g Sbst.: 0.0020 g BaSOI. - 0.2258 g Stlst.: 0.6570 g COY 

V.0952 g HrO. - U.2110 Sbst.: 0.6150 g COz,  0.0960 g HaO. - 0.2566 g 

0.1025 6 1 1 2 0 .  - 0.2336 6 Sbst.: 0.6775 g CO,, 0.1066 6 1120. - 0.2460 g 
Sbst.: 34.7 ccm N (180, 725 mm). 

ond Schwefelgchait angegeben. 
Die A n a l p n z a h l c n  sind >tine ;\uslesc n i i c l  ohne liorrektur fiir Asche 

140* 



2162 

79.06 
79.53 

79.25; 7 9 . 2  
79.14 

79.35 ; 79.10 
79.13 

5.53 
5.01 

5.02 ; 5.01, 
5.06 

5.08: .\.lo 
5.07 

i I 
1 - ' -  15.41 

15.47 
I5  5 5 :  15..50: 15.43 0.087 j 0.12 

13.4.; 0.070 ! 0.1 2 
15.49 0.079 ! 0.12 

8 -  - 

15.54 o m 2  1 0.1 I 

li; i g e  n s c h a f t en  1-0 n 1% i c ti r a )  IU a t -  S c h  w a r z. 

Das i n  tle: Kiilte dargestellte IGnhatl-Schwarz ist ein dunkelblaiies 
Pulwr ,  seine 3alze sind griin. 

In konzentrierter SchwefelsHure ist es ein wenig loslich niit rot- 
lich violetter Farbe. 

In den ge~iihnlicheii  Liisuugsniitteln ist es unliislich, so daB sir 
gar nicht aiigefirl~t werdeii. Naphthalin, Nitrotmzol,  I~imethylanilin, 
Anisol, I)iphenylniiiin, JIetli~lrli~Jlieii~laiiiiii, Benzophenon losen die Base 
nur qiurenxeiar und fHrl)en aich niir eben eiii wenig Iilnri daiiiit an. 
Ifinfiegel1 ist dns Scliwarz betriichtlicli lii51irh in nromntisclieri Verbin- 
dungen niit Hyclrosyl- oder prinriiren Aniinngrtrppec. In ..\ininen niit 
rein dunkelbk uer,  i n  Phenolen iiiit griinstichig dunkelblniier Farbe. 
Auch die Salze sind tlnrin liislicli. Die fnlgendeii I~osl ichkei ts l~est i~~i-  
muugen sind aiisgefiilirt worden tliircli ICillen nhgen.ogener IIengen 
der  gesiittigten. tlurcli (:las\volle filtrierten Liisringen inittels ;ither untl 
Filtrieren durcli f; ( J O C ~ I  -Tiegel; die Zalilen bezichen sich auf die bei 
100' zur I<on,tnnz getrockneten FAllungen, welclie, wie uiiteri gezeigt 
wird, einen Gehnlt an dem nngewandten Losiinjisiiiittel besitzen : 

Bei 20' entlialtcii 100 g 1,ijsung in Anilin: 0.46 g Sbst. 
)) 45 )) 100 )) )> )> p-Tolnidin: 1.29 )> ;) 

;> 460 n 1 0 0 ~  ;) nI'1icnol: 1 . 9 . i ~  B 
n ca. ? O U  )) 100 )) x )) p-I<resol: 2.23 ;> ,> 
)> 4" D 10(1 )> >> )> vi-I<resoI: 2.93 D )> 

)) 19 1 ;> 100 )> )> )> m-I<resol: 3.09 )) )> 

Die UinfXli in~ xiis diesen Lijsnngwitteln eigoet eich indesseu 
nicht zur Reinigung fiir die Annlpse,  weil das nhgescliiedene Anilin- 
schwarz die L+jsungsniittel hartnackig festhilt. 

Anilinschwarz vom Stickstoffgehalt 15.56 \vies nach Clem Umfiillen atis 
cn-Kresol nnr z~ocli I2.S O!O Stickstoff auf; selbst bei stuntlenlangem Aua- 
scliiittelu mit 3-n. Amnionialc stieg der StickstofF nur auf 14.5 ' i0. Normal 
war die Zusammensetzung dcs Praparatea (N - 15.31 O/') erst wieder, als das 
Siilfat darnus dargeatellt, niit Alkohol gut ausgekocht iind wieder in  B h c  
umgewandelt wurde. 

Andere W x t e  f i r  den Stickstoffgehalt voii Pyaparaten der ails I h s o l  
nmgefiillten Schwarzhm: 14.25, 14.33, 14.50, 14.39, 14.44 o,'o. 



Uiil tleii Kresulgclialt : i lS UrSacIic tler a n  niediigen Sticl<>toffzahlen n:tch- 
auweicen, I i : i L w  wir 40 g nnigcfiI.tes S~liwaris i n  Snlfat venvandelt untl nach 
1:ingereni Kochen da.s Kresol mit \\‘assertlanipF ahdestiiliert ; ivir Iconliten 
7.83 g Tribromkrc,iol abscheiden (mtspl-eclientl 1.6 g I<rcaol). 

Auf iilinliche W‘eite \viesen wir i n  den1 an$ Anilili nmgefillten Anilin- 
schwarz den Gehalt an gehnntlenem 1,iiaungamittel nacli, das wir ans deli1 

\\‘:iaserdaiiipftlestillat iu tier Forin  tles oxalsanren Salzes Isolicrten, ails 6.5 g 
Schwaiz 1.14 g Oxalat. 

Andersartige Tiisungeu , i n  welclie!i das Bichrom:it-Scli\\aris an- 
scheinentl nicht unverindert  enthalten iat, entstehen niit gewissen 
1)i:iminen. p -  ~~minz~dinlethyla~i i l in  niriinlt tlas Schwarz rriclilich mit 
c ~ i i n k e l r o t e r  Farbe z i t  eiiier tlickfiiissigen Iiislillg :tiif, die voni - i ther  
nicht gefll l t  lvird. :Inch i t 1  I’-Phenylentliarniu~ liist es sich mit rot- 
1)r:iuoer Parbe, i!i ~)-Aiii i t iodil ihen~l:iniir  niit sclrijn rotrioletter Farbe, 
f i i  I It.) a I’ (I 1 1  rch i t  11 er. 

S a l z e  v O I I  B i c h r o i ~ r : t t - S c h \ ~ a r z .  
C l i l o r h y t l r a t .  Die Anptben cler Liter:itrir iiber die Znsa~nnien- 

brtziing der Anilinscliwnrzsalise gehen n-eit xiis eiiiander. N i e t  z k i l )  
Iiat bei der griindlichen Analyse tles Chlorhydrats festgestellt, dali die 
irn Vakuuni iiber SchwefelsRure getrockneten I’riipa’ate zienilich kon- 
staut 13--14 O/O Chlor enthalteri. Und du13 dies wirklich tlas llaxi- 
inurn roil Salzsiiure sei, (Ins der E’:irbstoff binden konne, sclilieflt 
S ie t ,z  k i :tiis Versrichen tler Siittigung voii Xiiilinschwarz Init titrier- 
t e r S :i 1 z sii I i re. 

Cbereiustirnnien*J niit deri Werten von X i e  t z  k i  finden wir die 
%~i~nnimtr i i se ta i i~ i~  Y O I I  BiChromatscll \ \ .nrz-Chl(Jr~i~(lr~~t,  das iiuch der 
olleu gegebenen Yorschrift, aber ill salzsaurer Losung, als eili schijii 
griines Piilver dargeatellt worden Xvar, entsprechend der  Forniel ClS I1.x Ss 
+ 3 HCI, welche 1.3.ib ( ‘ l o  Chlor verlangt, etwas abhlngig YOU tler 
Art der Trocknung. i )ie essiccatortrocknen Priiparnte euthalteu eiii 
\\ enig nrehr, die bei 100° getrockneten etwas iveniger Salzsiiiire. .Der 
Siittigungszustand der Ease ist iutlessen d;iniit n i c h  t erreicht, sondern 
sir nimmt bei tler Ein\\ irkung V O I I  iitherischer S:tlzs&iire noch Clilor- 
\\-asserstoff auf. 

1. \‘akuurntrc&en. 0.238s fi Sbst.: 0.1295 g AgCI. - 0.21 17 2 Sbat.: 

TI. h i  100“ getrocknct. 0..5005 g Stsht.: 025lG g AgCI. - 0.1.>70 K 
Bestiniiiiniigen 

0.1142 g AgC1. - 0.404.5 Sbst.: (J.2150 B 2\gCl. 

Stst.: 0.1305 g iigc1. - o.%‘i:i g shd . :  0.1730 g ;\gC1 
n:ich Car ius . )  - 0.1730 g SLt.:  21.5 ccni N (L)2..j”, 724 nini). 

CraI-lJcNs . 3  I-lC:I. Ber. CI 12.75, s 13.44. 
t:ief. )) 1 13.41, 15.34, 12.15. 

)) )) 11 12.43, 12.27, 11.97, )) 13.41. 
- - ~ . 

1) \-cl-l~:~ndl. 11. 1.i.r. is. Eef. d.  Ge\rerlielleil!,cs 58, 2331 [1S’i9j. 
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S u l f a t e .  Uns Salz vou Bichromat-Schv arz, ( I n s  durch griind- 
liches Ausschutteln mit 2-n.  SchwefelGirire gereinigt worden war. zeigte 
eiiien iihnlichen SZuregehalt, \\ ie i h n  K i e t z k i I) bei tleiii Chlornt- 
Schwarz (lurch 1 bigerieren init titrierter Schwefelsiiure bestimmt hat;  
e r  li13t sich jetzt niit tier Forniel (:,o1136N# + 2 HySOr ioterliretiereii. 
Die Priiparate I sind aiif deni 1:ilter iiiit riel \Vasjer, 11 dagegen iiur 
init 3 - / 1 .  Scliwefelsiiurr gewasclien i i i i d  aiif ' I ' O I I  scIi:irf abgeprrl3t 
wordeii. 

I .  0.3815 g Sbst. ( h i  10fJ" getrocknet): ft.1342 g HaSO,. - 0.3556.; g 
Sbst.: 0.1231 g BaS01. 

11. 0.3376 g Sbst.: 0.l'iUi g DaS(i+. - 0.3362 8 Shst.: U.1760 g U:iSOr 
(uacli C a r i 11 s ) , 

C,, H 3 6 & .  2 II,SO,. Bcr. S 6.96. Gef. S f 6.40, 6 5 9 .  11 ti.!%, 7.18. 
lu den1 niit wafiriger Svhwefelsaure gelJildeten Sulfat ist die B:i>e 

iiicht vollstindig niit Schwfelsiiure beladeli. \Venn 1 i i ; i n  dns Hi- 
chroriiat-Ychwarz mit iitherischer Scliwefels&iire schiittel t, :o niniint es 
SHure aiif ,  bis etwn zuni doppelten Scliwefelgehalt ; d a s  h l v e r  w i d  
dnbei fast schwarz. Fiir (lie Analyse ist dieses Salz niit -:ither ge- 
\\ascheii iind ini nbsoliiten Vokurini bei 100') getrocltiiet. wordeii. 

o.i1?0 g Sb,t.: 0.2072 g BaSi),. - 0.2?24 g S h r . :  0.21 I 0  g BaSO, 
(nach  Ca r ius ) .  

C'rsIIss&.  5 H?SOI. Uer. S 13 20. (;ef. S lS.42, l3 . ( t3 .  

If y d r o  1 y s e  I- u n A n  i 1 i n J c h  w:i. r z. 
Iieiiu Lrhitzen von ~~iclironi:it-ScIi~~\.al.z niit 17-pruz~!n tiger Schwefrl- 

s iure  wird Anitiioiiiak abgespalten; wir haben n;icli deni Cbersiittigeii 
cler Fliissigkeit niit Laugc das gebildete A m iii  o II i :I k abtlestilliert i in t l  

mnfiarialytisch bestimntt. 
Schon beini Kochen ani! RiickfluRkiiIiler erfulgt tliew 1-r:drolpe 

langsam. 
3.0014 g Biclironiat-Schwarz gaben nacli 4S-atiiiicligein Iiuclieii 7.3 cciii 

l/lo-n. ;\mniouiak und dann nach weiterem ca. 72-atfindigeni Erhitzen aiederurn 
9.9 ccni 1 i,-n. Ammoniak, d. i. l i .8 untl weitere 24.1°/0 der fiir 1 3101. Ani- 
niouiak ails C,S lI36X8 berecbneteu Nenye. Nacli 13 stiindigern Erhitzen i i i i  

Rohr anf 160" fandeti mir 7 .3  ccni i/ln-n. Aiiimoniak RUS 1.0002 g Schmarz, 
d. i .  52.69°/,j der zu ermartenden XEenge. 

Quantitatir verlauft die H!tlrolyse der Itniuogruppe, wenu man diis 
Biclironint-Sch\~arz ini Kinwhliifirohr 12 Stunden laug auf 200° erhitzt. 

I .  Versuch. 10244 g Sulfnt gaben 11.3 ccni I/lo-n. .Iinniouidc. Fiir 1 Mol. 
AiiimouiaB aus ClS HaGNb i a t  berechuet 11.1 ccm. 

-~ 

I) loc. cit. 2 3 2  



2.  Versucll. 0.7656 g Sulfat gaben 7.7 ccm l/lo-n. Ainmoniak statt be- 
rechnetcr 8.3 ccin. Rei nochnialigeni einthgigeni Erhitzen auf ? O O O  trateu 
noch 0.3 ccni 'i1o-n. Animoniak auf. 

Das so entstandene Anilinschwarz C4sH, jNi0  unterscheidet &li 
voni Ausgaugsprodukt (lurch seine ~ch i j i i e  duukle  Fnrbe ;  \ \ i r  benb- 
sichtigen, dieses neue Sch\\ arz u n t l  seine Salze ill einer folgenden 
Nitteiluiig genaiier Z I I  beschreibeu. 

J% e s t i 111 ui I I  u g cl e r rl 11 5 b e  u t e n a n  11- t l  h i 11 o n .  
(2 u a n t i  t n  t i  v e  B e  s t i  n i  iii u n g v o u C h i n o  u I). 1I)as jodometrisclie 

Yerfahren voii A .  V a l e u r  ?) eignet sich niir fur reine Chinonlosungen. 
Man titriert niit Thiosulfnt das entbundeue Jod bei Gegen\vnrt von 
s ta rker  Salzsiiure untl Kther ;  Sti irke ist iiifolgedesseii iiicht, nnwentl- 
bar,  und de r  Eudpunk t  ist nicht zit erkeuneu, wenu gef i rb te  1-eruii- 
reiniguirgen zugegen sind. ])as ist bei vielen de r  iin Folgenden er- 
wiihnteii 1-ersriche de r  Fall .  

r\ b g e i n t l e r t e  M e t h o t l e .  \Vir fiigen in eineiii Scheidetrichter 
ziir &therischeu Chinonlosung fiir cn. 0.2 g Chinon 1 ccni 50-prozentiger 
Jodl;aliriniliisiing und 1 ccin 30-prozentiger Schxefe lsaure  liiiizu i i r i d  

rersotzen nach deiii 1)archschiittelu mit  konzentrierter Bicarbonat- 
losuug. Dxun wirtl iiberschiissiges '/lo-)/. Thiosulfat  hinzugegeben, die 
wiifirige Schicht init deiii Rest \-on Thiosulfnt nbgelassen iind noch 
mit JVnhset. nachgewaschen. Kuu kariii linter Anwendung von Stiirke 
niit l:lo-.lodlitsuirg zurucktitr iert  wrde i i .  

Piir  (lie Jiontroilbestiiiiniiiugeii diente iin Vakuuii i  sublimiertes 
Clrii.(iii. 

rJ.2010 g Chinon zrfortlerten 37.8 cciii i / i o - t b .  'Pliiosulfat statt ber. 37.7 CCIII.  

Gefundeu 100.25 O / o  \ o m  angew. Chinon. 
0.2025 g Chinon arfortlerten 37.4 ccni lllo-n. 'l'liiosulfat statt ber. 37.5 ccm. 

C;cfnndeii 99.79 voni angew. Chinon. 
H e s t t a n t l i g k e i t  v o n  C h i u o n  g e g e u  H i c h r o n i s i i u r e .  Chinon 

\virci vori 13ichroiiint-~chwefeIslure bei cn. 6' nu r  s eh r  laugsam nnge- 
griffeii. Nach 17-stiindiger Einwirkuug von 1.4 ccm 4-n. Richronrat 
mit 6.5 ccni 25-prozentiger Schwefelsiiiire erforderten 0.1 998 g Chinon 
36.4;) ccni l / , , , - u .  Thiosdfn t .  ~.;eFuuden 9S.5 " / o  r o m  angew. Chinon. 

1) Die Bestinimu~g mit schaefliger Siiure nach K. N i e t z k i  (Ann. d. Clieni. 
2 13.. 128 [ISSS]) hat fiir verdiinnte itherische Chinonlosungen den Nachteil, 
daW beini I)urcliscliiitteln mit sciiuefliger Sirire ein Teil dcrsolbcn in den 
ather  fibergelit und ,diesem tlnrcli Iiiufipcs Durcliscliiitteln mit Wasser wieder 
quai.titativ entzogen wercten muB wegen der Anwendung yon Stirke zum 
Ziirtcktitrieren. Ein weiterer Ubelatand ist die Veriinderlichkeit der Schweflig- 
sCiurel6sung. 

~ -~ 

?j Compt. veiiti. 129, 252 [lS99]. 
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0 s  ]: d a t i o  n v o n  p - d i n i n  0-pli e n  01 n n d - P h eii y 1 e u di:ini i 1 1 .  

Die Substanzen wertlen i n  gut eiiigeschliffeiiec StOp.~elflascheii bei 
ci--'io initer den lfedingungeu der Chinon-Gewignuug nnch N i  e t z  k i  
oxydiert, also i o  ?5-prozentiger Schwefelsiiure (pro g Sbst. iiiit 32 ccni) 
und z w w  tinter Anwentlung YOU 11/2 Atoineii Sauerstoff i u  tler Form 
einer 4-n. I~ichromatliisiing. ISs ist sehr beiiierken~wert dali die 
I3iltlung von Chinon ni is Aniinoplienol sehr vie1 langsamer \-erlauft 
:ils aiis Plienyleudiaiiiin. Hier fordert sie u u r  s in  p t r  Stiiiitl~n, 1)ei 
Aminophenol liel3en wir iiber Xncht steheii. 

0.2000 g, 0.201 f i  g Aminophenol, 02023 g, 0.1 992 g I'lieiiyleutlianiin cr- 
fortleiten 36.0, 36.1, 35.8, 36.0 ccni l / l 0 - u .  'LIiio>nlf:it. - Gefiindciics Chinon 
9S.15, 98.07, 95.67, 95.99 "/(, tler Thcorir. 

o x ] : d a t i o n  v o n  A n i l i n  u n d  A n i l i n s c i i w n r z .  l) ie 3Iengeu 
Y o n  13ichromat und Schwefels2iure entsprnchen genau der Vorschrift, 
Y O I ~  K i e t z l i i  bei tlen Versuchen 1-111; bei IV hnben wir die drei- 
fache Jlenge Schwefels~iire iind (nnstntt 3 >it.) 4 At. Sauerstoff :inge- 
wnndt. 1)ie 0sydat.ion \wirde i n  00-24 Stunden w t e r  Kiililiing in 
Stiipselflascheii vorgenonimen uut l  die gnnze LIeuge iles ( )sydations- 
inittels auf einninl zugetropft. Unter tlen BetIi!iguiigen cler Chinon- 
tlnrstellung ist auch T~ichrom~t-Scli\vnrz (V,  TI> osyl ier t  wortlen iind 
zwnr  mit 1 I / ?  At. Snuerstoff. 

I .  ; \ni l in . . . . 
11. ) . . . 

111. )) . . . . 
I V .  )) . . . . 

V . Bizlivonia tscli\v:i\.z 
\ I .  >> 

0.4650 
0.1650 
0.4630 
0.4650 
0.3015 
0.3000 

0 s y ti at i  o II 1- o n  C: 11 i u o n - ni o 11 on n i I m i  t C h  r o ni sii II re .  D:ts 
Iniiu vou B n n d r o \ v s k i  gibt Iwini Schiitteln allei!i niit 25-liruzentiger 
Schwefelsiiiiie i n  der Kiilte kein Chiiioii, soridern ein I(ont1eusntions- 
prodii kt. 

1. 0.3 1 10 g Cliinon-plicnylmoiioiiiii~i, in  25 ccni 25-pix)zeutigcr Scli\vefi:l- 
siiure mit 1Occin ca. 4-n.Bichromat (12 At 0)  osydiert, liefert eine iinreine, 
braungclkibte, iltherische C'liinonliisung. Sic crforderto 35.3 ccin ' , l , , j -n .  Thio- 
sulfat. (;efundeues Cliinon 51.1 n',b tler tlieorctibcli inijglicheu 2 1101. Cliiiion. 

11. 0.2010 g Imin, iiiit 1.2 ccni ca. 4-n,. Bichromn- ( ? I / ,  A t .  0)  oxytlicrt, 
crfurtlerten 26.8 ccni l/lo-n. 'J'hiosulfat. Cliinon-Ausbeute 58.6"io der Theorie. 

0 s y tl a t i o  11 eii in i t 1$1 e i  s u 11 e r ox  y d. - C 11 i n ( J  u - m o n o  n 11 i 1. 
0.21 10 g Sbst. wurtlen niit 50 ccni 25-prozentiger Schxefelsaure iiud 



3 g Pb02 linter Iiiihlllig geschiittelt iiud iiher S a c h t  stehen gelas>t.ir. 
Reim Aushthern erhielteii wi r  eine reine Chinoulosiiog, die 46.1 ct’iii 

’/10-7/. Thiosulfnt entsprach. Deinnach betriig d ie  Ausbeiite 95.3 
d e r  theoretisch miiglicheu 2 Md. Chinoii. 

* \n i l i  ii .  0.4650 p ;\nilin wurden in 50 ccni 5O-prozentiger SchivefelsLurc 
mit 5 g PbOz linter Iiiililiiug geschiittelt. Das nach 2 0  Stundeu ausgeiitliertc 
Chinon erforderte S3.1 ccni ‘/,,,-n. Thiosulfat, entsprecliend ciner (Chinon- A n > -  
beute von 83.20/,, der Tlieorie. 

A n i l i n s c h w n r z .  Anilin IhfJt sich aiii glnttesteu und scl i i ie l l~tr~i  
z i i  Henzochinon osydiereii,  weiin man in die I.os..ing drs Sulfate.; 
zunichs t  die fiir die Biltluug von Kinbnd-SchIvnrz lierechnete JIenge 
~ i c h r o i i i a t  (1 I:& At. 0) untl tlann J3leisriperosyd unter  Kiihlung eintriigt. 

0.4630 g Anilin \vnrtlen in 16 - 50 ccm 25-prozcntiger Scli\vefcl~ri~ire 
tiopfenmeise niit 4.8 ccni. cii. 4-n. Bichroniat uiitl nnch einigeii Jliuuteu niit  
5 g Bleisuperoxycl \-ersctzt. In etwa 5 Stuiiden wxr die Keaktion beendigt. 
Man iittsrt zweckuiiil3i~ in der fbr  die Osyclxtion bcnatzten Stiipselfln~clie 
durch Deliantieren au: nnd e r l d t  (Ins Chinon in acliiiii reinem Ziistande. 
I’erbrauclitea ‘Thiosulfat , . . . 93.60 93.70 93.56 94.14 C C I I I  

Aiisbeote an Chinon in  g . . . . 0.5055 0.5060 0.5052 0.50S4 
)) in O i 0  der Theorie . . . 93.60 93.70 93.5G 94.14 

Geht  iiiaii bei tier Osydntiou lnit 13leisiiperos~-tl Y O I I  isoliertrni 
reinern l~iclironint-S~:h\v;irz nus, so Iytfit sich die Aiis:)eute noch etwns 
liiiher steigern. 

Wir habeii 5 g 1’1)O: uiit 5 g lionzentriertcr Sch\vefelSliire w r -  
riehen iind diese Paste linter K u h l u n g  init 25 ccni 25-1)rozentiger Schwefel- 
siinre verdiiniit. Dann  wiirde diese l ~ l e i s ~ i ~ ~ e r o s ~ d - S c l i ~ v e f e l ~ i i i i r e  nuter  
Kiihluiig eiugetragen zur  Suspension von Aniliiischwarz i n  2:) C C I I I  25-1)ro- 
zentiger Schwefelssure untl die Ifischuug iiber N:tclit steheii gelassen. 

0.2018, 0.1 996, C1.2200 g J~ichromat-Scli\v:irz entsprnchen 42.30, 
41.10, 46.40 ccni l / i o - n .  Thioaulfat, stntt ber. 44.60, 14.11, 48.62 CCIII.  

D i e  C h i n o i i n u s b e u t e  b e t r u g  a lso 94.85, 93.15, !15.44°/o d e r  
‘I’ 11 e o rl e ,  w ii 11 r e  n (1 1) r i d e r C h r o i n  s ii n r e -  (0 s y t l  a t i o n  I I  ii r 88 ”110 
z i i  erzirlen wnren. 

( ) x y d n t i o I I  v -2 n P 11 e I I  y 1- h y rl r o s y  1 n 111 i 1 1 .  

Phrny l l i~c l rosy la~ i i in  giht mi t  Hichronint iindSclin.efelsiiiire bekaunt- 
licli mo~nen tnn  N i t  rtjs o - b e  II z o 1, dns krystalliniscli niisfiillt. Um neben 
dent Xitrosobeuzol ehva gebildetes Chinon nachzii~veisen i i n t l  qiianti- 
t:itiv zii bestiinmen, Iinben wi r  einen chnrnkteristischcn Untrrschietl 
in d e r  ,.)xydierenden Wi rkung  beider Terbindung(>ii  gesiicht. S i t rosa-  
beuzol niacht xiis angeskuerter Joclkaliumlosiing sofort Jod frei, alier 
es osyciiert iiicht schxeflige Siiure, und Chinon IiiBt sicli infolgedesseu 
>nit dieser iinch der Nethode von R. S i e t  z k i  neL,eii Kitrosobenztil 
bestininierl. 



Phenylhydrosylaniin (0.3780, 0.2830, 0.2900 g) habeii wir genau 
uiiter den Redingungen der Chinondarstellung nnch X i e t z k i  wit Bi- 
cliroitint uud  Schwefelsaure in der Kklte osydiert iind cluautitativ ails- 

griithert. Snch dein Ihrchschiitteln init ' I lo-n.  Schnefligsaiire (15.2cciii) 
\\ urde zurucktitriert riud gefiindrn: 17.8, 18.1 untl  17.7 ccm iiiiver- 
1)r:iiichte schweflige Saure. 

Die Gescti\vindigkeit der Uiiilngerung voiii Phen~lhydrosyla~i i i i i  
zuiti ]~-hiiriol)henul ist unter deli J3edingungen der Chinongewinniiiig 
(Iwi 0" sogar rnit 25-prozentiger Schwefelsiure) sehr gering. 

Plieuylhydrosylainiii (0.61 10 g) wurde 1 Strinde i n  25-prozentiger 
Schwefelsiure bei O0 stehen gelassen und clauu niit Bichroiiiat ox?- 
diert. Der Atterestrakt  verbrauchte yon 41 .75 cciii "i,o-Schwefligsiiiire 
1.55 CCIII ,  eiitsprechend eiiier Ausbeute an Chinon von 1.1 "'0 tler 
Theorie. llei 24 Stunden lauger kliuwirkuiig voii 23 - 1)rozeutiger 
Schwefelsknre iiiid clnrnuf folgentler Oxydation lieferten 0.4550 g I'he- 
iiylli~tlrox!lniih~ eiiie iitherisclir Sitrosobeiizollos~ing, welche vuii 
40.:~ C C I I I  Schwefligsiure 37.0 ccni iiiiverbraucht 1ieR. Cliinun-Atisbeiite 
4.2 u ; ~  cler l'heorie. 

111 einer Wischung w i i  Aiiiliu iiiicl PIieiiylhyclro?r~laiiiii~ iii  schn.e- 
felsnurer Liistiiig wird durch Ghroiiisiure zuerst Pheuylhydroxylarnin 
nugegriffen und z u  Sitrosobenzol osydiert. Erst nachdeiii dieses voll- 
stindig ausgefnlleii ist, beginiit (Ins Anilin uiiter Bildung Ycin Schw:trz 
z:i rtwgiereii : ller Siedersclilag fiirlit sich dniin plotzlicli griin. 

320. F. Straus und W. Hussy: Uber Unterschiede in der 
Reaktionsfahigkeit der Halogenatome in der Gruppe ---C Cl? -. 
IV. Mitteilung ') uber Dibenealaceton und Triphenylmethan. 

(Eingegangcn am 12. hfai 1909.) 
l i i  weiterer 1-erfolgung des Gedankeiis, xiis den Beziehuugeii tier 

lietoh;dogenide ungesittigter Ketone ziim Tril'lienyl-chlor-iiiethnn neue 
Gesiclitspunkte fi i r .  die von clieser Verbindung Ixusgehenden Probleme 
der Vnlenzlehre zu gewinneu, sind inzwiscben zahlreiche neue Glieder 
dieser Iiijrperklasse dargestellt worden, iiber die in uachster Zeit aiis- 
fii:irlich herichtet werden wird. Ihre Untersuchmg bestitigt das Rild, 
dab i n a n  nus deiii Lisher veroffentlicliten, lieschrinkteren Mnterial ge- 
w i i i i i t ;  drill, diesen Korperu eine Reihe charakteristisdier Reaktionen 
griiicinsniii zukoninit, daO bei den eiiizelnen Individiien nber sich gra- 

') l-rrgl. tliese Bericlitc 39, 2973 [190G;: 40, 2689 [1W7]: 42, 1804 [1909!, 




