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p-Amino-phenoxyessigsiure?), sowie der Mono- und Dinitro-
derivate des p-Anisidins?), und endlich baben wir auch eines der
beiden moglichen Trinitro-p-anisidine gekennzeichnet.

Seit unserer letzten Mitteilung iiber diesen Gegenstand?) ist es uns ge-
gelungen, diese Verbindung, die héchst wahrscheinlieh das 2.3.5-Trinitro-p-
anisidin ist, in einer Ausbeute darzustcllen, die uns ihr eingehendes Studium
ermoglicht, das wir in Gemeinschalft mit Hrn. Dr. de Luc ausfihren wollen.
Wir haben niimlich gefunden, daB, wenn man das 2.3-Dinitrobenzoyl-
anisidin? einer neven Nitrierang unterwirft, man ein im Kern dreifach ni-
triertes Produkt erhilt, das bei der Verseifung mit Schwelelsdure unter be-
stimmten Bedingungen das von uns als Trinitro-p-anisidir. vermutete Produkt
gibt; cine neuere Analysce hat diese Voraussetzung bewieser.

Wir hoffen, dall die Beobachtungen, die wir wihrend ubserer Unter-
suchungen gemacht haben, trotz der geringen Wichtigkei:, die sie — an und
fiir sich betrachtet — zu haben scheinen, dennoch einen niitzlichen Platz bei dem
Studium der so zompliziert verlaufenden Reaktion der Nitrierung aromatischer
Verbindungen finden werden.

Laboratorium fiir organische Chemie, Universitit Gent.

597. Richard Willstdtter und Stefan Dorogi: Uber
Anilinschwarz. III

(XX. Mitteilung iiber Chinoide.)
[Aus dem Chem. Laboratorium des schweizerischen Polytechnikums in Zirich.]
(Eingegangen am 16. Oktober 1909.)
‘Wie in ubserer letzten gﬁtteilung“) gezeigt worden ist, leitet sich
Anilinschwarz ab von der Leukobase:

NH NH NI NH
[\/\/\ I '/\l ‘/\'//\’/\i l/\/\l/\‘
I I .
PN A NN S '\/\
NH NH NH NH,

Unsere Annahwe wird durch zwei Beobachtungen bewiesen:
Anilinschwarz liefert fast quantitativ Benzochinoun, also sind die Ani-
linkerne mnur in ihren Parastellungen verkniipit. Die Zahl dieser
Anilinreste ist acht, denn bei der Hydrolyse mit verdiinnter Siure
wird ein Achtel des Stickstolfs als Ammoniak abgespalten.

Das wasserstoffreichste Anilinschwarz, das dargestellt werden
kann, entsteht durch Verbrauch von 1Yy Atom Sauerstoff fir 1 Mol.

1) Diese Berichte 39, 2679 {1906]. %) Diese Berichte 42, 1523 [1909).

%) Diese Berichte 42, 2147 [1909]. .
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Anilin; es ist daher ein dreifach chinoides Derivat der Leukobase
nach der Formel CssHisNs. Diese Ableitung lift erwarten, dafl man
zu einem wasserstoffirmeren, vierfach chinoiden Schwarz und zu
sauerstofthaltigen Anilinschwarzen gelangen kann. In der Tat kommen
wir schrittweise von dem am wenigsten oxydierten Farbstoff, welcher
als Base blau, in Salzform griin ist und mit schwefliger Saure hell-
griin wird, zu tiefschwarzem Anilinschwarz, das durch schweflige
Siure nicht vergrint wird. Diese Variationen erkliren die auf der
Faser erzeugten Sorten von Anilinschwarz und die Vorginge bei ihrer
Bildung.

Sehr verschieden von unserer Auffassung sind die Gedanken, die
A. G. Green') vor kurzem ausgesprochen und in folgenden Struktur-
formeln fir die Stufen von Anilinschwarz niedergelegt hat:

N.CeHiy N:CeHiy
GHEN GH AN Gy, ¢, 5, 2N

Emeraldin Nigranilin
(CisHi3 Ny) (Cis 1,3 N3 C)
‘NH CeHy
L A
Ce I CeH;.N.CI N,

\ |
Ce Hy'

\NH
Unvergriinliches Schwarz

(Cay I N, CD

(Gegen unsere indaminartigen Formeln wendet sich auch H.
Bucherer?), indem er seine Azinformel fiir Anilinschwarz mit fol-
genden Worten aufrecht hilt: »Die Azinformeln fiir die Korper der
Anilinschwarz-Gruppe haben, trotz der Uberfihrbarkeit des Anilin-
schwarz in Chinon, mindestens den gleichen Grad von Wahrschein-
lichkeit fiir sich wie die Willstitter-Mooreschen Indamianformeln.«
Die Darlegungen von Bucherer erkliren indessen mit keinem
‘Wort, wie Chinon fast quantitativ entsteliea soll aus einem Azin der
Formel:

!
H, N.Ce Hy< N >0 By N1 Co He< N >Ce Ha i N
Co I, Co H; CeH, el

Die Stufen von Arilinschwarz.

I. Dreifach chinoides Anilinschwarz, Dasselbe Oxydations-
produkt wie bei der Einwirkung von Bichromat auf einen Uberschuf

') Die chemische Technologie von Anilinschwarz, Vortrag in Sekt. IVb
des VIIL Internat. Kongr. f. angew. Chem., London 1909.
2) Diese Berichte 42, 2031 [1909).

264 %
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von Anilinlésung entsteht mit anderen Oxydationsmitteln, z. B. mit
Chlorat und mit Persulfat, allerdings nicht nach den Angaben der
Literatur, die sich auf eine weitergehende Oxydation beziehen, sondern
beim Arbeiten mit nur einem Teil des theoretisch erforderlichen Sauer-
stoffs in der Kilte.

Das Chlorat- und Persulfat-Anilinschwarz stimmen in der Zu-
sammensetzung C;s Hze N5, in Eigenschaften und Basizitit und der
vollkommenen Oxydierbarkeit zu Chinon mit dem beschriebenen Bi-
chromat-Schwerz iiberein.

[I. Vierfach chinoides Anilinschwarz, CisH3¢Ns. Ks gelingt
ieicht, die erste Stufe nachzuoxydieren, z. B. mit Hydroperoxyd. Die Ele-
mentaranalyse la3t den Verlust von 2 Atomen Wasserstoff wohl erkennen.
Iie Eigenschaften sind wesentlich gedndert, die Farbe ist viel dunkler,
blauschwarz, und in den Salzen dunkelgriin. Durch Schwefeldi-
oxyvd wird sie nicht stark beeinflufit, das Schwarz wird damit sehr
dunkelgriin.

Die einzige Veriinderung des Molekiils bei dem vorsichtigen Nach-
oxvdieren ist der Ubergang eines vierten Kernes in den chinoiden
Zustand. Der TFarbstoff zeigt niimlich noch dasselbe Verhalten bei
der Oxydation uod Hydrolyse. Seine Konstitution wird daher durch
folgende Formel eindeutig ausgedriickt:

N N N N

I : '/\ N e i TN |/\
SRS A R e
N N N NH
Jinen schonen Unterschied zwischen beiden Oxydationsstufen von
Anilinschwarz finden wir im Verhalten gegan Salzsiiuregas. Wenn
man die Basen in Chlorwasserstoff-Atmosphére aufstellt und den locker
gebundenen Chlorwasserstoff im Vakuum iiber Atzkali wegdissoziieren
lilt, so ‘halt die dreifach chinoide Substanz vier, die nachoxydierte
nur etwa 2%: Mol. Salzsiure zuriick. Aus dem Salz wird durch
Ammouiakgas das dreifach chinoide Schwarz unverindert wieder her-
gestellt, das vierfach chinoide hat aber 1 Mol. Chlorwasserstoff im
Wern addiert?), und es liefert mit Ammoniak eine Anilinschwarzbase,
die ein Atom, d.i. ca. +.5%, kerogebundenes Chlor enthilt?).

1) Diesc Reaktion entspricht dem Verhalten des doppelt chinoiden Imins
g5 Ny gegen Salezsinre pach R. Willstiitter and Ch. W. Moore, diese
Berichte 40, 2632 [1907].

) Eine andere Erscheinung ist die von P. Liechti nnd W. Suida
(Mitteilungen des Technologischen Gewerbemuseums in Wien, 1. Folze, August
1884, Nr. 3—4, 8. 21) leschriebene Bildung von chloriertem Anilinsehwars
Lei der Anwendung von CLlorat-UberschuB, also Einwirkung von freiem (‘hlor.
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Das vierfach chinoide Anilinschwarz ist nicht das einzige, aber
es ist das einfachste Oxydationsschwarz, das ans Anilin entsteht. 1is
kann daravs direkt erhalten werden, indem iiberschiissige Oxydations-
mittel, und zwar langsam wirkende, zur Anwendung kommen.

So entsteht genau dieselbe Substanz, wenn man nach der schénen
Methode von A. G. Green!) Anilinsalz ‘bel Gegenwart von Kupfer-
vitriol und ein wenig p-Phenylendiamin mit Luftsauerstoff in der Kilte
oxydiert.

Ferner erhiilt man gerade dieses Schwarz mit Chlorsiiure. Diese
wirkt langsamer als Chromsiure, und sie kann infolgedessen im Uber-
schull so benutzt werden, daf} sie im Gegensatz zur Chromsiiure das
Schwarz iiber die Bildung der vierfach chinoiden Stufe hinaus nicht
verindert. Das Kupfervitriol-Chlorat-Schwarz, das in Substanz nach
den Vorschriften?) von A. Miiller und bhesser (in der Kilte) von
R. Nietzki gewopuen wird, und das Vanadin-Chlorat-Schwarz nach
der Vorschrift von R. Kayser?) sind vierfach chinoides Anpilinschwarz
und zwar gewdhnlich Chlor enthaltend ®). U aber das Chlorat-Schwarz
rein und chlorfrei darzustellen, braucht man nur die Oxydation in der
Kiilte kurz auszufiibren.

Endlich gehort hierher auch das Polymerisationsschwarz der Syn-
these von Willstitter und Moore’). Es entsteht beim Erhitzen
des doppelt chivoiden roten Imins der Emeraldin-Reihe (CesHisNy)
mit Wasser im Einschmelzrohr. Nach dieser Bildung war zu erwarten,
dall die Zusanumensetzung dieses Schwarz Cy Hye Ny sei. In der Tat
hat seine stufenweise Bildung zu der Folgerung gefithrt, dal} Anilin-
schwarz  wasserstoffirmer ist, als man allgemein angenommen hatte.
Das Polymerisationsschwarz ist indessen nicht dreifach chinoides
Schwarz, sondern es steht dem vierfach chinoiden Schwarz am niichsteu,
indem wahrscheinlich hei seiner Bildung Wasserstoff abgespalten
worden ist.

Alle diese verschiedenen Priparate von oxydiertem” Schwarz
stimmen iu drei Reaktionen iiberein, die ihre Identitiit erkeunen lassen:

1. Die fast quantitative Oxydation zu Chinon zeigt, dall nur
p-Kondensationen im Molekiil existieren.

2. Die Abspaltung von einem Achtel des Stickstoffs als Ammoniak
beweist, dall das Molekiil nur zu Cy kondensiert ist.

N D R-P N 204514 vom 13, Februar 1907 und D. R.-P. Nr. 203318
vom 25. Januar 1908. Enpgl. Pat. Nr. 16189 [1907].

*) Im exper. Teile zitiert.

3) Siehe hieriiber Untersuchungen von K. Nolting und J. Brandt, mit-
geteilt in Nolting und Lehne. Anilinschwarz, 11, Auflage, S. 21 [1904].

) Diese Berichte 40, 2665 [1907].
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3. Die Addition von 4.5%, Chlorwasserstoff an den Kern zeigt
den reaktionsfahigen vierten chinoiden Kern aun.

III. und IV. Hydrolysiertes dreifach und vierfach chi-
noides Anilinschwarz. Obwohl wir beobachtet haben, daB schon
beim Kochen mit verdiinnter Siaure die Hydrolyse von Anilinschwarz
langsam erfolgt, haben wir die Reaktion viel energischer ausgefiihrt,
durch Erhitzen in Einschmelzrobren auf 200°, um so in allen Fillen
festzustellen, daB nicht mehr als die endstindige Iminogruppe ange-
griffen wird.

Das hydrolysierte dreifach chinoide Schwarz Cis Hys ON7 gibt bei
der Nachbehandlung mit Hydroperoxyd das vierfach chinoide von der
Formel:

N

'//\'/\i/

N
|
i

Sy
0]

das ebensogut aus pachoxydiertem Schwarz durch Hydrolyse ge-
wonnen wird.:

Schon der erste von den beiden hydrolysierten Farbstoffen ist
welt dunkler gefarbt als das Ausgangsprodukt, er zeigt ein blau-
stichiges mattes Schwarz und in seinen Salzen griinlich schwarze
Farbe.

Das hydrolysierte vierfach chinoide Produkt endlich ist das voll-
kommenste von den verschiedenen Anilinschwarzen. Man beobachtet
an ihm keinen Unterschied zwischen Base und Salz: in beiden Formen
ist es mattschwarz, und es verrit auch beim Behandeln mit Schwefel-
dioxyd keine Anderung.

Fir den Vergleich der beschriebenen Stufen von Anilinschwarz
dient die.nachstehende tabellarische Ubersicht:

Losung in

Anilinschwarz | Formel Base Salze | mﬁasseog Konz. H, SO,
Dreifach F ) wird ©  rétlich
chinoid CisHys Ng  dunkelblau gran ! hellgrin | violett
/i - lschr dun-!
z}lﬁ;ﬁa}l Cis H3y Ns blauschwarz] dunkelgriin hi{ellgxdltlr? '

. c - PR jolett

Hydrolysiert blaustichig | griinlich | griinlich 1\ Y Pb

dreifach chinoid Cis Has ON | o tischwarz| schwarz | schwarz , mehr .
’ | blaustichig
vie{:lfz(c{}ﬁoi:}ifilr?g?d C:s Haz ON1lmattsch\varzImattsch\varz‘ scblk\:zx?z J
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Verbindung bilden kénnen, wihrend das Antimonpentafluorid nach
unseren Versuchen mit Brom eine wenig bestindige Verbindung etwa
der Zusammensetzung SbFs.Br eingeht, konner wir die negative
Affinitat des Antimonpentafluorids jetzt noch genauer dahiu definieren,
daB sie zwischen derjenigen des elementaren Fluors und Chlors ge-
legen ist.

In &dhnlicher Weise 1afit sich nun aber auch die Affinitat des
Antimonpentachloridmolekiils schiitzen Dasselbe reagiert nicht mehr
mit Brom, wohl aber mit Jod') und bildet mit dem letzteren zunichst
eine wenig bestiindige Verbindung, aus der schlieflich unter Riick-
bildung von Antimonpentachlorid ein Antimonpentachlorid-Jodchlorid,
etwa der Zusammensetzung SbCl;.3(JCl) und ein unbestindiges Anti-
monchlorojodid bezw. Antimovtrichlorid und Cklerjod hervorgehen.
¥in derartiger Umsatz liflt das Jod als den dem Antimonpentachlorid
gegeniiber positiveren Teil erscheiven, und wir schitzen danach die
Affinitit des Antimonpentachloridmolekiils negativer als diejenige des
Jodmolekiils und ihnlich stark wie diejenige des Brommolekii:s.

Wir kommen damit zu dem Schluf}, dafl die Verschiedenheit in
der Affinitit zwischen Antimonpentafluorid und Antimonpentachlorid
eine ihnliche sein muf}, wie zwischen Iluor und Brom oder Chlor
und Jod und finden eine gewisse Bestiitigung hierfiir vor allem in der
Zusammensetzung der Grenzform (Sb¥:);.SbCls (entsprechend F;Br
und ChJ); daBl die Mannigiaitigkeit der Verbindungsiormen im vor-
liegenden Fall eine noch weit griflere ist als bei den Chlorjodver-
bindungen, diirfte in dem gréBeren Volumen der sich verbindenden
Komplexe eine ungezwungene Deutung finden.

Es ist eine offenbar nicht zufillige Erscheinung, dal} die negative
Affinitat unserer bis zur Grenze ihrer Aufnahmefahigkeit an Fluor
bezw. Chlor gesiittigten Antimonpentafluorid- und Antimonpentachlorid-
nmolekiille nur um ein weniges geringer ist als diejenige des Fluor-
bezw. Chlormolekiils - selbst. Die Bezeichnung der ihretwegen be-
tiitigten Valenzen als »Restvalenzen« oder »Nebeavalenzen« erscheint
uns deshalb wenig gliicklich; die Starke der Affinitiiten weist vielmehr
darauf hin, daB diese Valenzen an den mit Fluor bezw. Chlor ge-
sattigten Molekiilen picht etwa als Rest blieben bezw. daselbst schon
von vornherein vorhanden waren, sondern darauf, daf sie durch die
Verbindung des Fluors bezw. Chlors mit dem Antimon eben erst er-
zeugt wurden. Die Erscheinung ist — um eine etwas anschaulichere
Parallele zu ziehen — etwa dieselbe, als wenn eine elektrostatische,

1) 5 g Brom und 18 g Antimonpentachlorid zeigten nach dem Zusammen-
bringen keinerlei merkbare Wirmeténung; iéiber die Reaktion zwischen An-
timonpentachlorid und Jod werden wir noch eingehender berichten.

238"
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gelbem Schwefelammonium vollstindig geldst und zerstort werde.
Witz') dagegen findet diese Angabe fiir Emeraldin nicht zutreffend.

Das mafgebende Werk »Anilinschwarze von N6lting und Lehne
beschreibt Emeraldin folgendermaBen?): »Dieser Korper ist als Base
blau, in Verbindung mit Siure lebbaft griin. Er ist wenigstens teil-
weise in Alkohol, Eisessig, Anilin, Phenol usw. lislich. Konzentrierte
Schwelelsiiure 16st ihn mit rotvioletter Farbe.«

Fir die neuere Verwenduag des Namens Emeraldin ist eine
wichtige Arbeit von H. Caro?) entscheidend gewesen. Caro erhielt
durch Oxydation von Anilin und von Amidodiphenylamin Phenyl-
chinondiimin und schreibt dariiher:

»Besonders charakteristisch ist dessen Verhalten gegen Sauren,
durch welche es, nach einer schnell voriibergehenden Rotfirbung, in
einen griinen, unlislichen Farbstoff von den wesentlichen Eigen-
schaften des bei der Oxydation des Anilins in saurer Lisung ent-
stehenden »Emeraldinse tibergeftibrt wird.«

Dieses Phenylchinondiimin lhaben in der jiingsten Zeit Will-
stitter und Moore*) rein dargestellt und seine Polymerisation unter-
sucht. Gemifl dem Vorschlag von Caro haben Willstitter und
Moore dem blaven Imin Cs M N, aus Phenylchinondiimin den
Namen der Emeraldinbase gegebenS), ohne die Identitiit mit dem
alten englischen Emeraldin zu Lebaupten.

Es ist jetzt gewiB, daf dieses Emeraldin von Caro, sowie Will-
stiitter und Moore nicht das historische IEmeraldin ist. Diese An-
sicht hat auch A. G. Green vor kurzem geiuBert.

Fir die Bedeutung der Synthese vou Polymerisativusschwarz ist
es jn unerbeblich, welchen Namen das Zwischeoprodukt erhiilt. Da
aber technisches Emeraidin lingst nicht melhr existiert, darf wolil der
Name jetzt in Beniitzung genommen werden fiir das Polymere des
Phenylchinondiimios von der Formel:

/
4

-

Die bhauptsichlichen Unterschiede zwischen dem Emeraldin von
Willstiitter und Moore und unserem reinen, dreifach chinviden
Anilinsehwarz (Hauptbestandteil des historischen Emeraldin~) zeigt
folgende Zusamraeustellung:

VNIV NN e\
I,.;\ﬂ.{__).l\lh{__}..\.\ JiNH.

J—

B Vergl, Fubnote 2, N, 4128, % 11, Auflage, N. 25,

3 Vorhaudh 4. Gesellsch, Deutscher Naturforscher und 3rzte, 63, Ver-
samml, (Frankiurt a. M. 1896}, 1I. 119.

4) loe. ecit.

5 N, aueh W. Nover. diese Beriehte 40, 288 und 3389 1907).
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Dreifach chinoides : Smeraldinhase von
Anilinschwarz ‘ Willstatter und Moore.
Il . ! -
Formel | Cis Hag Ng ' Ca Hao Ny
Base ‘ dunkelblau ‘ dunkelblau
Salze | griin ! grin
in Alkohol ! unléslich . sehwer 1oslich, blau
in Chloroform unloslich leicht 16 ich, rotviolett
in konz. H,SO, rotlich violett angefirbt intensiv carminrot
(NH): S unverindert entfirbt

Die technische Erzeugung von Anilinschwarz.

Nachdem die ersten Versuche der Oxydation von Anilin auf der
Faser das dreifach chinoide Anilinschwarz geliefert hatten, haben die
einfachen und Dbiligen Prozesse der Erzeugung von Anilinschwarz
{Einbadschwarz) eine weitergehende Oxydation ausgefiihrt, die im
wesentlichen zum vierfach chinoiden Farbstoff fithrt. Itieses Nchwarz
ist vergriinlich. Die Bedeutung der Nachbebandlung in der Wirme,
der Mehrbadverfahren und der Dimpiprozesse, iberhaupt derjenigen
technischen Prozesse, welche gutes, unvergriinliches Schwarz liefern,
liegt in der Hydrolyse der endstindigen Iminogruppe. Das hydro-
lysierte Oxydationsschwarz, das wir durch Uberoxydieren mit starken
Oxydationsmitteln schon in der Kilte erhalten, ist unvergriinliches
Schwarz.

Die Bildung von Schwarz aul der I'aser erfolgt mit zwei ver-
schiedenen chemischen Prozessen. Der erste derselben ist in der vor-
liegenden Mitteilung beschricben, der zweite ist durch die Synthese
ven Willstitter und Mocre aus p-Amidodiphenylariin in seinen
einzelnen Phasen erklirt worden.

1. Anilin wird durch Oxydation direkt in eine Verbindung der
Reihe C,s verwandelt, an welcher noch weitere Verbesserungen vor-
genommen werden.

Das ist der Verlauf der Oxydation bei Gegenwart von Mineral-
silure.

2. Aminodiphenylamin wird zu Verbindungen der Reilie C.,
oxydiert, zum blauen und roten Imin von Willstiitter und Moore,
und dann  wird die Polymerisation dieser Zwischenprodukte zum
Schwarz ausgefiihrt.

Auch die Oxydation von Anilin nimmt den letzteren Verlauf
unter bestimmten Bedingungen?!), wenn nimlich die Mineralsiiure z. B.
durch Weinsiiure oder Milchsiiure ersetzt wird. Unter sofchen Uwm-

 Nolting und Lehne, Anilinschwarz, 1I. Auilage, S. 53, 140. 146.



stinden treten zum Unterschied von der Oxydation bei Gegenwart
der starken Sauren blaue und rote Zwischenprodukte auf, die sich in
der Wirme zu Schwarz polymerisieren.

Experimenteller Teil

Darstellung von dreifach chinoidem Anilinschwarz mit
Persulfat und Chlorat.

Persultat-Schwarz. Die Darstellung von Anilinschwarz mit
Hilfe von Persulfat ist von K. Bérnstein?!) versucht worden; er oxy-
dierte Anilin mit seinem dreifachen Gewicht Ammoniumpersulfat bei
40—45° Da der Farbstoll aut diese Weise sauerstoffhaltig wird?),
arbeiten wir gerade so, wie bei unseren Verfahren fiir Bichromat-
Schwarz, vimlich in der Kilte und mit nur einem Viertel vom be-
rechneten Oxydationsmittel (d. 1. %16 Atome O).

Die Losung von 46.5 g Anilin in 1600 ccm 25-prozentiger Schwe-
felsiiure wird unter guter Eiskiihlung und krifrigem Riihren mit 72 g
gepulvertem Ammoniumpersulfat in kleinen Portionen wihrend ca. 20 Mi-
nuten versetzt. Das Reagens geht sofort in Lésung unter Ausfillung
des #quivalenten Anilinschwarz-Sulfates; Chinongeruch tritt nicht auf,
die Mutterlauge ist schwach violett.

Chlorat-Schwarz. Die Oxydationen mit Bichromat und Per-
sulfat sind mit stark sauren Loésungen ausgefiihrt worden. Die Dar-
stelling von Anilinschwarz mit Chlorat wird ohne uberschiissige Mi-
neralsiure ausgefiihrt unter Anwendung von Kupfersulfat als Uber-
triiger nach der Methode von J. Lightfoot?) (Vorschrift von A. Miller?),
verbessert von R. Nietzki?®)) und bei Gegenwart einer Spur Vanadat
nach der Methode von A. Guyard® (Vorschrift von R. Kayser).
Auch unter solchen Bedingungen erhalten wir dasselbe Schwarz, wenn
wir nur einen Teil des theoretisch erforderlichen Oxydationsmittels
anwenden. Nur verliuft die Reaktion langsamer als die Oxydation
in stark saurer Losung.

1) Diese Berichte 34, 1284 [1901].

%) Siche die Inauguraldissertation von Ch. W, Moove: Uber Emeraldin
und Anilinschwarz, Minchen 1907, S. 38.

%) Engl. Pateot vom: 17. Januar 1863; franz. Patent 57192 vom 28. Ja-
nuar 1863

1) Dinglers polytechn. Journ. 201, 363 [1871}; chem. Zentralbl. 1871, 288.

% Verhandl. d. Ver. z. Beford. d. GewerbfleiBes in Preuflen 58, 227 [1879).

) Bull. soc. chim. [2] 23, 58 [1876].

) Untersuchungen {ber Anilinschwarz, Niirnberg 1877, S. 2 und Verhandl.
d. Ver. z. Beford. d. Gewerbfleiles in PreuBen 58, 217 [1879].
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Wir haben 25.9 g Anilinsalz in 300 cem Wasser mit 2.5 g KClO;
(®°l1s Atome O) und 0.03 g vanadinsaurem Ammonium versetzt. Die Ab-
scheidung wurde nach G Stunden isoliert, obwobl die Ausbeute dann
noch nicht die Hilfte der dem Oxydationsmittel fquivalenten Menge
betrug. Die Schwarzbase enthielt nur eine Spur Cblor.

Die Anilinschwarzbase beider Darstellungen, isoliert und gerei-
nigt wie das Bichromat-Schwarz '), ist dunkelblau und gibt gritne Salze.
In konzentrierter Schwefelsiiure 16st sie sich rotlich violett. Das Per-
sulfat-Priparat ist das aschieniirmste von den Anilinschwarzen.

Die Trocknungen!) fiir die Analyse sind im absoluten Vakuum
bei 100° zu linde gefithrt worden.

Die Analysen ergeben die Zusammensetzung CeHy,N fir das
wasserstoffreichste Schwarz der verschiedenen Oxydationsmethoden.
Den Wasserstolt finden wir also niedriger wie die #lteren Autoren,
obwohl diese ihre Chloratschwarz-Priiparate mit Gberschiissigem Sauer-
stoff hergestellt haben.

[ Pesuliat-Schwarz: (.2084 g Shst.: 0.6082 g CO., 00960 g ;0. —
02012 g Shst.: 282 cem N (189 724 mm).

IT. Chlorat-Schwarz: 0.1852 ¢ Shst.: 0.5382 g CO», 0.0836 g [1.0. —0.1793 g
Sbst.: 25.2 cem N (199, 727 mm).

Cotliy, N, Ber. C 79.52, 11 5.01, N 1547, —, Asche —.
Prip. I Gel » 79.59, » 5.15, » 15.33, » O 15, » 008,
» Hooo» » 7926, » 5.05, » 1532, » — » (.08,

Vierfach chinoides Anilinschwarz.

I. burch Nachoxydieren vou Anilinschwaraz.

Die Bichromatschwarz-Base (5 g lufttrocken) wurde in Wasser
(100 ¢em) suspendiert, mit etwas Eisenvitriol (0.2) g) versetzt und
portionenweise 4—J5-prozentiges reines Hydroperoxyd (im ganzen
100 ecm) hinzugefligt. Dabei trat bald Schiaumen ein; die Behand-
lung setzen wir 24 Stunden ling fort (Priparat a).

Der nicht ganz vollstindige Verlauf der Chlorwasserstoff-Addition
an den Kern machte es wahrscheinlich, daly die in der Kilte mit
Hydroperoxyd behandelten Priparate nicht quantitativ nachoxydiert
waren. Wir haben deshalb die Nachbehandiang energischer vor-
genommen, it konzentrierterem Wasserstolfperoxyd und warm. 5 g
Anilinschwarz wurden mit 50 cem 7.5-prozentigem Ilydroperoxyd hei
Gegenwart von 0.2) g Lisenvitriol 6 Stunden lang auf 60° erwiirmt
und dann nach nochmaligem Zufiigen der gleichen Menge Ilydroper-
oxyd tiber Nacht stehen gelassen (Pritparat b).

1) Diese Berichte 42, 2159 [1909].
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Um den Farbstoff moglichst von Eisen zu befreien, haben wir
ihn mit 2-n. Schwelelsiure wiederholt ausgekocht, dann mit Wasser
griindlich gewaschen und, wie frither beschrieben, mit Ammoniak in
freie Base ibergefiihrt.

II. Nach dem Verfahren von Green.

Die Beispiele der Patente von A.G. Green betreffen die Oxy-
dation von Anilin auf der Faser; iiber die Darstellung von Anilin-
schwarz in Substanz nach der Methode von Green sind noch keine
Angaben veroffentlicht worden. Wir haben unter Verzicht auf eine
gute Ausbeute nur Wert darauf gelegt, die Oxydation bei tiefer Tem-
peratur auszuftihren; unsere Vorschrift soll aber nicht die zweck-
mialigste Arwendung des Greeunschen Prinzips darstellen.

25.9 g Anilinsalz in 300 cem Wasser wurden mit 10 g Kupfer-
vitriol und 0.5 g p-Phenvlendiamin versetzt. Die Iliissigkeit farbte
sich sofort griin und schied beim Durchblasen von Luft langsam das
sehr dupkelgriine Salz vom Oxydationsschwarz ab. Nach 38 Stunden
betrug die Ausbeate 1--1.3 g (als getrockpete Base gewogen). Das
Schwarz wurde zur Beseitigung der aus dem Phenylendiamin gebil-
deten Beimischung mit 2-n. Schwefelsiiure 5—6 Mal kurz ausgekocht,
bis sich die Siure nur schwach rotviolett anfirbte; die ersten Aus-
ziige waren stark blau gefdrbt. Dann ist der Farbstoff ausgewaschen
und 1n {iblicher Weise mit Ammoniak in freie Base verwandelt worden.

II. Nach der Vavadin-Chlorat-Methode.

Nach der Vorschrift von R. Kayser (Verfahren von Guyard)
oxydiert man Anilin it 1%, Atom Sauerstoff. Die Oxydation ver-
[auft Jangsam; wir beobachteten, dafl dabei selbst in der Kilte immer
Chlor in den Kern eintritt, Nur dann finden wir das so dargestellte
Schwarz chlorfrei, wenn die in den ersten Stunden gebildete Aus-
beute alsbald separiert wird.

25.9 g Anilinsalz wurden in 300 cem Wasser mit 13 g Kalium-
chlorat und 0.04 g vanadinsaurem Ammonium versetzt. Nach 6 Stunden
isolierten wir das Priiparat a, welches fiir alle folgenden Bestimmungen
diente (Ausbeute 5.8 g trockne Base). Nach weiteren 22 Stunden iso-
lierten wir eine zweite Ausscheidung (Priparat b, 11.3 g Base). Bei
einem Versuche liefen wir die Eivwirkung ein paar Wochen an-
dauern (Priparat ¢, Ausbeute quantitativ).

a) 0.1980 g Sbst.: 0.0018 g AgClL — b) 0.2016 g Shst.: 0.0143 ¢ AgCl. —
0.1556 g Sbst.: 0.0496 o AgCl

Gef, €1 n) 0.21, 1) 1.39, «) 2.69.



4129

Beschreibung und Analyse.

Das oxydierte Schwarz der verschiedenen Methoden unterscheidet
sich 1m Aussehen sehr charakteristisch von dreifach chinoidem Auilin-
schwarz, es ist viel dunkler. Als Base zeigt es dunkelviolette bis
blauschwarze Farbe, die Salze sind griinlichschwarz. In konzentrierter
Schwefelsiiure 18st es sich violett und zwar mit viel blauerer Farbe, als
das erste Anilinschwarz. Die Loslichkeit in Kresol und in Anilin ist
bei beiden Schwarzstufen dhulich. Wichtig ist der Unterschied gegen-
tiber gasformiger schwefliger Saure. Anilinschwarz (dreifach chinoid)
wird in schwefliger Siure lebhait griin, ziemlich hell, das oxydierte
Schwarz (Base) iindert seine Farbe auch etwas, aber es wird nur
dunkelgriin.

Das Polymerisationsschwarz der Synthese von Willstétter und
Moore hat keine Ahnlichkeit mit dreifach chinoidem Schwarz, sondern
es ist den verschiedenen Priparaten von Oxydationsschwarz sehr ihn-
lich. Infolge der kompakten Form, in der es bei der hohen Tempe-
ratur im Einschmelzrohr erhalten wird, ist es schwer angreifbar, so
daB eine Anderung durch Schwefligsiure nicht wahroehmbar ist. Die
Farbe in konzentrierter Schwefelsiure ist wie bei oxydiertem Schwarz
violett; rotviolett, wie friiher bezeichunet, erscheint die Farbung nicht,
sobald man sie vergleicht mit der Farbreaktion von dreifach chi-
noidem Schwarz.

Das Oxydationsschwarz ist schwierig zu trocknen. Alle Praparate sind
fir die Analyse vom lufttrocknen Zustand an im Vakuumexsiceator iber
Phosphorpentoxyd und dann bei 100® im Vakuum einer guten Quecksilber-
pumpe zur Konstanz getrocknet worden. Die exsiceatortrocknen Praparate
verloren noch etwa 39, Der Wassergehalt ist nicht konstant, cr scheint
vom Erhitzen beim Reinigen und Auswaschen beeinfluBt zu werden. Liingeres
und héheres Erhitzen macht wasserirmer.

Priparat nach I. Das nachoxydierte Schwarz wies betriichtlichen Aschen-
gehalt auf und ergab zu niedrige Werte fiir Kohlenstoff.

a) 0.27 ¢/y Asche (ziegelrot). 0.2008 g Sbst.: 0.5786 g CO., 0.0870 g H,0.
— 02010 g Sbst.: 28.6 cem N (18% 727 mm). — 0.309/, Asche, 0.099, S.
0.2033 g Sbst.: 0.5862 g CO,, 0.0887 ¢ HaO. — 0.2100 g Sbst.: 29.9 cem N
(179 722 mm).

b) 0.239/, Asche, 0139, S. — 0.2327 g Shst.: 0.6745g CO,, 0.0986 g
H,0. — 0.2074 g Sbst.: 29.8 cem N (189 727 mm).

Priiparat nach II. 2 Darstellungen.

0.24 9/, Asche. — 0.1817 g Shst.: 0.5263 g CO., 0.0778 g H.0. — 0.2008 g
Shst.: 0.5852 g COg, 0.0861 g H,0. — 0.1736 g Sbst.: 24.4 c<em N (219, 727
mm). — 02014 g Sbst.: 28.4 cem N (229 729 mm).

Priparat nach Illa.

0.10 %/, Asche, 0219 Cl. — 0.1802 ¢ Sbst.: 0.5241 g CO;, 0.0784 g H,0.
— 0.1806 g Shst.: 25.1 cem N (180, 726 mm).
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Priparat nach Willstitter und Moore?),
0.24 /5 Asche. — 0.2048 g Sbst.: 0.5965 g CO,, 0.0882 ¢ H;0. — 0.1906 g
Shst.: 26.6 cem N (199 728 mm).

C | H | N . Ashe |SoderCl
| ! ]

(Ber. fiir CsHa,N) {79.52) Gon o s4n L — 1 —
Ber. fiir Cg Hyy/, N 79.74 S L B
e 78.57, 78.64 |4.85, 4.88 15.63, 15.14 10.27, 0.30 |
Gef. nachoxyd. Schwarz | 79.06 475 1552 | 093 0.09, 0.13
Schwarz nach Green |79.01, 79.21 [4.79, 4.80 '15.25, 15.23 | 0.24 : —

Chlorat-Sehwarz 79.32 486 15.22 o1 —
Schwarz nach Will- ‘ :
stitter und Moore 79.44 482 1528 | 0 : —

Hydrolysiertes Schwarz.

I. Hydrolysiertes dreifach chinoides Anilinschwaraz.

Beim Erhitzen gréBerer Mengen von Anpilinschwarz mit Schwefel-
sdure hat die Bestimmung des abgespaltenen Ammoniaks und die
Aunalyse des veriinderten Farbstoffs unsere Angabe iiber die Hydro-
lIyse bestitigt.

Etwa 3 g Anilinschwarz erhitzten wir in zwei Rohren mit 60 cem
17-prozentiger Schwefelsiure 12 Stunden lang im SchiittelschieBofen
auf 200°; die Fliissigkeit firbte sich rétlichbraun an.

2.7434 g Schwarzbase lieferten 39.0 cem 1/;5- NHj;; berechnet
37.9 cem.

Die mit Ammoniak isolierte Farbbase bildet ein mattschwarzes,
nur ein wenig blaustichiges Pulver, ist also weit tiefer gefirbt als das
Ausgavgsmaterial, auch tiefer als Oxydationsschwarz. Die Salze sind
grinlichschwarz; in konzentrierter Schwefelsdure 16st es sich wie Oxy-
dationsschwarz. Mit Schwelligsiuregas zeigt das hydrolysierte Schwarz
nur recht geringe Anderung, die Farbe wird etwas griinlichschwarz.

Trocknung wie oben. Exsiccatortrocken verlor die Substanz im absoluten
Vakuum bei 100° nur 1.5 %,.

Zwei Darstellungen. Asche 0.16 und 0.18 %,. — Schwelcl 0.22 und 0.21%,.

0.2080 g Sbst.: 0.6032 g COq, 0.0874 g H,0. — 0.1960 g Sbst.: 0.5676 g
CO,, 0.0830 g Hs0. — 0.2142 g Sbst.: 27.0cem N (19° 719 mm). — 0.2144 g
Sbst.: 27.2 cem N (189, 722 mm).

Css HysON;. Ber. C 79.45, H 4.82, N 13.52.

Gef. » 79.09, 78.98, » 4.71, 4.74, » 13.63, 13.81.

) Die von Willstitter und Moore veroffentlichte Analyse hat er-
geben: C 79.71, H 5.02, N 15.19.
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1. Hydrolysiertes vierfach chinoides Schwarz.

a) Nachoxydiertes hydrolysiertes Schwarz. Das hydro-
lysierte Schwarz wurde durch Erwidrmen mit Wasserstolfsuperoxyd
ebenso zur vierfach chinoiden Stufe weiteroxydiert, wie das Bichro-
mat-Schwarz; wir behandelten 2 g Base unter Zusatz von 0.15 g Lisen-
vitriol mit 25 cem Hydroperoxyd von 7.5 %o 6 Stunden lang bei 60°
und mit weiteren 25 ccm einen-Tag lang in der Kilte.

b) Hydrolysiertes Oxydationsschwarz. Das durch Nach-
bebandlung von Bichromat-Schwarz mit Hydroperoxyd gewonnene oxy-
dierte Schwarz 1aBt sich durch Erbitzen mit 17-prozentiger Schwefel-
siure im Rohr auf 200° ebenso unter Abspaltung von 1 Mol. Ammo-
niak hydrolysieren wie das dreifach chinoide Priparat.

Auch das Schwarz von Green und das Polymerisationsschwarz
von Willstitter und Moore verlieren genau */s ihres Stickstoffs
bei dieser Behandlung.

An- Ammoniak Y;o-n.
gewandte N
Schwarz Substanz | Gebildet /Berechnet
g cem | ecm
|

Nachoxydiertes Schwarz . . . . 0.6640 949 . 9.9
» » 0.7130 10.18 9.87

» » 2.3210 33.30 32.13
Schwarz nach Green. . . . . . . . 0.4474 6.30 6.19
Schwarz nach Willstdtter und Moore . 0.4500 5.96 6.23

Die in der verschiedenen Reihenfolge der Operationen nach a)
und b) gewonnenen Priparate des Farbstoffs sind vollkommen iden-
tisch. Dle Base und ebenso ibre Salze sind mattschwarz, etwa wie
gute Tierkohle. Schweflige Siure bewirkt keine Vergriinung.
Konzentrierte Schwefelsdure firbt sich wie mit den zuletzt beschrie-
benen Sorten violett an; auch in Anilin und Kresol 16st es sich wie
diese.

Das hydrolysierte Oxydationsschwarz enthilt viel Wasser; die im Vakuum-
exsiccator tber Phosphorsiureanhydrid getrockncten Priiparate verloren bei
100° im absoluten Vakuum noch 6—7 9/,.

a) 0.1899 g Sbst.: 0.5515 g CO,, 0.0822 g H.O. — 0.1790 g Shst.: 22.1 ccm
N (21°, 727 mm). — b) 0.1827 g Shst.: 0.5298 g C0O., 0.0772 ¢ H,0. —
0.1821 g Sbst.: 22.6 ccm N (199 729 mm), — 0.15 %/, Asche, 0.18 9/, Schwefel.

Cqu330N7. Ber. C 7963, H 4.60, N 13.56.
Gel. » 79.21, 79.09, » 4.84, 473, » 13.37, 13.61.

¢) Uberoxydiertes Anilinschwarz, d. h. hydrolysiertes vier-
fach chinoides Schwarz, durch Oxydation gebildet.
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Die fir dreifach chinoides Schwarz berechnete Menge Chromsiure
oder Uberschwefelsiture (1'/s Atom O) haben wir iiberschritten. Das
Oxydationsmittel wurde unter guter Kiihlung auf eiomal zur sauren
Anilinlésung zugefiigt. Wenn wenig mehr Oxydationsmitte] auf Anilin
einwirkte, so bestand der Niederschlag von Anilinschwarz selbst bei
vorsichtigstem Arbeiten in der Kilte schon zum Teil aus hydroly-
siertem Schwarz. Er enthielt dann weniger als 15.6 %4 Stickstoff und
gab hei der Hydrolyse weniger als 14 cem “/o-Ammoniak aus 1 g
Substanz.

1. Oxydation mit Chromsiure (1% Atome O).

Priparat I Aschengehalt 0.38%,. — 0.2318 g Sbst.: 30.1 cem N (18,
724 mm) entsprechend 14.20 9, N, — 0.2122 g Sbst.: 27.8 cem N (189, 723 mm)
entsprechend 14.319° N,

1.0014 g Sbst.: 7.8 cem v/,p-NH; (mit Schwelelsiure bei 200).

Praparat II.  Asche 0.29%, — 0.3040 g Sbst.: 2.9 cem u/y5-NHj.

2. Oxydation mit Chromsiure (17,5 Atome O).
Praparat I.  Aschengehalt 0.44%. — 0.2170 g Sbst.: 28.1 cem N (189,
721 mm) entsprechend 14.10 %, N.
1.0244 g Sbst.: 8.2 cem 1/1o-NH;. — 1.0084 g Sbst.: 7.6 cem 8/,4-NH;.
Pritparat 11, Asche 0.41°%. — 0.3050 g Sbst.: 2.4 cem v/,-NH;.

3. Oxydation mit Perschwefelsiure (186 Atome O).
Priiparat I.  Aschengehalt 0.27 %, — 0.4994 g Sbst.: 4.0 cem B/45-NH;.
Priparat 1. Asche 0.319%,. — 0.4018 g Sbst.: 3.2 cem 1u/;-NH.

4. Oxvdation mit Perschwefelsiiure {175 Atome O).

Priparat I Aschengehalt 0.32 9. — 0.1956 g Sbst.: 25.8 cem N (189,
721 mm) entsprechend 14409/, N.

0.5012 g Shst.: 4.3 cem M 1 -NH;.

Priiparat II.  Asche 0.45 %y, — 0.4058 g Sbst.: 3.0 cem 1/j0-NHs.

Wendet man erheblicheren UberschuB der Oxydationsmittel an,
s0 wird schon in der Kilte die Iminogruppe fast quantitativ entfernt.
Da man nur mit Persulfat leicht aschefreien Farbstoff gewinnt, haben
wir den Versuch pur mit diesem Oxydationsmittel (uantitativ verfolgt.

5. Oxydation mit Perschwefelsiure (1'% Atome O).
Aschengehalt 0.309. — 0.1952 g Sbat.: 25.10 cem N (179 726 mm) ent-
sprechend 13.93°, N.
1.0250 g Shst. gaben wmit 17-prozentiger Schwefelsiure Lei 2000 1.1 cem
»10-NHj.
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6. Oxydation mit Perschwefelsiure (2 Atome O).
Asche 0.33 /5. — 0.2042 g Sbst: 25.50 cem N (189, 726 mm).
CisH3s ON7. Ber. N 13.52. Gef. N 13.69.
0.9978 g Sbst. gaben mit Schwefelsiure bei 200° 0.9 cem /30 NHj.

Verhaltender Anilinschwarz-Stufen gegen Chlorwasserstoff.

Die Priiparate von Anilinschwarz wurden in flachen Wigeglisern
nmit eingeschliffenen Stopfen einem Strom von Chlorwasserstoff aus-
gesetzt, bis keine Zunahme mehr
erfolgte. Wir verwenden fiir die
Bestimmung von Gasabsorptionen
Wigegliser mit Helm (siehe die
Tigur). Dieser trigt das Ein-
leitungsrobr und das fast capillar
ausgezogene Ableitungsrchr, wel-
che mit geschliffenen Stopfen zu
verschlielen sind.

Das dreifach-chinoide Anilinschwarz nimmt fast die Halfte seines
Gewichts an Chlorwasserstoff auf, d. h. 9—10 Aquivalente. Diese
Behandlung ergibt aber keine bemerkenswerten Differenzen zwischen
den verschiedenartigen Priparaten. Das hydrolysierte Schwarz ab-
sorbiert gegen 7, Oxydatiousschwarz verschiedener Darstellungen 7
bis iiber 8, das hydrolysierte Oxydationsschwarz 8 Mol. Chlor-
wasserstoff.

Wichtiger sind die Zahlen von gebundenem Chlorwasserstoff, die
man beim Anufstellen der mit Chlorwasserstoft gesittigten Pridparate
im Vakuum iiber Atzkali findet. Das dreifach-chinoide Anilinschwarz
hilt 4 Aquivalente zuriick, alle anderen (hydrolysiertes, oxydiertes und
hydrolysiert-oxydiertes Schwarz) balten ca. 2.5 Mol. Chlorwasserstoft
zuriick.

Wenn man die durch Sittigung mit Chlorwasserstoff und daraui-
folgende Dissoziation gebildeten Salze mit Ammoniakgas siittigt, so
bindet das Anilinschwarzsalz viel mehr Ammoniak als seinem Chlor-
wasserstoff dquivalent ist. Das Chlorhydrat von dreifach chinoidem
Anilinschwarz [Cys His Ng.41ICI] z. B. absorbiert gepau 8 Aquivalente
Ammoniak (d. 1. 19°%,).

Nach dem Sattigen mit Ammoniak haben wir alle Anilinschwarz-
salze im Vakuum iiber Schwefelsiure aufgestellt. Das nunmebr zu-
riickbleibende gebuudene Ammoniak war bei allen dreifach chinoiden
Priparaten genau #quivalent dem gebundenen Chlorwasserstolt.
Ammoniak machte unter Bildung von Salmiak einfach die Base frei.
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Ange- : Auf- ' Auf- j )
Anilinsch wandte genommener genommenes, HClin | NH; in
DINDSCAWATZ | Substans HCl -~ NH; | Mol Mol.
g | g i g |
I
Darstellung mit | 09010 | 00421 ¢ 00201 4.16 4.95
ichromas i
Darstellung mit - ; .
Persalint 0.2005 0.0431 ‘ 0.0214 427 4.54
Darstellung mit | 59010 | 00430 | 0.0204 425 431
Chlorat . l
Hydrolysiert 02085 ' 00235 | 00125 2.43 2.55

Anders bei allen vierfach chinoiden Praparaten, also Oxydations-
schwarzen und hydrolysiertem Oxydationsschwarz; es zeigt sich hier,
daB die Salzsiure nicht ganz abgesittigt wird von Ammoniak.

. Angewandte |Aufgenommener; Aufgenommenes . .
Oxydationsschwarz, Substanz HCl NH; thl m Nﬁf)ll'
g g g

i i

Nachoxyd. Schwarz 0.1994 ; 0.0246 0.0080 | 245 1.71

Schwarz nach 0.2019, 0.2016, | 0.0246, 0.0260, | 0.0094, 0.0096, |2.42, 2.52,/1.98, 2.

Green 0.1730 0.0218 0.0063 2.50 1.55

Nachoxyd. hydrol. 02014 0.0240 0.0082 2.37 173
Schwarz

 Hydrol Oxydations-f 4 9505 0.0256 0.0084 2.54 178
schwarz

Der Grund hierfiur liegt darin, daBl die (mehr oder weniger voll-
stindig) vierfach chinoiden Priparate im Kern 1 Mol. Chlorwasserstoff
auigenommen haben, das mit Ammooiak nicht reagiert. Die Chlor-
wasserstoff-Zahlen sind also in allen diesen Fillen keine richtigen
MaBe fiir die Basizitit.

Fitrr CyHas Ny Cl oder far CisHas ON7Cl berechnet Cl 4.67.
Kalt nachoxydiertes Schwarz. . . 0.1760 g Shst.: 0.0288 g AgCl. Gef. Cl 4.05.

Warm nachoxydiertes Schwarz . . 0.1298» » 00234» » . » » 4.46
Schwarz nach Green . . . . . 01838 >» » 0.0312» » . » » 415
» » » 0.1868 » » 0.0322» » . »  ». 4.26

Yanad.-Chlorat-Oxyd.-Schwarz .. 01948» » 00372» » . » » 472
Polymer. Schwarzpach Willstitter

und Moore . . . . . . . 01769» » 0.0277» » . » » 3.87
Nachoxydiertes hydrolys. Schwarz  0.1726 » » 0.0298» » . » » 4.26
Hydrolysiertes Oxydat.-Schwarz . 0.1885» » 0.0308» » . » » 415

» » 01935» » .00824» » . » » 414
Ubcroxyd.Schwarz, Bichrom.-Prap.1. 0.1780» » 0.0285» » . » » 3.26
» » » » 2. 01812» » 0.0310» » . » » 423

» »  Persulf.-Priap. 5. 0.1758» » 00292» » . » » 411
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Wir haben den gebildeten Salmiak ausgewaschen und das Chlor
in der wieder getrockneten chlorierten Anilinschwarzbase nach Carius:
bestimmt.

Unter ganz gleichen Umstinden hat das Anilinschwarz (3-fach
chinoid) nur 0.22, das hydrolysierte 0.24°, Chlor aufgenommen.

Oxydation zu Benzochinon.

Die verschiedenen Priparate von Schwarz sind nach der in
unserer letzten Abhandlung?!) beschriebenen Methode mit Bleisuper-
oxyd und Schwefelsiure zu Chinon oxydiert worden. Wihrend die
Ausbeuten bei Bichromat-Schwarz sich in den Grenzen 93—95.5%, be-
wegten, erreichten die hier angeflihrten Bestimmungen nur die untere
von diesen Grenzen, vielleicht weil die angewandte Wasserkiihlung
beim Arbeiten im Sommer eine etwas hohere Temperatur ergab.

1/10-n. Thiosulfat Chinon in

Schwarz Angewandt verbraucht| berechnet | Prozent. der
o cem com Theorie
Anilinschwarz (Persulfat) . .| 0.2006 41.40 44.32 93.40
Anilinschwarz (Chlorat) . .| 0.2020 41.50 44.60 93.00
Oxydationsschwarz (Chlorat)| 0.1992 41.00 44.14 92.89
Warm nachoxyd. Schwarz . .| 0.2015 41.10 44.63 92.09
Schwarz nach Green . . .| 0.1805 36.82 40.00 92.00
Hydrolysiertes Anilinschwarz | 0.2002 39.80 44.16 90.00

698. Richard Willatitter und Helinrich Kubli:
Uber die Polymerisation von Chinondiimen.
(XXI. Mitteilung aber Chinoide.)
[Aus dem Chemischen Laboratorium des schweiz. Polytechnikums in Zirich.]
(Eingegangen am 18, Oktober 1909.)
Phenylchinondiimin ?) kondensiert sich leicht zu einem - blauen
Dimeren, dem Emeraldin?®) voo Willstatter und Moore, das durch
einen weiteren Koundensationsprozell Anilinschwarz liefert. Fiir das

) Diese Berichte 42, 2167 [1909).
) R. Willstdtter und Ch. W. Moore, diese Berichte 40, 2665 [1907)
3) Vergl. hierzu die voranstehende Mitteilung von R, Willstatter und
S. Dorogi in diesem Helt der Berichte.
265°¢





