an Stelle des Siurerestes in die Mittelpunkte der Stickstoifkugeln, so
Lkann man auch die Spaltung (Aktivierung) eines racemischen Ammo-

Fig. 5.

niumsalzes it Hilfe einer optisch-aktiven Siure zur Anschauung
bringen: Trennung der beiden zuniichst entstehenden Stereoisomeren
und Ersatz der aktiven Siure durch einen inaktiven Rest.

Auf die theoret'schen Auseinandersetzungen, sowie auf einige Ein-
zelheiten gedenke ich an anderem Orte zuriickzukommen.

Das Ammonium-Modell wird von Hrn. Mechaniker E. Biihler in
Tiibingen, Neue Stralde, nach meinen Angaben angefertigt.

Tibingen, Chemisches Universititslaboratorium, im April 1909,

3819. Richard Willstidtter und Stefan Dorogi:
Uber Anilinschwarz. IIL
(XIX. Mitteilung?) iiber Chinoide.)
[Aus dem Chemischen Laboratorium des schweiz. Polytechnikums in Zirich.}

(Eingegangen am 11. Mai 1909.)

I. Theorie der Uxydation von Anilin zu Chinon.

Man pimmt an, der Weg vom Anilin zum Chinon bei der Bin-
wirkung von Bichromat und Schwefelsiure fithre iiber Phenylhy-
droxylamin und Aminophenol

Im Iandbuch ven Beilstein?) steht dies mit den Worten: »Bei
der Bildung von Chinon aus Anilin sind als Zwischenprodukte Phe-

") Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsctzung der Xill. Mitteilung ber
Chinoide (Anilinschwarz. 1) von R. Willstatter and Ch. W. Moore, diese
Berichte 10, 2665 (1907].

?) Erganzungsbacd I1T, S. 255 [1904).
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nylhydroxylamin und p-Aminophencl anzunehmen. (Bamberger,
Tschirner, B. 31, 1524 [1898] )«

Das Lelrbuzh von Bernthsen?) schreibt vom p-Chinon: »Seine
Bildung aus Anilin durch Oxydation liBt sich stufenweise verfolgen:
zuniichst entsteht Phenylhydroxylamin, hieraus unter dem Einflufl
von Siure p-Amidophenol. Aus diesem entsteht bei weiterer Oxyda-
tion das #uBlerst unbestindige Chiuonimid, C¢H, 0"(NH)”, und aus
diesem hydrolytisch Chinon.«

Und die Monographie: »Uber Chinone und chinoide Verbindungen«
von J. Schmidt?) gibt von Nietzkis Verfahren der Oxydation des
Anilins an: Diese allbekannte Reaktion durchliuft verschiedene Zwi-
schenstufen und ist, wie Ii. Bamberger nachgewiesen hat, durch fol-
gendes Schema widerzugeben:

CoHs.NH, —» (061{3.N<§{2) —> CeH;.NIL.OH

it ".‘u;H*{g{I[a —> C:;H4<8«.

Diese Auffassung von dem Verlaufe der Oxydation wird also zu-
ritckgefiithrt aut die grundlegenden Untersuchungen von K. Bam-
berger liber Arylhydroxylamine.

K. Bamberger und F. Tschirner?) isolierten urter den Pro-
dukten der Oxydation von Anilin durch unterchlorige Siure p-Amino-
phenol und grindeten hierauf die Ansicht!): »Durch diesen Tatbe-
stand ditrfte der Mechanismus der allbekannten Chinonbildung entriit-
selt sein: Anilin wird zu Benzochinon, indem es die Zwischenstufe
des p-Amidophenols durchlinft:

Colly NH, —> CH< N1 s GHEY

Offenbar ist aber auch das Amidophenol vicht die erste Etappe
auf diesem Oxydationswege, sondern durch Umlagerung aus zunichst
erzeugtem $3-Phenylhydroxylamin hervorgegangen:

Colls.NH, —> CoILNH.OH —» GiHoZnite

An einer nachfolgenden Stelle®) bemerkten Bamberger und

Tschirner: »Die genetischen Beziehungen obiger Korper gelten na-

tirlich nur fir bestimmte Oxydationshedingungen.«

) Kurzes Lehrbuch der org. Chemic ven A. Bernthsen und E. Mohr,
X. Aufl, S. 426 [1909].
) L e S. 18 [1907].
%) Diese Berichte 81, 1522 [1898] und Anp. d. Chem. 311, 78 [1900).
) Diesc Berichte 81, 1524 [1898].
527

9
%) Diese Berichte 81, 1527 Fullnote [1898].
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Diese genetischar Beziehungen zwischen den Oxydationsprodulkten
des Anilins erdrtert BamBerger in #hnlichem Sinne weiterhin in
vielen griindlichen Arbeiten!), und er gibt in den Untersuchungen?®):
»Uber den Mechanisicus der Umlagerung von Arylhydroxylaminen in
Amidophenole« das folgende genauere Bild von der Entstehung des
Aminophenols unter der Annahme unbestindiger Zwischenpredukte:

OH
T P
~

NH (OH) NH,

Freilich wird in den wichtigen Arbeiten, die wir zitiert haben,
nur gezeigt, dall man vom Anilin auf dem Umweg iiber Phenylhy-
droxylamin und Aminophenol zum Chinon gelangen kann, ob aber die
Oxydation des Anilins zu Chinon nach der Methode von Nietzki
wirklich iiber die angefithrten Zwischenverbindungen fithrt, das ist
nicht untersucht worden.

Darin stimint auch Hr. Prof. Bamberger, mit dem wir die
Trage zu Lesprechen Gelegenheit hatten, mit uns iiberein.

Phenyl-hydroxylamin.

Phenylbydroxylamin kann bei der Chinonbildung keine Rolle
spielen, da es mit Bichromat und Schwefelsiure gar kein Chinon
liefert. Wie aus den Arbeiten von L. Bamberger®) bekannt ist,
wird das Iydroxylamin von Bichromat und Schwefelsiure in der
Kilte einfach zu Nitrosobenzol oxydiert. Wir kénnen hinzufigen,
dafl auch dann kein oder fast kein Chinon entsteht, wenn Phenylhy-
droxylamin selbst stundenlang oder einen Tag lang mit 25-proz. Schwe-
felsfiure in der Kilte behandelt wird, ehe man Biclhiromat einwirken
liiBt. Die (eschwindigkeit der Umlagerung in Aminophenol ist eben
in der Kilte sehr gering.

Anilinschwarz.
Das Schema:
Apilin —> Phenylhydroxylamin —> Aminophenol —» Chinon
wird dem schon von R. Nietzki') erkanuten Zusammenhong zwi-
schen Anilinschwarz und Benzochinon nicht gerecht.

1 E. Bamberger und I, Tschirner, diese Berichte 82, 1675 [1896..

?) E. Bamberger, diese Berichte 83, 3600, 3642 [1900]. Diese Bcucht(,
34,61 [1901]. Dicse Berichte 33, 3886 [1902]. Diese Berichte 40, 1895 [1907).

%) Diesc Berickte 27, 1347 und 1548 [1894].

1) Dicse Bericante 10, 1934 [1877]; Anp. d. Chem. 215, 125 [1882];
diese Berichte 19, 1467 [1886].
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Unter den Bedingungen der Oxydation des Anilins nach Nietzki
heobachten wir als erstes Zwischenprodukt Anilinschwarz,  Jeder
Tropfen Bichromat erzeugt néimlich io der kalten sauren Losung so-
fort den dquivalenten Niederschlag von Anilinschwarz-sulfat). Sobald
alles Anilin  gefiillt ist, wird der Niederschlag vom weiteren Oxyda-
tionsmittel angegriffen und zu Chinon oxydiert.

Das so erhaltene Anilinschwarz enthélt keinen Sauerstoff. Iis
ist kein Derivat des Phenylhydroxylamins oder des Aminophenols;
in der Tat liefern diese beiden Verbindungen kein Anilinschwarz.

Aber dann wiire es noch denkbar, dafl Phenylhvdroxylamin doch
intermediir gebildet und mit Apilin zu Amino-dipbenylamin konden-
siert wiirde. Diese Aonahme ist in einer Arbeit von W. Nover?)
entwickelt worden. W. Nover fithrt ndmlich unter Berufung auf
Bamberger an, dall p-Amidodiphenylamin sich bilde durch Vereini-
gung von Phepnylhydroxylamin und Anilin bei Gegenwart von ver-
diinnter Schwefelsiure oder Alaunlosung nach folgender Gleichung:

CoH; NH.OH + C¢Hs Nl = Cs Hs . NH.Cg H, . NH, + H,0.

Die Versuche von E. Bamberger und J. Liagutt®) haben aber
pur ergeben, dall beim Schmelzen von Phenylhydroxylamin mit Anilin
und Anilinsalz oder beim Kochen von Phenylhydroxylamio mit Anilin
in schwefelsaurer Lasung neben anderen Produkten eine kleine Menge
von Amidodiphenylamin auftritt, und dafl Amidodiphenylamin auch ans
Phenvlbhydroxylamin allein bei der Linwirkung vor Aluminiumsulfat-
lisung entsteht*). Allein unter den Bedingungen der Nietzkischen
Oxydation und mit der Geschwindigkeit der Anilinschwarz-Bilduog
reagieren Phenylhydroxylamin und Avilin nicht mit einander.

Das Aminodiphenylamin hilt Nover fiir ein Zwischenprodukt
der Bildung von Anilinschwarz aus Auilin.  Er schreibt: »Das Ver-
halten der wichtigsten organischen Base, des Anilins, bei der Oxyda-
tion ist noch nicht véllig aufgeklirt. Man wuBte noch nicht, an wel-
cher Stelle in der talellarischen Zusammenstellung von Bamberger
die Emeraldin- und Anilinschwarz-Bildung abzweigt. Mit vor-
liegender Arbeit ist dieser Punkt gefunden, so dal} jetzt das Verhalten
des Anilins bei der Oxydation beinahe vollstindig vorliegt. Im Fol-

1 Siehe J. Fritzsche, Journ. fiir prakt. Chem. [1] 20, 454 {1840] und 28,
293 [1843). :

?) Diese Berichte 40, 288 [1907].

%) Diese Berichte 81, 1500 [1898]; E. Bamberger und F. Tschirner,
diese Berichte 81, 1522 [1898]; Ann. d. Chem. 811, 78 [190(].

1) E. Bamhberger und F. Brady, Ann. d. Chem. 811, 84 Fulnote
(1900).
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genden ist die Tabelle, in die die Abzweigung eingetragen ist, wieder-
gegeben«:

“‘ﬁ"”'.NH? —> ((,75]{:,.N<g2) —> 14}I5N.HOH —> GeHr,.NO —> CeHs.N02
-~ 4 Anilin N

4/// lv i Y T
O}I N}I: C(,}IJN—NCGII, C(‘.H{..N:N.CeHg
L P ~.
L | ©
X ()
A! 2 ll \7/
Y Y
0 NH
T ”\’% - i) l' h 3
( \[ [ | > Emeraldin —» \&er.g.run jehes
Lt e Anilinschwarz
= T |
0 N/ Y
o unvergriinliches
Y Anilinschwarz
Azophenin
[ndulin

Pseudomauvein.«

Novers Annabme der Rolle von Aminodiphenylamin bei der
Oxydation des Anilins zu Schwarz hat keinen Zusammenhang mit den
Tatsachen und wird durch folgende Beobachtungen widerlegt:

1. Aminodiphenylamin  gibt mit Bichromat-Schwefelsiure in der
Kilte iiberwiegend lmeraldin, wihrend dieses bei der ndmlichen Oxy-
dation des Anilins nicht auftritt.

2. Aminodiphecylamin gibt mit Bichromat-Schwefelsiiure nur etwa
) %y Chinon unter cen bekannten Bedingungen, unter welchen Anilin
iiber 85 °, Chinon liefert.

3. Aus einer Mischung von Phenylbydroxylamin und Anpilin wird
mit Bichromat-Schwelelsiure zuerst das Phenylhydroxylamin zum Ni-
trosobenzol oxydiert und dann das Anilin zu Anilinschwarz.

Um den Verlauf der Oxydation des Anilins zum Benzochinon ge-
nauer beschreiben zu kénnen, ist es notwendig. mehr iiber die Bil-
dung von Anilinschiwarz und iiber seine Konstitution zu wissen. Bis
jetzt ist nur erkaunt, dafl Anilin zuerst zum Anilinschwarz, einem
indaminartigen Farbstofl, oxydiert wird, und dal} dessen oxydative
Spaltung Chinon liefert.

1. Zur Kenntnis von Anilinschwarz.
A. Schema der Kondensation.

Ive Art der Verknilipfung der Anilinreste im Schwarz ist noch
nicht bestimmt worden.
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Zwei Annahmen sind dafir vor kurzem von R. Willstitter
und Ch. W. Moore entwickelt worden, um die stufenweise Synthese
eines Farbstofls der Anilinschwarz-Gruppe auszudriicken.

p-Aminodiphenylamin wird durch Silberoxyd zum gelben Phenyl-
chinondiimin oxydiert. Dieses polymerisiert sich zu einem blauen
Imin, das als Emeraldinbase (Azurin) bezeichnet worden ist. Das
balbchinoide blaue Imin Cy3 20Ny wird von Bleisuperoxyd in das
holochinoide rote Imin Cu11s Ny tibergefiibrt, und dieses polymerisiert
sich unter verschiedenen Bedingungen zum Schwarz.

Tiir das Anilinschwarz ziehen Willstiitter und Moore aus der
Synthese die Folgerung, dall sein Molekiill ein einfaches Multiplum
von Coy enthiilt, und daf} es eine farbvertiefende Wiederholung der
halbchinoiden blauen Emeraldinbase darstellt. — Auch hinsichtlich der
Dehydrogenisationsstufe des Anilins sind die frither angenommenen
Formeln :

(CIII{SN)'J (Ka)'ser),

(CsHsN)3 (Nietzki),

(CsHs;N)y (Goppelsrider),

(CsHs N); (Nietzki),
abzuiindern. Denn da nicht das Emeraldin (CsH; N)s sondern das
wasserstoffirmere rote Imin (CeIHly,N)s sich zwum Schwarz poly-
merisiert, ist der héchstmogliche Wasserstoffgehalt von Anilinschwarz
durch die Formel (CsHuy,N)x ausgedriickt.

Tir die Kondensation des Phenylchinondiimins zu den erwihnten
Zwischenprodukten der Anilinschwarz-Synthese sind nach Willstitter
und Moore zwel Auffassungen moglich, entweder indaminartige
Formeln:

/ \ './ AW / \ J / . )

N/ N N N NH . \ 3 NHa,
1. Bl'lqu lmm

/'__\‘ v \ A /‘ \ v

Ol N Nal e

11. Rote< Imin.

oder anilidochinonartige Formeln z. B.:

T,/ NN
,.-1\.\7 -/.;\H

Nu/ vNE( )
v/ N/
I1l. Blaues [min.
AN hNH
\
\ / Y// U AN
\ :\~ -l/:h.\\\ ,/

[V. Rotes [min.
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Zugunsten der indaminartigen Formeln I und II sprach die Un-
miglichkeit, diese Imine in Azine zu verwandeln. Eine sichere Ent-
scheidung zwischen den beiden Kondensationstypen wurde von Will-
stitter und Moore erwartet durch Bestimmung der Chinon-Ausbeute
bei der Oxydation. " In der Tat werden die indaminartigen Formela
nun auf zwei Wegen bewiesen: durch die Oxydation zum Chinon in
der vorliegenden Arbeit und durch eine Untersuchuog iiber die Eme-
raldin-Synthese in elner demniichst zu verdifentlicherden Arbeit von
Willstitter und Kuhbli.

Line andere Auifassung hat vor kurzem H. Bucherer?!) ausge-
sprochen. I'ir die Zwischenprodukte der Syuthese von Willstétter
und Moore, das blave und rote Imin, zieht Bucherer Formeln vom
Aunilidochinon-Typus vor und zwar mit den Worten: »Line Indamin-
bildung, wie sie Willstéitter neuerdings apzunehmen geneigt ist
(vergl. die Formel I und 1l fir das Dblaue und rote Imin, a.a.O.
S. 2668), besitzt meines Erachtens einen aulerordentlich geringen Grad
von Wahrscheinlichkeit«, Und iber die Bildung von Anilinschwarz
sagt Bucherer: »Es scheint bei der hier zu betrachtenden, oxydativen
Verkutipfung aromatischer Kerne keine Neigung zur Bildung langer
Indamioketten vorbanden zu sein, sondern es streben die einzelnen
Komponenten der Intstehung stabiler ringférmiger Gebilde zu«. TUund
ferner: »Jedenfalls scheint mir auller allem Zweifel zu stehen, daf}
dem Apilinschwarz selbst die Konstitution eines Azins zukommt.
Denn nur die Avnahme des Vorhandenseins ringléormiger Gebilde
von der Stabilitiit der Azine ist imstande, die aullerordentlich grofle
Bestiindigkeit des Anilinschwarz zu erkliren.«

Fiir das Schwarz stellt Bucherer die Formel auf:

J g h
HL N Co Hye N Gl R Gl NSSC TN ’
CoH; Ca Hs cem, Gl
worin die mit * bezeichnete Stelle den pritdisponierten Ort fiir weitere
Azinbildung bedeute.

Sprach schon das Ausbleiben der Azinbildung bel den Iminen
gegen diese Anschauung von Bucherer, so hat zu threr Widerlegung
die Dbisherige Kenntnis der Chinonbildung aus Anilin  hingereicht.

1 Diese Berichte 40, 3412 [1907]; siebe auch R. Mohlauw und H. Th,
Bucherer. Farbenchemisches Praktikum. Leipzig 1908, S 341. Die Aus-
fiithrungen von H. Bucherer bicten grolles Interesse. da sie deutlich zeigen,
wie unsicher umsere Keontnis vom Anilinschwarz bis jetzt ueblieben ist.

Die Annual Reports on the Progress of Clemistry [1907) der Engl.
Chem. Gescllschaft besprechen die kritisclie Studic von Bucherer, wihrend
sic die experirzentelle Arbeit von Moore nicht zitieren.
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Nach der Anilinschwarz-Formel von Bucherer kann aut dem Wege
iiber Anilinschwarz hochstens die Hélfte von Anilin zum Cbhinon
oxydiert werdep, withrend die Literatur mehr als 80%/, Chinonaus-
beute angibt.

Diesen Einwand erhebt in der Tat das vortreffliche Werk: »Le
noir d'anilines von E. Nolting und A. Llehne’) mit den Worten:
»Ces formules ne rendent pas bien compte de la transformation pour
ainsi dire quantitative, du noir en quinonec.

Ist man aber bisher sclion berechtigt, von einer sozusagen quanti-
tativen Chinonausbeute zu sprechen® Die veréffentlichten Ausbeute-
angaben reichen zur Begriindung dieser Meinung nicht hin.

R. Nietzki?) erhiilt gemil} seiner letzten Publikation itber Benzo-
chinon »bis zu 85°, an robem Hydrochinon«, und zwar bezogen auf
angewandtes Anilin, wie aus dem Zusammenhange ®) hervorgeht; das isc
also bis gegen 72°, des theoretisch mioglichen Chinous.

Nietzkis®) quantitative Chinonbestimmungen durch Titration
gehen, so weit sie veréflentlicht sind, nicht so hoch. Die beste Aus-
beute hat R. Schniter®) angegeben, aber mit einem Irrtum in der
Berechnung. Er verzeichnet 19 g rohes Chinen aus 20 g Anilin, das
seien 869/, der theoretischen Menge, wihrend es in Wirklichkeit 81.897,
der Theorie bedeutet®).

Nach " dieser Kenntnis von der Chinonbildung wire es wohl
mobglich, dal Chinon nicht (uantitativ, sondern unter Zerstérung eines
Ringes, niimlich eines orthosubstitulerten Kernes oder eines Azins, aus
dem Anilinschwarz-Molekiil gebildet wiirde; von (CeHay,N)s konnte
der achte Teil zerstort werden. Um nur zu ermitteln, ob Anilin-
schwarz einfach indaminartig konstituiert ist, haben wir uns bemiiht,
die maximale Ausbeute von Chinon aus Anilin zu bestimmen. Dabei
erreichte unter Nietzkis Bedingungen der Oxydation die Ausbeute
zufolge jodometrischer Bestimmungen des Chinons 88—89¢/, der
Theorie.

Noch immer gelit also fast der achte Teil des Molekiils verloren.
Iis ist entgegen der herrschenden Ansicht nicht méglich, mit Bi-

") Traduction frangaise de O. Picquet, revuc par K. Nolting, Paris (1908].

%) Diese Berichte 19, 1467 [1886),

3) Nietzki schreibt: »lch lhabe diec Ausbeure an Hydrochinon frither
auf 40—509, des angewandten Anilins angegcben . . . . . Bei Operationen
im Winter . . . . wurden jedoch bis zu 85%, an rohem Hydrochinon crzielt.«

1) Diese Berichte 10. 2003 [1877]; 11. 11C2 [1878]; Ann. d. Chem. 215,
125 [1882).

%) Diese Berichte 20, 2282 [1887].

% Aus 20 g o-Toluidin erhillt Schniter ca. 19 g fast reines Toluchinop
oder 8697 der theoretischen Menge«: richtiz berechnet 83.30 .
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chromat-Schwefelsiure Anilin und Anilinschwarz quantitativ zu Chinon
zu oxydieren. Aber dies wird nicht durch die Konstitution von
Avilinschwarz notwendig Leding:, sondern durch die Wirkungsweise
des Oxydationsmittels. Durch einen iiberraschenden Versuch wird es
wahrscheinlich gemacht, dal} ein monosubstituierter Benzolkern (C;HsN .
im Anilinschwarz sich der Oxydation zum Chinon durch die Chrom-
siture zum groflen Teil entzieht.

Wenn man néimlich Chinonphenylimin unter den Bedingungen vou
Nietzki oxydiert, so erhilt mau nur etwas tber 50°, der Theorie
an Chinon, indem das Moleklil nicht im Sinne der Formel I),
sondern iberwiegend rach Il unter Zerstorung des Phenylrestes oxy-
diert wird.

Lol N oo N
Y Y

Oxydiert man hingegen Chinonphenylimin mit Bleisuperoxyd
and Schwefelsiiure, wie R. Schmnitt?) Aminophenol zu Chinon oxydiert
hat, so erhalt man 95°, der Theorie an Benzochinon.

Aber auch mit Bleisuperoxyd und Schwefelsiiure gibt Anilin nu
gegen 85°, der Theorie an Chinon: diese Oxydation fiithrt nicht tiber
Aunilinschwarz.

Wenn man aber soviel Bichromat zur Anilinsulfatlosung zufiigt.
als gerade fiir die Oxydation zum Schwarz erforderlich ist, und danuy
mit Bleisuperoxyd weiter oxydiert, oder wenn man auf das isolierte
Bichromat-Schwarz Bleisuperoxyd und Schwefelsiiure einwirken liBt, sc
steigt die Ausbeute an Chinon aut 95%, der theoretischen Menge,
das ist fast soviel zls die Oxydation von p-Phenylendiamin und vou
p-Amidophenol liefert.

Hierdurchi wird bewiesen, dall dem Anilinschwarz folgende in-
daminartige Kette als Leukoverbindung zugrunde liegt:

Cxnd N snd Vamd Mve/ \wed \nmd
SNHYONB N NI MWH{ WNE{ NH{  NH,,

B. Zusammensetzung von Anilinschwarz.

Dal} diese indaminartige Kette aus nicht weniger als 8 Anilin-
resten besteht, geht schon aus der Synthese von Willstitter und
Moore hervor.

Die Leukoverbindung von der Iformel CyiHjs Nj:

/Nt el e NN

-NH- - NH- > NH- NHoe,
/TN /TN TN

) Dies wiire unter Abspaltung von Anilin, das seinerseits zum Chinon
oxydiert witrde.

%) Journ £ prakt. Clem. {2] 19, 302, 317 [1879].



mit ihren beiden chinoiden Derivaten (CoyHo¢ Ny und CoyHisNy) ist
in jener Arbeit bereits bheschrieben worden. In diese Reihe Gy ge-
hért Anilinschwarz nicht, sondern es geht dureh Polymerisation daraus
hervor.

Fine Molekulargewichtsbesimmung auf chemischem Wege
Lietet uns die Hydrolyse von Anilinschwarz durch verdiinnte Schwefel-
siiure. Schon beim Kochen am Riickfluflkiihler wird sehr langsam
Ammoniak abgespalten, schneller und glatt erfolgt die Abspaltung
beim Erhitzen im Rohr auf 200°% Dabei wird der achte Teil des
Stickstoffs als Ammoniak abgetrennt nach dem Schema:

\
\

VN NH 4 HaC SN 04N
JNA NHAHO —> o N 0+ NHs

- 7

Danach findet bei erneuter Behandlung mit Schwefelsiure keine
Reaktion mebr statt. Der Farbstoff geht bei dieser Behandlung in
ein viel tiefer gefirbtes Anilinschwarz iber, dessen Salze auch viel
dunklere Farbe zeigen als das Ausgangsprodukt.

Aus der Synthese war ferner gefolgert worden, dafl dem Anilin-
schwarz die Forme]l CeHg:, N zukomme. Wir haben nun die Zu-
sammensetzung eines Anilinschwarz némlich desjenigen, das bei der
liinwirkung von Bichromsiiure auf Anilin in der Kilte entsteht, mit
folgenden Methoden untersucht:

1. Sauerstoff-Verbrauch.

Wir lassen Bichromat in einen grofien Uberschuft von Anilin in
Schwefelsiure einlaufen und wiigen den Niederschlag von Anilin-
schwarz als Base. Da der Farbstoff sauerstoffirei ist, kann man das
ibm zugrunde liegende Anilin  durch Addieren der dem Bichromat
fiquivalenten Wasserstofimenge ohne Hypothese berechuen.

Danu finden wir, daBl 1 Mol. Anilin 1.27 Atome Sauerstoff bei
der Schwarzbildung verbraucht hat, wiihrend die hisherige IFormel
den Verbrauch von 1 Atom erwarten liBt und die Formel CeHyyN
1.25 Atome forcert.

2. Die Ausbeute.

Wir oxydieren Anilin mit wechselnden Mengen von Bichromat.
Die Ausbeute von Anilinschwarz erreicht, wie die folgende Kurve
zeigt, bei 1%/, Atomen Sauerstoff das Maximum, nimlich 979, der
Theorie, wilirend sie mit 1 Atom Sauerstoft nar 829/, der Theorie

betragt.
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3. Llementaranalyse.

Zur Darstellung der Analysenpriiparate von Bichromatschwarz
haben wir nur so viel Sauerstoff angewendet, als zur Oxydation des
vierten Teiles von Anilin erforderlich war. Das so dargestellte
Schwarz ist also keinestalls iiberoxydiert; es ist vielmehr gewil} das
wasserstoffreichste Anilinschwarz, das dargestellt werden kann. Denvoch
stimmt die Apalyse gut fir CeHa,N; die Mittelwerte der Bestim-
mungen mit 3 Priaparaten ergeben namlick das Atomverhiltnis:

Csor Hyss N

Anilinschwarz von dieser Zusammensetzung ist ein dreimal')
chinoides Derivat der oben angelithrten Leukoverbindung gemif der
Formel ®):

N vt Sxm/ Vi VN Nw SN\

\ 1\\ /N\,/l\H\AA/L .\‘ /.N.\A‘/.N.\_ /.N.\:-/,.NI{.
Diese Konstitutionsiormel erdftnet den Ausblick aul verschiedene

Oxydationsstufen ven Anilinschwarz und auf die durch Hydrolyse

entstehenden sauerstofihaltigen Glieder der Anilinschwarz-Gruppe. Diese

Variationen in der Grappe beabsichtizen wir demnéichst zu beschreiben,

Lxperimenteller Teil.
I. Anilinschwarz.
Sauerstoffverbrauch fiir die Bildung vou Schwarz.
Der Sauerstoifverbrauch bei der Ausfillung von Einbad-Schwarz
aus iiberschiissiger Anilinlésung haben wir bestimmt, indem 1g Ani-
lin mit 8 g konzentrierter Schwefelsiiure und 30 ccm Wasser gelost

1 Der Ort der beiden mittleren chinoiden Bindungen ist willkirlich an-

genommen.
) Vergl. R. Willstitter und Ch. W. Moore, Journ. of the Soc. ot
Dyers and Colourists 24, 4 [1308).
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und bel 5° mit 30 cem ca. !/o-n. Bichromat versetzt wurde, also mit
weniger als einem Fiinftel des zur Farbstoftbildung erforderlichen
Sauerstoffs. Der Niederschlag von Anilinschwarz-Sulfat wurde im
Gooch-Tiegel abiiltriert und ausgewaschen, dann im Tiegel mit Am-
moniak behandelt und wieder bis zum Aufhdren der Schwefelsiure-
Reaktion nachgewaschen, endlich bei 110° getrockpet. Das Filtrat
vom Farbstoff enthielt natiirlich keine Chromsiure mehr.

Oxydiertes Anilin

Ausbeute i(Schwarz + Wasserstoff-  Angewandter

an ¢ dquivalent des ver- Saucrstolt Sauerstolt iu. 8
Anilinschwarz ib;"lluchton Swuerstoffc) DA pro Mol. Anilin
0.1830 | 0.1882 0.04161 ' 20.56
0.1865 0.1918 0.04161 20.18
01835 | 0.1887 ! 0.04161 20.51

Im Mittel ist demnach der Sauerstofiverbrauch fiir die Farbstofi-
bildung unter diesen Bedingungen fiir 93 g Anilin: 20.37 g Sauerstoif.

Line andere Versuchsreibe ergab die Ausbeute an Schwarz bei
der Oxydation von Anilin mit 1—13y Atomen Sauerstofi. Die Be-
dingungen der Chinondarstellung pach Nietzki sind daliir unge-
eignet, weil bel so hoher Konzentration der Anilinlésung die Nieder-
schlige durch Auswaschen im Tiegel nicht hinlinglich von Chrom be-
freit werden koénunen. Wir haben mit '/y-n. Anilinlosung gearbeitet,
welche auf 1 Mol. Anilin 8 Aquivalente Schwelelsiure enthielt und bei
0—>5° mit 2-n. Bichromat oxydiert. Der Niederschlag von Schwarz
laBt sich nach einigen Minuten abfiltrieren. Aus dem Sulfat wird die
Anilinschwarzbase, wie oben beschrieben, frel gemacht und nach der
Wigung im G ooch-Tiegel selbst verascht; die Asche war Chromoxyd.

Angewandtes Anilin: 0.2325 g.

Theoretische Ausbeute an Anilinschwarz (gemafl der Formel CgHyy,N):
0.22625 g.

°l

1 i

L et

5w £

C e 8E ‘28
- ! Ausl s i 5
shecute =
Pse =™ Ausbeute an Asche oy B -

Nr. 3 S —= in © <3
. - 8= T . /0 3L
g2 %S Anilinschwarz s .o 3=

3T L= der Theorie - £ 2

2y 27 25

£ RS p=a=y

2 T s EE

et | o | =

;0.0400} 16 ; 0.1835; 0.1820 | npicht bestimmt  82.44; 81,78 83.62

0.0525 ! 21
100550 22

0.2180; 0.2135 nicht bestimmt | 96.58; 95.26  99.18
0.2106; 0.2116 . 0.0054; 00043 ~93.30; 93.75  96.59

1

2 00475' 19 0.2147; 02162 ! 0.0038; 0.0049  95.12; 95.78 = 98.58
3 !00500‘ 20 0.2192; 0.2179 , 0.0052; 0.0046 ;97.09; 96.54 100
4 '

5



Darstellung von Bichromat-Schwarz.

Fiir die analvtische Untersuchung ist Anilinschwarzseitd . Fritzsche
zumeist mit Chloraten unter Anwendung von Ubertriigern dargestellt
worden. Denn dem Bichromat-Schwarz wird seit den alten Versuchen
von Fritzsche!) der Nachteil zugeschrieben, dall es stark mit Chrom
verunreinigt sei; es ist analytisch infolgedessen nie untersucht
worden. Indessen erhalten wir gerade das Bichromat-Schwarz in sehr
reinem Zustand, wenn wir nur einen leil des lir die Anilinschwarz-
Bildung notwendigen Sauerstoffs anwenden, zweckmiBig nur den
vierten Teil, d. I. etwa ein Zehntel des zur Chinondarstellung vor-
geschriebenen Sauerstofis. Unter solchen Umstinden wird das Anilin-
schwarz vor dem weiteren Angriff des Oxydationsmittels durch das
tiberschiissige Amin vortreftlich geschiitzt.

Wir arbeiten dabei genau unter den Bedingungen der Chinon-
darstellung nach Nietzki, indem wir unter kriftigem Riihren mit
der Turbive die Losung von Bichromat oder von Chromtrioxyd ein-
tropfen lassen in die Ldsung vou Anpilin in 25-proz. Schwefelsiure und
die Temperatur konstant zwischen 0° und 5° halten. Die einflieBende
Bichromsiiure erzeugt sofor: die griine, flockige Fillung von Anilin-
schwarz-Sulfat. Wenn man eine Probe des Niederschlags mit Ammo-
niak und Ather schiittelt, bleibt der Ather uugefirbt; folglich ist der
Farbstof! frei von uniedriger molekularen Beimengungen. Das ausge-
fallte Schwarz ist gut filtrierbar; es wird sofort nach dem Einlaufen
des Oxydationsmittels auf der Nutsche abgesaugt und mit Wasser
nachgewaschen, Das Filtrat ist chromgriin. Chinon wird bei der
Operation nur spurenweise gebildet, gar nicht hei gutem Arbeiten.

Reinigung.

Das Anilinschwarz der beschriebenen Darstellung hinterliit heim Glithen
griine Asche. Sie betrug bei 2 Darstellungen des Sulfats 0.619/ und 0.68%,,
bei 2 Priparaten der mit Ammoniak isolierten Anilinschwarzbase 0.77%, und
0.51%,. Wenn man das Sulfat zu wiederholten Malen standenlang mit 2-n.
Schwefelsiure an der Maschine schiittelt, so sinkt die Asche (der Base) auf
0.28% und 0.27%.

Noch viel nschenirmer wurde das so gereinigte Farlsalz, wenn wir es
.weiterhin mit  2-n. Mineralsiture mehlirere Stunden crhitzten; 2 Priiparate
der wieder isclierten Base hinterlicBen 0.09%/, und 0.1%/, Rickstand.

Dic Asche von so gereinigtem Anilinschwarz ist schwach griin, grau oder
weif).

Nach diesen Vorpritfungen haben wir die Priiparate 1, I, ILl fir die
unten angefiihrten Analysen derart gereinigt, dal die Sulfate 12— 24 Stunden

1) Journ. fir prakt. Chem. [1] 20, 454 [1840]; 28, 203 [18431
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 140
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mit dem 100-facten Gewicht 2-n. Schwefelsdure an der Maschine geschiittelt
und dann mit neuner Siure 6 Stunden lang gekocht wurden?!). Durch Ein-
tragen des Salzes in viel kochendes 2-». Ammoniak haben wir die blaue
Farbbase frei gemacht. Sic wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Die
Priaparate 1 und I sind dann mit viel Wasser, III mit viel 27-prozantigem
Ammoniak 6 Stunden gekocht worden. Diese Priperate zeigten keinerlet
Unterschied. Asche 0.129/,, 0.11%, und 0.129/,.

Beim Auskochen mit alkoholischer Salzsiure, was Nietzki?) zur Reini-
gung von Anilinschwarz empfiehlt, gibt das so dargestellte Schwarz nichts
ab. auch Benzol und Ather werden nicht angefirbt, Chloroform und Aceton
nur spurenweise,

Trocknung.

Lufttrocknes Anilinschwarz fanden wir stets wasserhaltig und schwierig
zu trocknen.

Fir dic guantitative Trocknung haben wir das Anilinschwarz zuerst luft-
konstant werden lassen und es sodann im Vakuum ber Phosphorpantoxyd
zur Konstanz getrocknet.

[. 1.9727 g Sbst. (lufttrocken): 0.1317 g H,O0. — 1l 1.5918 g Shst.:
0.0738 g Ha 0. — III. 1.4770 g Sbst.: 0.0886 g Hy 0.

Gef. H,O 1. 6.68. 1. 4.64, III. 6.02.

Die exsiceatertrocknen Prijpavate sind im Bad von 100° im vollkommenen
Vakuuni einer guten Quecksilberluftpumpe wiederum zur Konstanz getrockuet
worden, was ip weniger als 24 Stunden erreicht war.

I. 1.8410 g Sbst. (exsiccatortroeken): 0.0195 ¢ H,0. — TI. 15155 ¢
Shst.: 00348 g Ho O, — 111, 1.3970 g Sbst.: 0.0380 ¢ H, 0.

Gef. H,O 1. 1.16, TI. 2.28, [II. 2.72.

Analytische Angaben der Literatur.
Die griwndlichsten analytischen Untersuchungen iiber Anilinschwarz haben
R. Kayser3) und namentlich R. Nietzkid) ausgefihrt. Kayser teilt fol-
gende Elementarznalysen von Chlorat-Vanadin-Schwarz, Chlorat-Kupfersulfat-
Schwarz und Chlorat-Salzsiure-Schwarz mit:

C 7863 7851 78.08 71845 7823 7847
H 5.80 5.89 .13 5.3 5.86 5.83
N 1497 1508 1483 15.02 1455 14.71

Nicteki gibt auler vielen wertvollen Analysen der Anilinschwarzsalze
folgende Zahlen fur die Chlorat-Vanadin-Schwarzbase an:
C 7880 79.64 79.17 876 78538 876 7827
bt 5.84 537 5.02 5.03 5.38 5 5.07

X 1528 1574 1517 1503 — — —

1) Unter diesen Bedinguugen ist die Abspaltung von Ammoniak ganz
unerheblich.

2) Diese Berichte 9, 616 [1876].

3) Verhandl. d. Ver. z. Bef. d. Gewcrbefleilles 58, 217 {1879).

1) Verhandl. d. Ver. z. Bef. d. GewerbefleiBes 536, 318 [1877} und B8,
225 [1879].
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Die groBen Schwaakungen sind wahrscheinlich auf den ungleiclartigen
Verlauf der Chlorat-Oxydation zariickzufithren. Uberdies wird der Wert dieser
Analysen dadurch beeintrichtigt, da8 tber die Trocknung, sowie iber den
Chlor- und Aschengehalt keine Angaben gemacht wurden; die Priparate von
Kayser waren vermutlich nicht wasserirei.

Neue Aunalysen.

Nur als Vorversuche betrachten wir unsere siamtlichen Analysen mit Pri-
paraten, die ochne Vakuum im Toluolbad getrocknet waren; wir fithren kurz
die Ergebnisse derselben an, um eine willkiirliche Auswahl der Analvsen zn
vermeiden:

C TR80 0 T86T 0 79.09 0 7981 7925 79.03 78.8¢
H 5.20 J3.08 5.25 .03 5.07 5,00 523
N — — — — 15.63 15.64 15.84
Asche ca. ‘().1

( _ _ —

tH — — —_

N 15.69 15.36 15.56

S
Azche ca. 0.18 0.09

Die Llementaranalyse fithren wir im Schiffchen und zwar im Sauerstoff-
strom aus.  Fir die Stickstoffbestimmung mischen wir die Substanz mit
pulverformigem Kupferoxyd (drahtiormiges ist daliir unzweckmilig, man er-
hilt damit zu niedrige Werte), und wir zinden die Flammen unter der ganzen
Schicht der Substanz- Kupferoxyd-Mischung auf eiomal an. Unter diesen
Umstiinden geht die Stickstoffbestimmung in der itblichen Zeit glatt zu Ende,
withrend bei allmiklichem Anheizen der Substanzschicht eine stickstofthaltige
Kohle entsteht, die nur in vielen Stunden den Stickstoff abgibt.

Die fiir die Formel des Bicaromat-Sehwarz entscheidenden Analysen haben
wir mit den drei Priparaten ausgefihrt, deren Darstellung, Trocknung im
vollkommenen Vakuum und Aschengelialt oben hereits angegeben worden
ist. Den kleinen Schwelelgehalt dieser Priparate haben wir nach Carius
bestimmt.

]. 0.4101 g Sbst.: 0.0026 g BaSO,. — 0.2120 g Sbet.: 0.6160 g COq,
0.0952 g H.0. — 0.2110 g Sbst.: 0.6150 g COz, 0.0960 g Hs0. — 0.2566 g
Sbst.: 86.6 cem N (199, 725 mm). — 0.2080 g Sbst.: 30.3 cem N (230, 723 mm).
— 0.2010 g Sbst.: 29.0 cem N (20°, 715 mm).

II. 0.4670 g Sbst.: (.0028 g BaS0,. — 02210 g Shst.: 0.6412 g €O,
0.1000 ¢ Hy0. — 0.2615 g Sbst.: 37.9 cem N (179, 707 mm).

1II. 0.3730 g Sbst.: 0.0020 g BaSO,. — 0.2258 g Shst.: 0.6570 g CO,
0.1025 g H,0. — 0.2336 g Sbst.: 0.6775 g COy, 0.1066 ¢ H, 0. — 0.2460 g
Sbst.: 34.7 cem N (189, 725 mm).

Die Analyscozahlen sind ohne Auslese und ohne Korrektur fiir Asche
und Schwefelgebalt angegeben.

140*
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S Asche

Z

¢ A ¢ ’
: ! | !
Ber. fiir CsH;N . 79.06 ¢+ 553 | 15.41 = =
» » CsHuyyN 7952 501 | 15.47 P =
Gef. Priparat I . |79.95; 79.32 ;5,02 5.09 {15 55: 15,501 15.43 ' 0.08710.12
N 9.4 . 506 15.54 0.0820.11
» » 1L . [7935; 79.10 5.08:5.10 1545 0.070 1 0.12
»  Mittelwert . 79.23 C2.0T 15.49 0.079,0.12

Ligenschaiten von Bichromat-Schwarz.

Das in dexr Kalte dargestellte Einbad-Schwarz ist ein dunkelblaues
Pulver, seine Salze sind griin.

In konzentrierter Schwefelsdure ist es ein wenig loslich mit rot-
lich violetter Farbe.

In den gewdohnlichen Losungsmitteln 1st es unloslich, so dall sie
gar nicht angefirbt werden. Naphthalin, Nitrobenzol, Dimethylanilin,
Anisol, Diphenylamin, Methyldiphenylamin, Benzophenon losen die Base
nur spurenweise und firhen sich nur eben ein wenig hlau damit an.
Hingegen ist das Schwarz betriichtlich loslich in arcmatischen Verbin-
dungen mit Hydroxyl- oder priméren Aminogrupper. In Aminen mit
rein dunkelbleuer, in Phenolen mit grinstichig dunkelblauer Farbe.
Auch die Salze sind darin lgslich. Die folgenden Loslichkeitsbestim-
mungen sind ausgefithrt worden durch I'dllen abgewogener Mengen
der gesiittigten, durch (slaswolle filtrierten Lisungen mittels Ather und
Filtrieren duren Gooch-Tiegel; die Zahlen beziehen sich auf die bei
100° zur Konstanz getrockneten Fallungen, welche, wie unten gezeigt
wird, einen Gehalt an dem angewandten Lésuungsmittel besitzen:

Bei 207 enthalten 100 g Losung in Anilin: 0.46 g Sbst.
» 48? » 100 » » » p-Toluidin: 1.29 »  »
» 460 » 100 » » » Phenol: 185 » »
» ca.20° » 100 » » » p-Kresol: 223 » »
» 4o » 100 » » > m-Kresol: 293 »  »
» 19° » 100 » » » m-Kresol: 3.09 » »

Die Umfillung aus diesen Losungsmitteln eignet sich indessen
nicht zur Reinigung fiir die Analyse, weil das abgeschiedene Anilin-
schwarz die Lisungsmittel hartndckig festhilt.

Anilinschwarz vom Stickstoffgehalt 15.56 wies nach dem Umfillen aus
m-Kresol nur noch 13.8 9/ Stickstoff auf; selbst bei stundenlangem Aus-
schiitteln mit 2-n. Ammoniak stieg der Stickstoff nur aul 14.5 %, Normal
war die Zusammensetzung des Priparates (N == 15.31 9/,) erst wieder, als das
Sulfat daraus dargestellt, mit Alkohol gut ausgekocht und wieder in Basc
umgewandelt wurde.

Andere Warte fiir den Stickstoffgehalt von Priparaten der aus Kresol
umgelillten Schwarzhase: 14.25, 14.32, 14.20, 14.39, 14.44 2.



U den Kresolgehalt als Ursache der zu niedrigen Stickstoffzahlen nach-
zuweisen, haben wir 40 g umgefilites Schwarz in Sulfat verwandelt und nach
lingerem Kochen das Kresol mit Wasserdampf abdestiiliert; wir konnten
7.83 g Tribromkresol abscheiden (entsprechead 2.6 g Kresol).

Auf iholiche Weise wiesen wir in dem aus Anilin umgefallten Anilin-
schwarz den Gehalt an gebundenem Lisungsmittel nach, das wir ans dem
Wasserdampfidestillat in der Form des oxalsauren Salzes isolierten, aus 6.5 g
Schwarz 1.14 g Oxalat.

Andersartige Lisungen, in welchen das Bichromat-Schwarz an-
scheinend nicht unverindert enthalten ist, entstehen mit gewissen
Diaminen. p-Amincdimethylanilin nimmt das Schwarz reichlich mit
dunkelroter Farbe zu einer dickiliissigen Lisung auf, die vom Ather
nicht gefillt wird. Auch in p-Phenylendiamin list es sich mit rot-
brauner Farbe, in p-Aminodiphenvlamir mit schon rotvioletter Farbe,
fillbar durch Ather.

Salze von Bichromat-Schwarz.

Chlorhydrat. Die Apgaben der Literatur iiber die Zusammen-
setzung der Anilinschwarzsalze gehen weit aus eivander. Nietzkil)
lat bei der griindlichen Analyse des Chlorhydrats festgestellt, dal} die
im Vakuum iiber Schwefelsiure getrockneten P’riparate ziemlich kon-
staut 13—14 ¢/, Chlor enthalten. Und daB3 dies wirklich das Maxi-
mum von Salzsiure sei, das der Farbstoff binden kénne, schliel3t
Nietzki aus Versuchen der Sittigung von Anilinschwarz mit titrier-
ter Salzsiture.

Ubereinstimmend mit den Werten von Nietzki finden wir die
Zusammensetzung  von Bichromatschwarz-Chlorhydrat, das nach der
oben gegebenen Vorschrift, aber in salzsaurer Losung, als ein schén
griines Pulver dargestellt worden war, entsprechend der Formel Cys Has Ny
~+ 3 HCI, welche 12.75 ¢y Chlor verlangt, etwas abhiéingig von der
Art der Trocknung. 1)ie exsiccatortrocknen Priiparate enthalien ein
wenig niehr, die bei 100° getrockneten etwas weniger Salzsiiure. Der
Nittigungszustand der Base ist indessen damit nicht erreicht, sondern
sie nimmt bei der Einwirkung vou #therischer Salzsiiure noch Chlor-
wasserstoft auf.

1. Vakuumtrocken. 0.2388 ¢ Sbst.: 01295 g AgCl. — 0.2117 2 Sbst.:
0.1142 g AgCl. — 04045 g Sbst.: 02150 g AgClL

TL. Bei 100¢ getrockuet. 0.5005 g Shst.: 0.2516g AgCl. — 02570 ¢
Shst.: 0.1305 ¢ AgCl. — 0.3575 g Shst.: 0.1730 ¢ AgCl. (Alle Bestimmungen
nach Carins.) — 0.1730 g Shst.: 21.8 cem N (22.5%, 724 mm).

CysHaeNs .8 HOCL Ber. Cl 12,75, N 15.44.
Gef. » I 13.41, 13.34, 13.15.
> »11 1248, 1297, 11.97, » 1841

3 Verhandl. d. Vér. z. Bel, d. Gewerbefleiies 58, 232 [1879].
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Sulfate. Das Salz von Bichromat-Schwarz, das durch griind-
liches Ausschiitteln mit 2-n. Schwefelsiiure gereinigt worden war, zeigte
einen iihnlichen Siuregehalt, wie ihn Nietzki') bei dem Chlorat-
Schwarz durch Digerieren mit titrierter Schwelelsiure bestimmt hat;
er lafit sich jetzt mit der Formel CsHzsNs + 2H:SO, interpretieren.
Die Priparate I sind auf dem Filter mit viel Wasser, 1[ dagegen nur
mit 2-u. Schwefelsiiure gewaschen und auf Ton scharf abgeprefit
worden.

1. 0.2815 g Sbst. (bei 100¢ getrocknet): (L1342 g BaSO,. — 0.256) g
Sbst.: 0.1231 g BaSO,.

IT. 0.3376 g Sbst.: 0.1707 g BaS0,. — 0.3362 g Shst.: 0.1760 g BaS0O,
(vach Carius).

CiyHasNs . 2 Hy SO, Ber. 8 6.96. Gel. S [ 6.40, 6.59. 11 6.96, 7.18.

In dem mit wiBriger Schwefelsiure gebildeten Sulfat ist die Base
nicht vollstindig mit Schwelelsiiure Deladen. Wenn wman das Bi-
chromat-Schwarz mit dtherischer Schwefelsdure schiittelt, 20 nimmt es
Siure aunf, bis etwa zum doppelten Schwefelgebalt; das Pualver wird
dabei fast schwarz. TFiir die Analyse ist dieses Salz mit Ather ge-
waschen und im absoluten Vakoum bei 100° getracknet worden.

0.2120 g Sbst.: 0.2072 ¢ BaSO;. — 0.2224 g Shst.: 02110 g Ba30,
(nach Carius).

Cis Mg Ns . 5 HaSOy. Ber. S 13200 Gef. 3 1542, 13.03.

Hydrolyse von Anilinschwarz,

Betw Lrhitzen von Bichromat-Schwarz mit 17-prozentiger Schwefel-
siure wird Ammoniak abgespalten; wir haben nach dem Ubersiittigen
der Flissigkeit mit Lauge das gebildete Ammoniak abdestilliert und
maBanalytisch bestimmt.

Schon beim Kochen am! Rickfluikiililer erfolgt diese IHvdrolyse
langsam.

3.0014 g Bichromat-Schwarz gaben nach 48-stindigem Kochen 7.3 cem
1/10-n. Ammoniak und dann nach weiterem ca. 72-stiindigem Erhitzen wiederum
9.9 ccm 1 ,-n. Ammoniak, d.i. 17.8 und weitere 24.1%/, der fir 1 Mol. Am-
moniak aus C;Hs Ny berechneten Menge. Nach 12 stiindigem Erhitzen im
Rohr auf 160° fanden wir 7.3 cem Yy-n. Ammoniak aus 1.0002 g Schwarz,
d. i. 52.699, der zu erwartenden Menge.

Quantitativ verliuft die Hydrolyse der Iminogruppe, wenn man das
Bichromat-Schwarz im Einschlufirohr 12 Stunden lang auf 200° erhitat.

1. Versuch. 1.0244 g Sulfat gaben 11.3 cem Yip-n. Amimoniak. Fir 1 Mol.
Ammoniak aus Cyg Hag Ny ist berechuet 11.1 cem.

H loc. cit, 232



2. Versuch. (.7636 g Sulfat gaben 7.7cem !/jo-n. Ammoniak statt be-
rechneter 8.3 ccm. Bei nochmaligem eintigigem Erhitzen auf 2000 traten
noch 0.3 cem !y0-n. Ammoniak auf.

Das so entstandene Anilinschwarz Cy;HssN;O unterscheidet sich
vom Ausgangsprodukt durch seine schone dunkle Farbe; wir beab-
sichtigen, dieses neue Schwarz und seine Salze in einer folgenden

Mitteilung genauer zu beschreiben.

Bestimmung der Ausbeuten an p-Chinon.

(Juantitative Bestimmung vou Chinon’). Das jodometrisclie
Verfahren von A. Valeur ¥) eignet sich nur fir reine Chironlésungen.
Man titriert mit Thiosalfat das entbundene Jod bei Gegenwart von
starker Salzsiure und Ather; Stirke ist infolgedessen nicht anwend-
bar, und der Eundpunkt ist nicht zu erkenven, wenn gefirbte Verun-
reinigungen zugegen sind. Das ist bei vielen der im Folgenden er-
withnten Versuche der [Fall

Abgeinderte Methode. Wir figen in einem Scheidetrichter
zur itherischen Chinonlosung tiir ca. 0.2 g Chinon 1 ccm 50-prozentiger
Jodkaliumlosung und 1 cem 30-prozentiger Schwefelsiure hinzu und
versetzen unach dem Durchschiitteln mit konzentrierter Bicarbonat-
Iosung. Daun wird iiberschiissiges '10-#. Thiosulfat hinzugegeben, die
wiibrige Schicht mit dem Rest von Thiosulfat abgelassen und noch
mit Wasser nachgewaschen. Nun kann unter Anwendung von Stirke
mit !/je-Jodlosung zurlicktitriert werden.

Fiir die Kontrollbestimmungen diente im Vakuum sublimiertes
Chiton.

U.2010 g Chinon 2rforderten 37.8 ccm !f1-n. Thiosulfat statt ber, 37.7 cenu.
Gelunden 100.25°/y vom angew. Chinon.

0.2025 g Chinon arforderten 37.4 cem /yo-n. Thiosulfat statt ber. 37.5 cem.
Gefunden 29.79 %/ vom angew. Chinon.

Bestindigkeit von Chinon gegen Bichromsiure. Chinon
wird von Bichromat-Schwelfelsiiure bei ca. 6° pur sehr langsam ange-
griffen. Nach 17-stiindiger Eiowirkung von 1.4 ccm 4-n. Bichromat
mit 6.5 ccm 25-prozentiger Schwefelsiiure erforderten 0.1998 g Chinon
36.45 cem Yyo-r. Thiosulfat.  Gefunden 98.5°%, vom angew. Chioon.

) Die Bestimmung mit schwefliger Siure nach R. Nietzki (Ann. d. Chem.
215, 128 [1882]) hat fur verdiinnte dtherische Chinonldsungen den Nachteil,
dall beim Durchschiitteln mit scawetliger Siure ein Teil derselben in den
Ather Gbergeht und diesem durch hiuafiges Durchschiitteln mit Wasser wieder
guartitativ entzogen werden muBl wegen der Anwendung von Stirke zum
Zuricktitrieren. Ein weiterer Ubelstand ist die Verinderlichkeit der Schweflig-
siiurelosung.

% Compt. vend. 129, 252 [1899].
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Oxyvdation von p-Amino-phencl und p-Phenylendiamin.
Die Substanzen werden in gut eingeschliffener Stopselflaschen bei
6—7° unter den Bedingungen der Chinon-Gewipnung nach Nietzki
oxydiert, also in 25-prozentiger Schwelelsiure (pro g Shst. mit 32 cem)
und zwar unter Anwendung von 1%/, Atomen Sauerstoff in der Form
einer 4-n. Bichromatlésung. Iis ist sebr bemerkenswert, dafi die
Bildung von Chinon aus Aminophenol sehr viel langsamer verlanit
als aus Phenylendiamin. Hier fordert sie nur ein pauwr Stunden, bei
Aminophenol lieflen wir iiber Nacht stehen.

0.2000 g, 0.2016 g Aminophenol, 0.2023 g, 0.1992 ¢ Phenylendiamin er-
forderten 36.0, 36.1, 35.8, 36.0 ccm !/jo-n. Thiosulfat, — Gefundencs Chinon
98.15, 98.07, 95.67, 95.99Y/, der Theorie.

Oxvdation von Anilin und Anilinschwarz. Die Mengen
von Bichromat und Schwefelsiure entsprachen genau der Vorschrift
von Nietzki bei den Versuchen I—III; bei IV haben wir die drei-
fache Menge Schwefelsinre und (anstatt 3 At.) 4 At. Sauverstoff ange-
wandt. Die Oxydation wurde in 20—24 Stunden unter Kiihlung in
Stopselilaschen vorgenommen und die ganze Menge des Oxydations-
mittels auf einmal zugetropit. TUnter den Bedingungen der Chinon-
darstellung ist auch Bichromat-Schwarz (V, VI) oxydiert worden und
zwar mit 1'/2 At. Sauerstoff,

. ' Yerbraucht Gafunden
Substanz Angewandt 3 ‘/m-‘n. Thio- - (-)hiﬁo; : L‘hi.u’op in "o
i sulfat i der Theorie
i
g ) cem < J
i
I Anilin . . . . 0.4650 | 89.3 0.4822 §9.3
. - .. 0.4650 ! 88.7 0.4790 88.7
111, » Lo 0.4650 1 88.3 04758 8.3
1V. » A 0.4650 . 86.1 0.464 8601
V. Bichromatschwarz 03015 587 0.3150 s8.2
VI » 0.3000 58.3 0.3148 57.9

Oxydatiop von Chinon-monoanil mit Chromsiure. Das
Imin von Bandrowski gibt beim Schiitteln alleln mit 25-prozentiger
Schwefelsiure in der Kiilte kein Chinon, sondern ein Kondensations-
produkt.

L. 0.3110 g Chinon-phenylmonoimin, in 25 cem 25-prozentiger Schwefel-
siure mit 10 cem ca. 4-n. Bichromat (12 At O) oxydiert, licfert eine unreine,
braungelirbte, dtherische Chinonlosung. Sie erforderte 35.8 camn V/yy-n. Thio-
sulfat,  Gefundenes Chinon 51.1%, der theovetisch moglichen 2 Mol. Chinon.

11. 02010 g Imin, mit 1.2 cem ca. 4-n. Bichroma~ (2!/; At. O) oxydiert,
crforderten 26.8 cem Yjp-n. Thiosulfat. Chinon-Ausbeute 58.6/5 der Theorie.

Oxydationen mit Bleisuperoxyd. — Chinon-monoanil.
0.2110 g Sbst. wurden mit 50 cem 23-prozentiger Schwelelsdure und
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3 g PbO; unter Kiihlung geschiittelt und {iber Nacht stehen gelassen.
Beim Ausiithern erkielten wir eine reine Chinonlésung, die 46.1 cem
'f10-n. Thiosulfat entsprach. Demnach betrug die Ausbeute 95.3 %
der theoretisch maglichen 2 Mol. Chinon. '

Anilin. 0.4650 g Apilin wurden in 30 cem 30-prozentiger Schwefelsiure
mit 5 g PbO, unter Kithlung geschiittelt. Das nach 20 Stunden ausgeiitherte
Chinon erforderte 83.2 cem V/yo-n. Thiosulfat, entsprechend einer Chinon-Aus-
beute von 83.29/, der Theorie.

Anilinschwarz. Anilin Ja6t sich am glaftesten und schuellsten
zu Benzochinon oxydieren, wenn man in die L&sung des Sulfates
zunéchst die fiir die Bildung von Linbad-Schwarz berechnete Menge
Bichromat (1'/; At. O) und dann Bleisuperoxyd unter Kiiblung eintrigt.

0.4650 g Anilin warden in 16—30 cem 25-prozentiger Schwefclsiiure
troplenweise mit 2.8 cem. ea. 4-n. Bichromat und nach einigen Minuten mit
5 g Bleisuperoxyd versetzt. In etwa 5 Stunden war die Reaktion beendigt.
Man ithert zweckmaBig in der far die Oxydation benutzten Stopselflasche
durch Dekantieren aus nund erhilt das Chinon in sehon reinem Zustande.
Verbrauchtes Thiosulfat . . . . 93.60 93.70 93.56 94.14 cem
Ausbeute an Chinon in g. . . . 05035 0.5060 0.5052  0.5084

» in %9, der Theorie . . . 93.60 93.70 93.56 94.14

Geht man bei der Oxydation mit Bleisuperoxyd von isoliertem
reinem Bichromat-Schwarz aus, so lifit sich die Ausbeute noch etwas
héher steigern.

Wir haben 5 g PbO. mit 5 g konzentrierter Schwefelsiure ver-
riehen und diese Paste unter Kiihlung mit 25 cem 25-prozentiger Schwefel-
siiure verdiiont. Dann wurde diese Bleisuperoxyd-Schwelelsinre unter
Kihlung eiugetragen zur Suspension von Anilinschwarz in 25 cem 25-pro-
zentiger Schwefelsiure und die Mischung iiber Nacht stehen gelassen.

0.2018, 0.1996, 0.2200 g Bichromat-Schwarz entsprachen 42.30,
41.10, 46.40 cem Yio-n. Thiosulfat statt ber. 44.60, 44.11, 48.62 ccm.

Die Chinonausbeute betrug also 94.85, 93.18, 45.44%, der
Theorie, withrend bei der Chromsiure-Oxydation nur 88%,

zu erzielen waren.

Oxydation von Phenyl-hydroxylamin.

Phenythydroxylamin gibt mit Bichromat und Schwefelsiure belaunt-
lich momentan Nitroso-benzol, das krystallinisch ausfallt. Um neben
dem Nitrosobenzol etwa gebildetes Chinon nachzuweisen und quanti-
tativ zu bestimmen, haben wir einen charakteristischen Unterschied
in der oxydierenden Wirkung beider Verbindungen gesucht. Nitroso-
benzol macht aus angesiiuerter Jodkaliumlésung sofort Jod frei, aber
es oxydiert nicht schuweilige Siture, und Chinon a8t sich infolgedessen
mit dieser nach der Methode von R. Nietzki nebken Nitrosohenzol
bestimmen.



Phenylbydroxylamin (0.3780, 0.2830, 0.2900 g) haben wir genau
unter den Bedingungen der Chinondarstellung nach Nietzki mit Bi-
chromat und Schwefelsiure in der Kalte oxydiert und quantitativ aus-
gedthert. "Nach dem Durchschiitteln nit Y19-n.Schweiligsiure (18.2cem)
wurde zuriicktitriert und gefunden: 17.8, 18.1 und 17.7 cem unver-
brauchte schweflige Siure.

Die Geschwindigkeit der Umlagerung vom Phenylhydroxylamin
zum p-Aminophenol ist unter den Bedingungen der Chinongewinnung
{bel 0% sogar mit 25-prozentiger Schwelfelsiiure) sehr gering.

Pheaylhydroxylamin (0.6110 g) wurde 1 Stunde in 25-prozentiger
Schwefelsiiure bei 0° stehen gelassen und danp mit Bichromat oxy-
diert. Der Atherextrakt verbrauchte yon 41.75 cem "/10-Schwefligsiure
1.55 ccm, entsprechend einer Ausbeute an Chinon von 1.1%, der
Theorie.  Bei 24 Stunden langer Einwirkung von 25-prozentiger
Schwelelsiiure und darauf folgender O)xydation lieferten 0.4550 g Phe-
nylhydroxylamin eine dtherische Nitrosobenzolldsung, welche von
40.5 cem Schwefligsiure 37.0 cem unverbraucht hiel.  Chinon-Ausbeute
4.2%, der Theorie.

In einer Mischung von Aniliu und Phenylbydroxylamin in schwe-
felsaurer Losung wird durch Chromsiure zuerst Phenvlhydroxylamin
angegriifen und zu Nitrosobenzol oxydiert. Erst nachdem dieses voll-
stindig ausgefallen ist, beginnt das Anilin unter Bildung von Schwarz
zu reagieren; Jer Xiederschlag farbt sich dann plétzlich griin.

320. F. Straus und W, Hissy: Uber Unterschiede in der

Reaktionsfahigkeit der Halogenatome in der Gruppe ---CCl.—.

IV. Mitteilung') iiber Dibenzalaceton und Triphenylmethan.
(Eingegangen am 12. Mai 1909.)

In weiterer Verfolgung des Gedankens, aus den Beziehungen der
Ketohalogenide ungesittigter Ketone zum Triphenyl-chlor-methan neue
(Gesichtspunkte fiir die von dieser Verbinduug [ausgehenden Probleme
der Valenzlehre zu gewinnen, sind inzwischen zahlreiche neue Glieder
dieser Korperklasse dargestellt worden, iiber die in nichster Zeit aus-
tiinrlich berichtet werden wird. lhre Untersuchung bestiitigt das Bild,
das man aus dem bisher verdffentlichten, beschriinkteren Material ge-
winnt; dal} diesen Korperu eine Reibe charakteristischer Reaktionen
gemeinsam zukommt, dafl bel den einzelnen Individuen aber sich gra-

") Vergl. diese Berichte 39, 2978 [1906]; 40, 2689 [1907]: 42, 1804 [19091.





