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p - A m i n o - p h e n o x y e s s i g s a u r e ’ ) ,  sowie d e r  M o n o -  und  D i n i t r o -  
derivate des  p - A n i s i d i n s 2 ) ,  und endlich haben wi r  nuch eines d e r  
beiden moglichen T r i n  i t r o - 1 ) - a n  i s i d i n  e gekennzeichnet, 

Seit uiiserer letzten Blitteiluiig fiber dicsen Gegeiistnnd~) ist cs u n s  ge- 
gelnngeu, diese Verbindnng, die 1ii)ch~t ~vxlirsclicinlicli das 2.3.5-Trinitro-p- 
anisidin ist, in ejiirr Ausbcute darzwtcllen, die uns ihr eingehendes Stndiuin 
ermogliclit, dns wir in Genieinx1i:ift init I-lru. Dr‘. d e  L u c  nusfbhrcn molleii. 
Wir hnben iiiimlicli gefunden, dn13, wenn man das 2 . 3 - D i n i t r o b e n z o y l -  
a n i s i d i n 2 )  einer iieueii Xitriermg unterwirft, man ein ini Kern dreifach ni- 
t,riertes Prodnlit erhalt, das bei der Verseifung init Schwefelsanre uiiter be- 
stinimten Bedingunsen (Ins von uns als Trinitio-p-nnisidi11 v-:riniitete Produkt 
gibt; ciuc neuere Anslyse hat iliesc Yornussctzuug bawicsec. 

Wir hoffen, tlnll die Eeobaclitungen, die mir wahrend iinscrer Unter- 
suchungen gemacht hnben, trotz der geringen Wiclitiglteir, die sie - an und 
fur sic11 betrachtet - zii linlien sclieinen, dennot-li eincn niitzlichen Platz bei dem 
Studium der so Loinpliziert vcrlsufcntlen Ilcaktion tier Niti.ierung nroinatischer 
Verbindungcn Eintlcii werdrn. 

Labora to r iuh  fur  organische Cheinie, Unii-ersitgt G e n f. 

697. Richard Willstatter und Stefan Dorogi: Ober 
Anilinschwarz. 111. 

(SX. M i t t e i l i i n g  i iber  C h i n o i d e . )  
[Aus deni Chcm. I~nl~nr:~toi.iuiii dcs schneizerisclien l’olytechniknms in Zurich.] 

(Eingcgangen am 16. Olttober 1909.) 

Wie in  unserer letzten Mitteilung ’) gezeigt wordeu ist,  leitet sich 
Anilinschwnrz nb voii de r  Leukobnse: 

Unsere  Annalin e wird durch  zwei Beobachtringen bewiesen: 
Anilinschwarz liefert fast qiiantitativ 13enzochino11, also sind die Ani- 
l inkerne  n u r  in ihren Parastellungen verkniipft. Die  Zahl dieser 
Anilinreste ist acht, denn bei de r  Hydrolyse  mi t  verdunnter Saure  
w i r d  ein Achtel des  Stickstoffs als Ammoniak nbgespalten. 

Das wnsserstoffreichste Anilinschwarz , d a s  dargestellt werden 
kann ,  entsteht durch Terbrnuch  roil I’lr  Atom SauerstofE fur  1 Mol. 

I) Diese 13wiclite 39, PG79 [19(i6]. 
3, Dicae Bericlite 42, 2117 jl909]. 

:) Diehe 13erichte 42, 1523 [1909]. 
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A d i n ;  es ist daher ein dreifacli cliinoides Derivat der Leukobase 
nach der Formel C48 H J ~  Ns. Diese Ableitung lHDt erwarten, daB inan 
zu einem wasserstoffarmeren, vierfach chinoiden Schwarz uiid zu  
saueratoffhaltigen Anilinschwarzen gelangen kann. In  der Tat kommen 
wir schrittweise von dem ani weuigsten osydierten Farbstoff, welcher 
als Rase blau, in Salzform g u n  ist und niit schwefliger Saure hell- 
grun wird, z u  tiefschwarzem Anilinschwarz, das durch schweflige 
Saure nicht vergrunt wird. Diese Variationen erkliren die auf der 
Faser erzeugten Sorten von Anilinschwarz und die Vorgiuge bei ihrer 
Bildung. 

Sehr verschieden von unserer Auffassuog sind die Gedanken, die 
A. G. G r e e n ' )  yor kurzem ausgesprochen und in folgenden Struktur- 
formeln fiir die Stufen von Anjlinschwarz niedergelegt hat: 

,Emeraldin Nigranilin 
(Cis 1313 N3) (Cis IIia N3 Cl) 

,NH- c76 Ha 1, 
1: 

c6 Hj . N .c1 "\N, 
\ ' /  
\NII- C6 IIi ' 

cc Ir, 

cnrergrunliches Schrvarz 
tCzrII19N, CI) 

Gegen unsere indaminartigen Formeln wendet sich auch 11. 
B u c h e r e r  2), indem er seine Azinformel fur Anilinschwarz mit fol- 
genden Worten aufreclit halt: ,Die Aziuformeln fur die Korper der 
Anilinschwarz-Gruppe hnben, trotz der Uberfuhrbarkeit des Anilin- 
schwarz in Ciiinon, mindestens den gleichen Grad von Wahrschein- 
lichkeit fur sich wie die W i l l  s t a t t e r -  M o  oreschen Indamiufornieln.(( 
Die Darlegungen von I j u c h e r e r  erkliren indessen mit keineni 
Wort, wie Chiuon fast qunntitativ entstehen sol1 aus einem Azin der 
Formel: 

Ha N.C6 HJ ,NH \ r \ r _ > c S  H~\NH'C~ /NH H3,~/c6 /N, IT3 : N 
CS Hj 6 6  & cc 11, cc Irs 

D i e  S t u f e n  v o n  A n i l i n s c h w a r z .  
I. D r e i f n c h  c h i n o i d e s  Anilinschwarz. Dasselbe Oxydations- 

Drodukt wie bei der Einwirkung von Bichromat auf einen Ujberschul3 

I )  Die chemische Technologie von Anilinschwarz, Vortrsg i n  Sekt. I V  b 

>) Diese Rerichte 42, 2931 [1909]. 
dcs VIT. Internat. Kongr. f. angew. Cheni., Loudon 1909. 

"4 * 
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ron .inilinlosuug entsteht mit  anderen Osydationsmitteln, z. B. mit 
Chlorat und niit Persulfat, allerdings nicht nach den Angaben d e r  
Literntor, die sich auf eine weitergehende Oxydntion beziehen, sondern 
beini Arbeiten mit n u r  eineni Teil des theoretisch erfortlcrlichen Sauer- 
atoffs in der  Kiilte. 

Das  Chlornt- u n d  Persulfat-Anilinschwnrz stiminen in de r  Zu- 
bammensetziing CJa €136 Ny, in Eigenschaften und Bnsizit i t  und d e r  
\-ollkommenen Oxydierbnrkeit  zii Chinoii mit deni beschriebenen Ri- 
4; h ro m n t- S c  h \Y :. rz iib ere in. 

11. V i e r f n c h  c h i n o i d e s  Anilinschwnrz, CtgH,rNa. ISs gelingt 
ieicht, die erste Stufe nachzuoxydieren, z. 13. mit IIydroperosyd. D ie  Ele- 
inentnr;tnnlyse 1% fit den Verlust Y O U  2 Atomen Wasserstoff wohl erkennen. 
1 )ie Eigenschaften sind wesentlich geintlert, die Fa rbe  ist vie1 dunkler,  
+lauscli\vnrz, uud in den Salzen diinkelgriin. Durch Schwefeldi- 
$is?-d \vird sie nicht s tark beeinflufit, das  Schwarz wird damit s eh r  
q 1 u n k elgr ii n . 

Die einzige Veriinderung des  Molekuls bei dem vorsichtigen Nach- 
a . ~ s ~ - d i e r e n  ist der  i'bergang eines Yierten Hernes in den chinoiden 
Ziistnnd. D e r  Farbstoff zeigt niimlich noch dnsselbe Verhalten bei 
der Osydation und IIydrolyse. Seine Konstitution wird daher  durcli 
iolgende Formel  eindeutig nusgedrhckt: 

I<iuen schiinen Unterschied zwischen beiden Osydationsstufen Yon 
-1nilinschwnrz finden wir im Verhnlten geg;n Salzsiinregas. Wenn 
ninn die Basen in Clilorwnsserstoff-Atniospbkre aufstellt und den locker 
gebnndenen Chlortvnsserstoff in1 Vakuuni iiber At,zkali wegdissoziieren 
liillt, so 'halt die dreifnch chinoide Substanz vier, die nachosydierte 
iinr etwn 2'1: 1101. SalzsHure zuruck. Aus deui Snlz wird durch 
.imniouinkgas das dreifnch chinoide Schwarz unveriindert wieder her- 
gestellt, dns vierfach chinoide hat nber 1 Mol. Chlorwasserstoff im 
Kern nddiert '), u n d  es  liefert niit Amnionink eine Anilinschwnrzbnse, 
(lie ein Atom, d. i. cn. 4 5  O i 0 ,  kerngebandenes Chlor en th i l t  '). 
____ 

*) Diew Jicaktion entspricht dern Verhdtcn dcs tloppelt chinoiden Iniins 
~ . ' ~ ~ l l l s I ' ! ~  geyen Sa lzshrc  nach 12. W i l l s t i i t t e r  nnd Ch.  W. M o o r e ,  dicsc 
Berictite 40, 2G52 [1907]. 

>) Kine autlere Ersclieinuiig ist tlic YIIU P. I,i e cli t i  iiutl W. S u i d a  
Olitteilungen des Techncilogischcn Geaerbeniiiseums in Wien, 1. l?olgc. rlugubt 
1884, Nv. 3-4, S. 21) Iiesclii%bene 1:ildting \O I I  c.lilcirier!cni hnilinschwarz 
!wi J1.r .Inwcndiing \ 1111 ('I~lorat-UlicrsclIril~, also Einwirkung \ o n  Ireicm ('hlor. 



4121 

Das \-ierfach chinoide Anilinschwarz ist iiiclit das einzige, aber 
es  ist das einfachste Oxydatioiissch\\.nrz, das nits Aniliii entstelit. E s  
kann daraus direkt erhalten werden, indein iiberschussige Oaydations- 
niittel, u n d  zwar langsam wirkeride, zur  Anwendung konimeu. 

So entsteht genau dieselbo Substanz, wenu nian nach der schouen 
blethode von A .  G. Green’)  Anilinsalz ‘bei Gegenwart yon Kupfer- 
vitriol u n d  ein weuig 1)-Plienylendiamin niit Luftsauerstoff iii der ICBlte 
oaydiert. 

Diese 
wirkt langsamer als Chronisiiure, und sie k n i i n  infolgedessen iln Gber- 
scliiifi so benutzt werden, dafJ sie irn Gegensatz zur  Chromsiiure dns 
Schwnrz iiber die Rililung der vierlach chinoiden Stufe hinnus niclit 
rer indert .  Uas Kiipferritriol-Chlorat-Scliwarz, dns in Substanz iiach 
den Vorschriften ?) roil A. JI u l l e r  und besser ( in  der Kiltti) vou 
H. K i e t z k  i gewonuen wird, u n d  das Vnnadin-Chlornt-Schvr.arz iinch 
der Vorschrift von It. Kay s e  r2) sind vierSnch cliinoides Anilinschwarz 
rind z w n r  gewohnlich Chlor entlinltend ’1. Uin nber das Chlornt-Schwnrz 
rein und chlorfrei darzustellen, braucht man niir die Osydntiou in der 
I< iil te kurz nuszufu hreii. 

Endlicli gehiirt hierher auch das Polytiierisationsschwarz der Syn- 
these yon i V i l l s t a t t e r  und Moore’) .  Es entstebt beirn I:rhitzeli 
de.j doppelt chinoiden roten Irnins der Emeraldin-Keihe (CzJ H I S  K4) 
mit Wasser im T~insclinielzrolir. Nncli dieser Rildung war z u  erwnrten, 
(1x13 (lie %iis:iniiitensetziing dieses Schwarz C,., 1 1 3 6  Ks sei. In der l n t  
lint seine st,iifeii\veise 13ilduug ~ I I  der Folgerung gefiihrt, dali  Anilin- 
scli K a rz lra sse rs t of fa r ni er is t , a 1 s iiia 11 a1 I g e mei 11 a n ge n om nien h n t te , 
]):is PolyiiterisatiotissclrM.nrz ist indessen niclit dreifacli chinoitlrs 
Schwnrz ,  solidern es steht den] vierfacli cliinoiden Schwarz :mi niiclisteu, 
intlerii n-:ilirsclieinlicli I)ei seiner T3ildiir1g WnsserstofC abgespnlteti 
worden i d .  

Alle tlieae verschiedenen P r a p - a t e  von osydierteni’ Scli\rr7rz 
stininien i l l  drei Kenktiouen iiberein, die ilire Identitiit erkeuneii lasserr : 

I .  Die fast qunntitatire Osydation Z I I  Cliition zeigt, dala ~ i i i r  

1) -  IC o n de n sat io n e ii i tn AIo lek ii I ex is tie re n . 
2. Die Abspnltuug r o n  eiiieiii Achtel tles Sticlistoffs nls A:nnionink 

Iieweist, dnIJ tias Molekiil n u r  zii (.:,s koudensiert ist. 

Ferner e r h 3 t  niau gerade dieses Scliwarz init Clilorsiiiirz. 

1) I ) .  lt.-l’. Ni,. 204514 voni 13. J’el~i.uar 1!)0i nntl 1). l<.-l’. Kr. 20S31Y 

:) Iin exl)er. lci le zitiert. 
3) diehe Lieriiher Cntersucllungcn von 15. N i i l t i n u  untl J. B r a n d t ,  mil- 

4, Diese Herichte 40, 2 G G . j  [190iJ. 

Toni 25.  -1anuar 1!)08. Engl. Pat. Nr. l f i lS9  [190i]. 
I .  

geteilt in N i i l t i n g  ur(l 1,el ine.  Anilinscliwarz, 11. huflnge, S. 21 [1901]. 
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Dreifnch 
chinoid 

chinoid 
Hydrolysiert 

dreifacli chinoid 

v i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ d  

3. Die Addition yon 4.5OlO Chlorwasserstoff an den Kern zeigt 
den reaktionsfahigen vierten chinoiden Kern an. 

111. und IV. I I y d r o l y s i e r t e s  d r e i f a c h  u n d  v i c r f a c h  c h i -  
n o i d e s  Anilinschwarz. Obwohl wir beobachtet haben, daB scKon 
beim Kochen mit verdunnter Siiure die Hydrolyse von Anilinscliwarz 
Ian gsam erfolgt, haben wi; die Keaktion vie1 energischer ausgefuhrt, 
durch Erhitzen in Einschmelzrohren auf 200°, um so in allen Fallen 
festzustellen, dxB nicht rnelir als die endstindige Iminogruppe ange- 
griffen wird. 

Das  hydrolysierte dreifach chinoide Schwarz C4s H35 0x7 gibt bei 
der  Nachbehandlung mit Hydrciperoxyd das vierfach cbinoide von der  
Formel : 

N 
,'\/% /% 

N N N C'l"(7 i 1 I I /\,/-A / \ /%/Y 

I / I  I l l 1  
..I %/%/\/ \/-/\/ =%/!Q+ 

N N N 0 

dns ebensogut aus  nachoxydiertem Schwarz durch Hydrolyse ge- 
wonnen wird.: 

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

P a s  hydrolysierte vierfach chinoide Produkt endlich ist das voll- 
Iionimenste von den verschiedenen Anilinschwtrzeu. Man beobachtet 
an  ihm keinen Unterschied zwischen Base und Salz:  in  lieiden Formen 
ist es mattschwarz, und es verrat auch beini Behandeln niit Schwefel- 
diosyd keine Anderung. 

dient die. nachstehende tabellarische Ubersicht: 
Fiir den Vergleich der beschriebenen Stufen yon Anilinschwarz 

' wird rotlich 1 hellgrun ~ riolett Cl,s 1136N8 i dunkclblau , grun 

Cts H34 Na blauschvarLl dtillli~lgkll I kelgriin (Iun-( I 

blnnstichig 1 griinlich 
H35 ON' mattschaaiz) schwarz 

I I 

1 grunlich ~ 

schwarz I 1 bleibt 1 
1 scliwarz ! 

C+s H33 ON7 mattschwarz i mattscliwnrz 



Verbindung bilden konnen, wahrend das Antimonpentafluorid nach 
iinsereu Versuchen rnit Brorn eine wenig bestandige Verbindung etwa 
tler Znsarnniensetzung SbF5 .Br eingeht, konner. wir die negative 
Affinitst des Antinionpentafluorids jetzt noch genauer dahin definieren, 
t l n B  sie z w i s c h e n  derjenigen des elementaren Fluors und Chlors ge- 
legen ist. 

In lhnlicher Weise l iBt  sich nun aber auch die Affinitat des 
Antimonpentachloridniolekuls schatzen Dasselbe reagiert nicht rnehr 
mit Broin, wohl nber mit Jod’) und bildet rnit den1 letzteren zunachst 
pine wenig bestindige Verbindung, aus der schlieBlich unter Ruck- 
bildnng von Aiitirnonpentachlorid ein hntimonpentachlorid-Jodchlorid, 
etwa der Zusammensetzung Sb C I S  .3(JC1) und ein unbest.andiges Anti- 
riiQnchlorojodid bezw. Antimontrichlorid und Cblnrjod hervorgeheu. 
] i n  tlerartiger Unisatz 1kflt das Jod als den dern Antirnonpentachlorid 
gegeniiber positiveren Teil erscheinen, und wir schltzen danach die 
Affinitat des Antinionpentachloridmolekiils negatirer als diejenige des 
Jodniolekiils und ahnlich stark wie diejenige des Brorninolekuls. 

\Yir kommen darnit z u  deni SchluB, daB die Verschiedenheit in 
der  Affinitat zwischen Antimonpentafluorid und Antimonperitachlorid 
eiiie ihnliche sein muB, wie zwischen Fltior uud Brorn oder Chlor 
aind Jotl und finden eine gewijse Bestatigung hierfiir Tor allem in der 
Zusarnrnensetzung der (;renzforrn (SbI.’s)j .Sb CIS (entsprecheud F B  Hr 
U I I ~  CIS J);  daI3 die JlannigfaXgkeit der Yerbindungsfurmen im yor- 
liegenden Fa11 eiue noch weit griiBere ist als bei den Chlorjodver- 
bindungen, diirfte in dem grol3eren Volurnen der sich rerbiidenden 
Komplexe eine ungezwungene Deutung Finden. 

Es ist eiue offenbar nicht zufallige Erscheinung, daW die negative 
Affinitat unserer ;is zur Grenze ihrer Aiifnnhmefahigkeit an Fluor 
bezw. Chlor gesattigten Antirnonpentafluorid- und Antini,snpent,achloritl- 
niolekiile nur um ein weniges geringer ist ah diejenige des Fluor- 
bezw. Chlorrnolekuls . selbst. Die Bezeichnung der ihretwegen be- 
tiitigten Valenzen als FRestvalenzens oder ))Nebenvalenzenc( erscbeiut 
uiis deshalb wenig glucklich; die Starke der Affinititen weist vielrnehr 
dnrauf bin, daI3 diese Valenzen an den init Fluor bezw. Cblor ge- 
sittigten Molekulen nicht etwa als Best blieben bezw. daselbst schon 
vun voriiherein vorhanden waren, sondern darauf, da13 sie durch die 
1-erbindung des Fluors bezw. Chlors mit dern Antimon eben erst er- 
zeugt wurden. Die Erscheinung ist - urn eine etwns anschaulichere 
larnllele zu ziehen - etwa dieselbe, als wenn eine elektrostatische, 

I) 5 g Brom und 18 g Antimonpentachlorid zeigten nach dcm Zusammcn- 
bringen keinerlei merkbare \Varmetbung ; iiber die Reaktion zwischen Ail- 

timonpentachlorid uiid Jotl werden wir noch eingehendcr berichten. 
223 ’. 

. - 



gelbem Schwefeletiimoniiim vollstiindig geliist und zerstiirt werde. 
W i t z  I) dngegen findet diese dngabc fiir Emerddiu nicht zutrelfend. 

Dns masgebende Werk *Aiiilinschwnrsa ron K o l t i n g  und Lel ine 
besclireibt Emeraldin IolgenderninBen ') : BDieser Kiirper ist als Base 
blsu, in Yerbindung iiiit Siure lebbaft griiii. E r  ist nenigstens teil- 
weise in Alkohol, Eisessig, Anilin, Phenol usw. liislich. Konzentrierte 
Schwefelsiiiire lii3t ilio niit rotvioletter 1::irbe.a 

Fiir die neuere Verwendung des Kaniens Enieraldin iat eine 
wichtipe Arbeit ron €1. C a r o  a) entscheiilend gewesen. C a r o  erhielt 
durch Oxidation von Aniliu cod yon AmidodiphenFlrniin PhenFl- 
chioondiiniin uriti sclireibt dnriiber : 

BHesonders charekteristisch ist dessen T'erhnlteu gegen S" aureu, 
durch welche es, nrch einer schnell voriihergelienden Rotfiirbung, in 
einen griinen, unliislichen Farbstolt roo den wesentlichen Eigen- 
schaften des bei der Oxydntion des Anilins in  snurer Liisuug ent- 
steheuden nEmerrldinsa tibergefitlirt w i d e  

IXeses Pheiiylcliinondiiniin lirben in cler jiings:en Zeit Wil l -  
s t i i t ter  uud Moore') rein dnrgestellt uud seine Polymerisation iiiiter- 
sucht. GemiiB den1 Yorschlng w i i i  C a r o  haben W i l l s t l t t e r  und 
Moore deni blaiien Ilnin Ctr €1.0 h'r :ius Pheii!.lchinoiidiiniiii den 
Namen der Ernernldinlnse gegeben 9, ohne die Identitiit mit den1 
slten englisclien Ifiiierrldin zti Lebaiipten. 

Es ist jetzt gewiD, drR ciieses 1her:ildiii voii Cnro, sowie Wi l l -  
stii t t e r iind 11 oo r e  niclit (Ins liistorieclie Emeraldin ist. Iliese An- 
sicht lint ruch A. G .  Green ror kiirzeiii geziillert. 

Fiir die Bedeutiiiig c l w  Sptlieee voii PolSiiierisrtioiissch\\.nrz iat 
eri jn iinrrheblich, w e l c h  Kaiiirii cl:is Zwiuclirnprodukt erliiilt. nr 
nber teclitiisches Ihieraldiii Iiiiigst uiclit iiielir existiert, dart wolil der 
Nntiie jetzt in Ueiiiitziiiig genoninien werdeii fiir d:is PolTiiiere cles 
Phenylrliiiiondiiiiiins w i i  cler YmiieI: 

Die li:iul)t8lchlic:lieii Uiiterscliiede z\risclien clem Kiiiernltliii YIIII  

Wil l s t i i t t e r  iiatl 11 o o r e  und unsereiii rriiien, dreilncli diiiiciiden 
Anilinscliwarz (1~:iuptliestaiiclteil (lee bistorisclieii ISiiiernltliiis) zeigt 
folgende %iiu:iiiiI:ieiistellung: 
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D i e  t.ecli ni  s c b e E r z eu  g u  n g v o n A n  i l  i n s c h  w :L r z. 
Nnchdem die ersten \-ersuche der 0xyd:ttion von Anilin a u f  der 

Fnser das dreifacli cbinoide Anilinschwarz geliefert lintten, Iiaben die 
einfachen i ind  hilligen Prczesse der Erzeugung \-on Anilinscbwarz 
( Ein b ad sc h n n  rz) ei n e w ei t erge h e ii tl e ( ) s y d xtio i i  n 11 sg e f ii b r t, die i ni 
\vesentlichen Zuni vierfacb chiuoiden Fnrbstoff fiihrt. l'lieses Scliwarz 
ist vergriinlicli. Die Bedeutung der Snchbebandliing iu  der Warme, 
tier Nehrbadverfabren u n d  der Diinipfprozesse, iiberliaupt derjenigen 
technischen Prozesse, nelche gutes, iiiivergriinliches Scl i~varz liefern, 
liegt i n  tier Hydrolyse tler entlst5udigen Iminogruppe. Das Iipdro- 
1y sie r t e 0 s !- t l :it ic n sscl i \Y ;t r z, cl  ;is w i r d LI rch I ,era x y d i ere n m it s t it r k e n 
()s~d:~tiorisnii t tel i i  sclion i i i  der Kiilte erlinlten, ist iiiivergriii~liches 
S c b \v a rz . 

]lie Hilciiing voi i  Scb\varz nrif der Yaser erfolgt i i i i t  zwei ver- 
schiedeneii clien~isclien Prozessen. Jler erste tlerselben ist i n  der vor-  
liegenden hlitteilung bescliriclren, der ztveite ist (lurch die Syiitliese 
Ycn W i l l s t i i t t e r  und  Alocre nus  p - d i i i i d o t l i ~ ~ l i e i i ~ l ~ i i . i i i i  i n  seineii 
einzelnen Pliasen erklart norden. 

Anilin wird (lurch Osydntion direkt i n  eine Verliiiid~riig der 
Ileihe C,, verwnndelt, an nelcher noch weitere Yerbesserongen vor- 
g e n om n i  e n \Y e r tl e 11 . 

1 )as ist (lei Verlniif de i  ()sydation bei C;egen\vnrt yo11 Alinernl- 
siiure. 

2 .  ~ ~ i i i i i i o ~ I i 1 ) l i e i i ~ l : i i i i i i i  wird zii Verlrinduiigeii tler Reilie C':, 
osydiert, zuni  blnueii uric1 roten l r i i i n  voii W i l l s t i i t t e r  urrd M o o r e ,  
I in  d d an n zit n i 
5 ch w:i r z :I 11 sge f ii h rt. 

Aricli  d i e  Osyclatioii von Anilin iiiiiiiiit den Ietztereii Verlniif 
linter bestiriiniteii Redingriiigen I ) ,  \venn niimlicli die Mineralsiiure z. R .  
{I 11 rc 11 We i n s i i  ii re ode r \ I  i I c I i  s i i  ti re ers e t z t \v i rtl . U I I  t e r sf it c 11 c' II T I  I ir - 

1. 

\vi rd die 1'01 y iii e risa tio n d i ese r Z w i sc 11 e 11 11 rod ti I< t e 
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st5nden treten zum Unterschied yon der Osydatioil be; Gegenwart 
tler starlien dauren blaue und rote Zwischeoprodukte auf, die sich in 
tler Wirme zu Schivarz polymerisieren. 

E s p e r  i m e n  t e 11 e r T e i 1. 

L) a r  s t el l u  n g v on  d r e i  f a c  h c h i n o i d  e ni A n  i 1 i n s c  h w a r  z m i t  
P e r s u l f a t  u n d  C h l o r a t .  

P e r s u l f a t - S c h w a r z .  Die Darstellung von Anilinschwarz mit 
Hilfe von Persnlfat ist von E. B o r n s t e i n ' )  versucht worden; er OXY- 

dierte Anilin mit seinern dreifachen Gewictrt Ammoniiimpersulfat bei 
40-45". D a  der FarbstofE auf diese Weise sauerstoffhaltig wird '1, 
nrbeiten wir gernde so, wie bei unseren Verfahren fur Bichromat- 
Schwnrz, niinilicb in der Kalte und mit nur einem Viertel rom be- 
rechneten Oxydationsmittel (d. i. 5/16 Atome 0 ) .  

Die Losung von 46.5 g Anilin in 1600 ccm 35-prozentiger Schwe- 
felsiiure wird unter gnter Eiskiihlung und krifrigem Ruhren mit 7 2 g  
gepulvertem Ammoniiimpersulfat in kleinen Portionen wahrend ca. 20Mi- 
nuten versetzt. Das Reagens geht sofort in L6sung unter Ausfiillung 
des aquivalenten Anilinschwarz-Sulfates; Chinongeruch tritt nicht auf, 
die lliitterlauge ist scliwach violett. 

Die Oxydationen niit 13ichromat und Per- 
sulfnt sind mit stark sauren Liisungen ausgefiihrt wvorden. Die Dar- 
stellring yon Anilinschwnrz rnit Chlornt wird ohne iiberschiissige Mi- 
iieralsiiure ausgefiihrt uoter Anwendung ron  Kupfersulfat als Uber- 
trHger nach derhfetbode von .J .LigI i t foot3)  (Vorschrift vonA.MuIler4) ,  
1-erbessert yon It. N i e t z k i 5 ) )  und hei Gegenwart einer Spur Vnnadat 
nnch der Methode von A .  GuyardG) (Vorschrift von R. Kayser ' ) ) .  
Auch tinter solclien Betlingungen erhalten wir dasselbe Schwarz, wenn 
:vir n u r  einen Teil des theoretisch erfortlerliclien Osydationsmittels 
nnweritlen. I iur  verliuft die Renktioo lnngsamer als die Osydation 
in stark saurer Liisung. 

C h l J r a t - S c h w a r z .  

I) Dieso Berichte 34, 1284 [1901]. 
*) Siehc tli2 Inauguraldissertation von Ch. W. M o o r e :  aber  Emeraldin 

3, Engl. Patent v o x  17. Januar 1863; frane. Patent 57 193 voni ?8. Ja- 

4, D i n g l e r s  polytechn. Journ. 201,363 [1871]; chm.Zentralb1. 1871,288. 
Verhandl. d. Ver. z. Befiird. d. GewerbfleiBes in PreuDen 58, 227 [1879]. 

6, Bull. SOC. chim. [ 2 ]  25, 58 [1876]. 
') Untersuchungen i'ber Anilinschwarz, Niirnberg 1877, S. 2 und Verhandl. 

untl Snilinschnarz. 

nuar  1863 

Mtinclien 1907, S. 38. 

d .  Ver. z. BeFOrd. d. GewverbfleiBes in PreuDen 88, 217 [1879]. 
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Wir 1i:tben 25.9 g 
(5/16 Atome 0) und 0.03 
scheidung wurtle nach 

:Inilinsnlz in 300 ccni Wnsser iiiit 2.T) g ICc‘l0~ 
g vanadinsnureni Aninionirini versetzt. lXe Ab- 
cj Stuntlen isoliert, obwolil die Ausbeute t l n n n  

noch nicht die H d f t e  tler dem Osydntionsniittel iiqiiivnlenten IIenge 
betrng. 

Die dnilinsch\vnrzbnse Leider Dnrstellungen , isoliert u r i t l  gerei- 
iiigt \vie dns 1iicIiroiiiat-Schn.afz I), ist drilikelblnu und gibt gri;ne Snlze. 
I u  konzentrierter Sch\vefelsKure liist sie sich riitlich viulett. J h s  Per- 
sulf~it-l’riipnrat ist das nsclieuiirniste von deli Atiilir~aclin.nrzeit. 

Die l‘roclinuugen I) fiir die An:ilyse s iu t l  i i i i  :ibsoluten T - : i k i i u i i i  

bei 100° zir Ende gefiilirt wortleii. 
Die r~nalysen ergeben die Zusnnin~ensetzung CC H,l;2N fiir (Ins 

W:I sse rs t o f f  r e ic I is t e S ch \v n rz d e r v erscli ietl e n en 0 s y (la ti u n s 111 e t ho cl eii . 
Den Wnsserstoff fintlen wir also niedriger v i e  die iilteren Autoreii, 
oIiivoIiI  diese illre CIilor:it~clicnrz-I’r~t~):irnte niit iiberschiisaigeiii Sniirr- 
stofl hergestellt haben. 

0.2012 g Sl~bt.:  28.2 ccni S (1SO. 724 i t i ~ i i ) .  

Sbht.: 2.j.2 ~ ( ~ I I I  S (19”, 727 nin);~.  

Die Schwnrzbnse enthielt ntir eine Spur Chlar. 

1. I’~~rilf:t(-Silh\varj:: 0.20S-l g Sbst.: 0.6082 fi COP, 0.0960 g 1120. - 

ir. Clllol.:It-S,’h\\’:lrz: 0.185:! SlJSt.: 0.5382 co?, 0.0836g tl:O. -0.li:)S 

C,jll,l/2X. l k r .  C i9.52, 11 5.01, 3 15.4i,  S -, A-clrc - .  
1’r;ip. I .  Gcf. D 79.59, ); 3.15, >) 15.33, )) 0.15, )) 0.0s. 

>> I[. )) >> 73.”(;, )) 5.05, )) 15.32, )) - i) 0.08. 

Vierftlch chinoides Auilinscliwarz 

I .  I ) I I  r c  11 S nc  Ii o s y ( l ie  r e  11 v o I I  A n i l i  n s c  11 \v a rz. 

Die I it.11 r( iii:ctsc.li \v:trz-Ihse (5 g 1 ii f t  t rock en) w ti rtle i I I  IVnsser 
(100 win) sris~~rntliert ,  iiiit ctw:is I:iseuvitriol (O.25 g) vrrsetzt irnd 
portionen\veise -1 - 5-1)rozentiqes reiiies IIydroperosyd ( i n 1  gnnzen 
100 ccni) Iiinzugefiigt. I)nbei trnt bnltl Schiui~ien ein; die Il.eliantl- 
Iring setzen \vir 24 Stuntien L,ng fort (Priipnrnt :I). 

Der nicht ganz \-ollstiiii(lige Verlnuf tler Clilor\vnsserstoli-Idtl i t i~~i~ 
nu den Kern ninchte es \~nl~~raclieiiilicli, tiall, die i n  tler Kiilte init 
IIydroperosycl beliandelteu Priipnrnte niclit q~i:rutitntiv n:tchosydiert 
waren. Wi r  hnbeu deslialb die Xnchbelinndliitig energischer vor- 
genon~nien, iiiit Itonzentrierterem \\’nsserstoflperos3.tl und ~ v n r n i .  5 g 
Auilinscliwnrz wurden rnit 50 ccin 7.5-i)rozentigeni IIytlroperusyl I)ei 
Gegenwnrt von 0.”) g .Eisen\ itriol G Stuntlen lniig nuf 60” er\viirlnt 
untl t lnnn nncli uoclimnligenl Zufiigen tler gleiclieu .\Ienge IIydroper- 
osyd tiher N:iclit steheii gelnssen (Priiparxt b). 

1) Diose Bericlite 42, 2159 [;DO91 



Uni den Farbstoff nii;glichst \-on Eisen z u  befreien, haben wir 
ihn init 2-71. Schwefelsaure wiederholt ausgekocbt, dann mit Wasser 
griindlich genaschen wid, wie friiher beschrieben, mit Anin~oniak i n  
freie Base iibergefiihrt. 

11. N a c h  den1 V e r f a h r e n  v o n  G r e e n .  
Die Heispiele der Patente von A. G. G r e e n  betreffen die Osy- 

dation \-on Anilin nuf der F'nser; iiber die Darstellung \-on Aniliu- 
scliwarz in Sribstanz nach d r r  Nethode \-on G r e e n  sind noch keine 
Angnben \-eriiffentlicht worden. \Vir haben unter Yerzicht auf eine 
giite Ausbeitte nur Wert darauf gelegt, die Ospdatiou bei tiefer Teni- 
pernttir xiiszufiihren; uusere 1-orschrift sol1 aber nicht die zweck- 
rira13igste Arwendung des Greenschen  Prinzips dnrstellen. 

25.9 g Anilinsnlz i n  300 ccni M'nsser wurden niit 10 g Kupfer- 
yitriol u n d  0.5 g 11-Phenyleudininin yersetzt. Die Fiiisaigkeit farbte 
sicli sofort griin i ind scliied beirn L)iirclil)lnsen \-oil Luft lnngsnni das  
selir duukelgriine Salz I -OIII  C)s~dntionsschwarz ab. Nach 38 Stuntlen 
betrug die Atisberite 1--1.3 g ( a h  getrocknete Base genogen). 1)ns 
Sclinnrz wurde zu r  13eseitigung der nus  den] Phenylendiamin gebil- 
tleten Ileiniischung niit 2 - j ) .  Sch\vefelsiiure 5-6 Ma1 krrrz nrisgekocht, 
bis sic11 die SHiire nur  schwach rotviolett nnflrbte; die ersteu Aus- 
ziige waren stark blau geflrbt. D n n n  ist der Fnrbstoff :iusgewnscheii 
r i n d  i n  iibliclier \Yeise niit Aninionink in freie Base vzr\wndelt worden. 

111. N nc  h d e r V :L u a d  i n - C h 1 o r n t - 11 e t h o tl  e. 
Nach der Vorschrift von It. I< a y s e  r (Verfahren yon C; u p :I r d )  

osycliert nian Anilin init 1 l / j  Atom Snuerstoff. Die Osydntion I-er- 
liiuft Iangsnni; wir beobachteten, da13 dnbei selbst in der Iiiilte immer 
Chlor in den Kern eiutritt. Kur  d a n n  finden wir das so dnrgestellts 
Schwarz chlorfrei, wenn die in den ersten Stunden gebildete Aus- 
Iieute nlsbald separiert wird. 

"5.9 g Anilinsalz wrirdeu in 300 ccni U'asser init 13 g Knlium- 
clilornt und 0.04 g ynnadinsaiireni A m n ~ o n i u n ~  vrrsetzt. Nnch G Stunden 
isolierten Avir rlns Priipnrnt 3, welclies fiir alle folgendeu Bestimmuugen 
cliente (Ausbeute 5.8 g trockne h s e ) .  Nach xeiteren 2 2  Stunden iso- 
lierten wir eine zweite Ausscheidung (Priiparnt b, 11.3 g Ihse) .  J3ei 
eineni Versuche lieBen wir die 1Siuwirkuug eiu p a r  IYochen nn- 
d:iriern ( P r a p r a t  r, Ausbeute qirantitativ). 

a) 0.19YOq Sbst.: 0.0015 g -4gCl. - b) 0.401G; Sl~st.: 0.0143 g AgCI. - 
0.4.55G g Sbst.: 0.0496 < Ag CI. 

( 3 t . F .  (-'I :I) 0.21, 11) 1.39, t,) 2.G9. 
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13 e s c h r e i b ii n g ii n d A n  a 1 y s e. 
Ilas osytlierte Schwarz  d e r  verschiedenen Methoden unterscheitlet 

sich i n i  Aussehen seh r  charakterist isch von dreifach chinoideni Anilin- 
schwarz ,  e s  ist Tiel dunkler.  Als Base zeigt es  dunkelviolette bis 
blaiischwarze Farbe, die Sa lze  sind griinlichschwarz. I n  konzeutrierter 
dchwefelsiiure lost  e s  sich violett und zwar mit vie1 blniierer Farbe,  als 
(Ins erste Anilinschwarz. Die  Liislichkeit i n  ICresol und i n  Anilin ist 
bei beiden Schmarzstufen ahnlich. IVichtig ist d e r  Unterschied gegen- 
iiber gasfnrniiger schwefliger Satire. Auilinschwarz (dreifach chinoid) 
wird in schwefliger S k i r e  lebhaft griin, zieinlich hell, dns cxydierte 
dchwarz  (Base) l u d e r t  seine Fa rbe  nuch e twas ,  aber  es  wird n u r  
d unkelgriin. 

Das I'olymerisntionssch\varz de r  Syntliese von W i l  l s t a t t e r  untl 
! d o o r e  ha t  keine -:ihnlichkeit mit dreifnch chinoidem Schwarz,  sondern 
es  ist den rerschiedenen Prapara ten  vou Osydationsschwarz seh r  ailin- 
lich. Infolge de r  kompakten  Form, in d e r  es  bei de r  hohen Tempe- 
ratur in1 Eiuschmelzrohr erhalten wi rd ,  ist es  schwer  angreifbar,  so 
tlaB eine L%ntlerung durch  Schivefligsiinre nicht wahrnehmbar  ist. Die 
Fa rbe  in Iiouzentrierter Schwefelsaure ist \vie bei oxydiertem Schwarz  
violett; rotriolett,  wie friiher bezeichuet, erscheint. die Fa rbung  nicht, 
sobald mau sie vergleicht mit de r  Farbreakt ion  von dreifach chi- 
noidem Sch\varz. 

Alle Priiparate siiid 
fiir die .liialysc voni lufttrocknen Ziiataiid mi im Vskuuinessiccntor iiber 
Phosphorpciitoxyd ruitl dnnn bei 1000 in1 Vakriuni einer gotcn Quecksilber- 
pumpe zur Koiiutanz gctrocknet wordcn. Die exsiccatortrocknen Priiparate 
\-erloren noch etwa 3 O!O. Der Wsasei.pelialt iat nicht konstant, er sclieint 
voin Erhitzeii beint Reinigcn und duswasclien beeinfluBt zii wcrden. Liingercs 
uud hohercs Erhitzen macht wasseriirnier. 

Priipamt n:icli I. Das nachoxydiertc Scltmnrz wies betr;ichtlicheu -4schen- 
pehalt atif und ergab zu niedrige Werte fiir I<ohlenstoff. 

a) 0.27 O/O Asche (ziegelrot). 0:200S g Sbst.: 0.5756 g COZ, 0.0870 g HzO. 
- 0 20010 g Sbst.: 2S.6 c m  X (lSQ, 727 mm). - 0.300io Aschc, 0.090/o S. 
0.2033 g Sbst.: 0.5562 g COZ, O.OSS7 g HpO. - 0.2100 g Sbst.: 29.9 ccm N 
( I P ,  722 min). 

b) 0.23 "/o .kche, 0.13 O/O S. - 0.2327 g Sbst.: 0.6745 g CO?, 0.09S6 g 
HZO. - 0.2074 g Sbst.: 2 9 3  ccrn N (lSo, 727 nim). 

Priiliarat nnch 11. 2 Darstellungen. 
0.24 O/(, Aschc. - 0.1917 g Sbst.: 0.5263 g COz, O.Oi78 g H20. - 0.200s g 

Das Oxydatio~issch~varz ist schmicrig xu  trocknen. 

Shst.: 0.5S32 COa, O.OS61 R HzO. - 0.17S6 g Sbst.: 24.4 CCIII N ??lo, 75'7 
niiii). - 0.2014 g Yb,Gt.: 29.4 ccm N (22l', 719 nun). 

1' ralmrat .( i inch IITn. 
0.10 o/o Aschc, 0.21 " l o  CI. - 0.1SO2 F Sbst.: 0.5241 g CO?, O.OiS4 g HgO. 

- 0.1SO6 g SIsi.: 25.1   in N (1S0, i 2 6  inm). 
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Pi'iparat nach Wil1st ; t t tcr  und Xoore'). 
0 24 O/o hsche. - 0.2048 g Sbst.: 0.5965 g CO?, 0.0883 p H10 - 0.1906 g 

Slst.: 2G G ccm N (19O, 728 mm). 
~ _ _  __ .__ ~ - ____ 

c j 11 N Asclic I S oder C1 

(Bel. P i l l  CsH,l/,N) 
Bcr. fiir C g  H,]/,N 

Gcf. nachosyd. Schwarz 
Schwaiz nach Grcen  

Clilorat-Schnnrz 
Schwarz nnch W i 11 - 
s t a t t c r  und  Moore 

(79.52) 
79.74 

i8.57, 7S.64 
79.06 

79.01, 79.21 
79.32 

(-).ol) (15 -17) 

4.75 I 15.52 

4.74 I 15.52 
4.S5, 4.85 15.63, 15.14 

4 79, 4.80 15.25, 15.23 
4S6 1 15.22 

79.44 j 4 s2 , 152s  

0.24 
0.10 

0.24 

Hydrolysiertes Schmrirz. 
I. H y d r o 1 y s i  e r t e s d r e i  f a c  h cli i n o id  e s A n i 1 i n s c 11 w a r  z. 

Reim Erhitzen groflerer Mengen von Anilinsch\varz mit Schvefel- 
satire hat die Restimmiing des abgeqmltenen Ammoninks und die 
Analyse des veraoderten Farbstoffe unsere Angabe iiber die Hydro- 
lyse besthtigt. 

Etwa 3 g Anilinschwarz erhitzten wir in zwei Riihren mit GO ccm 
17-prozentiger Schwefelshre 12 Stnndeu larig im SchiittclschieBofen 
nuf 200O; die Fliissigkeit fiirbte sich riitlichbraun an. 

2.7434 g Schwarzbase lieferten 39.0 ccni V ~ O  - NH3 ; berechnet 
37.9 ccni. 

Die mit Ammoniak isolierte Farbbase bildet ein mattschwarzes, 
nur ein wenig blaustichiges Pulver, ist also weit tiefer gefarbt nls das 
Augangsmaterinl, auch tiefer als Oxydationsschwarz. Die Salze sind 
grknlichschwarz; i n  konzentrierter Schwefelsaure 16st es sich wie Oxy- 
dationsschwarz. M it Schwefligsauregas zeigt das h ydrolysierte Schmarz 
nur recht geringe Anderung, die Fnrbe wird etwas griinlichschwarz. 

Trocknung wie obcn. Exsiccatortrockeu verlor dic Subslanz im absoluten 
Vakuum bei looo nur 1.5 O/O. 

Zwei Darstelluxigen. Asche 0.16 und 0.18 O/O. - Schmefcl 0.22 unci 0.210/0. 

Con, 0.0530 g H20. - 0.2142 g Sbst.: 27.0 ccm N (]go, 719 mm). - 0.2144 g 
Sbst.: 27.2 ccm N (ISo, 722 mm). 

0.2050 g Sbst.: 0.6032 6 Con, 0.0874 g H20. - 0.1960 g Sbst.: 0.5676 g 

C ~ ~ H ~ ~ O N T .  Ber. C 79.45, R 432, N 13.52. 
Gef. x 79.09, 78.98, )) 4.71, 4.74, x 13.63, 13.81. 

I )  Die von W i l l s t a t t c r  und Moore ver6ffcntlic~lite Aiialj-se hat cr- 
geben: C 79.71, H 5.02, N 15.19. 
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Schmarz 

Nachoxydiertes Schwarz . . . . . . 
>> > 
>> >> 

Schwarz nach Grccn . . . . . . . . 
Schwarz nach W i l l s t a t t e r  und Moore . 

11. I I y d r o l y s i e r t e s  y i e r f a c h  c h i n o i d e s  S c h w a r z .  
a) N a c h o x y d i e r t e s  h y d r o l y s i e r t e s  S c h w a r z .  Das hydro- 

lysierte Schwarz wurde durch Erwarnien niit Wnsserstoffsuperoxyd 
ebenso ziir vierfach chinoiden Stufe weiteroxydiert, wie das Richro- 
mat-Schwnrz; wir behandelten 2 g Rase unter Zusatz \-on 0.15 g Eisen- 
3-itriol mit 25 c a n  Iiydroperoxyd von 7.5 O/O G Stundeu lang bei G O o  
und mit weiteren 25 ccm einen.Tag lang in der Kalte. 

b) €1 y d r o 1 y s i e r t  e s 0 s y d a t i  o u s s c  h w a r  z. Ilas durcli Nach- 
behandlung yon Bichromat-Schwarz mit Hydroperosyd gewonnene osy- 
dierte Schwarz lafit sich durch Erhitzen niit 17-prozentiger Schwefel- 
s h r e  im Itohr auf 200° ebenso unter Abspaltung \-on 1 Mol. Ammo- 
niak hydrolysieren \vie das dreifacli chinoide Praparat. 

Auch das Schwarz yon C; r e e n  und das Polymerisationsschwarz 
~ o i i  M ' i l l s t ~ t t e r  und M o o r e  yerlieren genau ' i s  ihres Stickstoffs 
bei dieser Behandlung. 

An- Ammoniak '/lo-n. 

gewantlte ___~---__ 

Substanz Gcbildct IBerechnct 
ccm , ccm b' 

I 
0.6640 l;:u; I 9.19 
0.7130 9.87 
2.3310 33.30 32.13 
0.4474 6.30 1 6.19 
0.4500 5.96 j 6.23 
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Die  fiir dreifnch chinoides Schwarz  berechuete Xlenge {Jhromsaure  
otler ~be r schwefe l s~ , i i r e  (1 I/* Atom 0) hnben wir  iiberschritten. Das 
Osylationsrnit tel  wurde  unter  gu ter  Kulilung aaf einmal zur snuren 
=\niliriliisung zugefiigt. Wenn  wenig niehr Orydationsniit tel  mf Anilin 
e inwirk te ,  so bestaud de r  Niederschlag vo1i Aoilinschwarz selbst bei 
rur ic l i t igs ten i  Arbeiten in  der  K d t e  schon z u m  Teil  ails hydroly- 
.sierteni Schwarz.  Er enthielt tlann xen ige r  als 15.6 O;O Stickstoff und 
gab liei d e r  I l y d r o l p e  weniger als 11 ccni ll/lo-Amnionink nus 1 g 
S u bs t :I n z . 

1. Osyc l s t ion  in i t  C l i r o ~ i i s i i u r e  (l",'ls Atone 0). 
I'riiparst I. Aschengchnlt O.:iSo/o. - 0.2318 g Sbst.: 30.1 ccm ?\: (18", 

724 mni)  entsprechend 14.20 o/cl N. - 0.2122 g Sbst.: 27,s ccni S (ISo, 723 nim) 
eritsprechcntl 14.31"iO N. 

1.0014 g Sb,-t.: 7.S c1.m ~ ~ , ' l O - N H ~  (mit Schwefelsiurc bci 200"). 
I'iitpnrat 11. Aschc 0.29 - 0.3040 g Sbst.: 2.9 ( a i l  1ifl:)-NH3. 

2. O z y d a t i o n  n i i t  ( :h ro t i i s iure  ( l i /16  Atorne 0). 
Priliai-at I. Ascliengehalt 0.44 O/O. - 0.2170 g Sbst.: 2S.l ccni N (19 ,  

1.0244 g Shst.: 8.2 ccrn Il/lo-NJ-13. - 1.0034 g Sbst.: 7.6 ccni u/,O-NH,. 
Priiprat  11. 

721 mm) entsprechend 14.10 O;O S. 

Asclic 0.41 ",'*. - 0.30.jO g Sbst.: 2.4 cctn ~l / lo-NH3.  

3. O x y d a t i o n  rnit i J e i ~ ~ c l i w e f e l s i u r e  ( l ' ; / ] G  ;\tome 0). 
Pripnrat I. 
l'rsparat 11. 

:\schcngehalt 0.?7 O:,,. - 0.4994 g Sbst.: 4.0 ccni ni lo-SH3.  
.\scltc 0.31 O!o. - 0.4015 g Sbst.: 3.2 ccrn ll'1o-SH:t. 

4. O x y d n t i o n  nii t  P e r s c h w c f c l s i i u r e  (li/16 ritome 0 ) .  
Priparat I. .\achcngehalt 0.33 O,'O. - 0.1956 g Sbht.: 25.8 ccrn N (lSo, 

'i? 1 mni) entsprecbcatl 14.40 O I U  N. 
0.5012 Sbst.: 4.3 ccrn I' IlJ-NH,. 
Priiparat 11. 
Wendet  man  erlieblicheren Cberschufl de r  Osydationsmittel  an, 

5 0  wird schon in cler Kiilte die Irninogruppe fast cluantiitativ entferut. 
J-)a ninn nur niit l'ersnlfat leicht aschefreien Farbstoff ge\rinnt,  hnben 
\vir den Versucli n u r  niit diesern Osydationsrnittel iluantitativ verfolgt,. 

Asche 0.45 O,'". - 0.4058 g Sbst.: 3.0 ccin I ~ : ~ O - S H ~ .  

5. O s j d n t i o n  m i t  P e r s c l i w e f e l s i i u r e  (1"/16 htouie 0). 
Ascheugchnlt 0.30°,'o. - 0.1952 g Sb-t.: 25.10 cciii N (ITo, 726 mni) ent- 

Ipreclia:od 13.93 S. 
1.0250 g Sbst. g:ilieu iiiit 17-1,i.ozcutiger Schwefel,iiare Iici 2000 1.1 cciii 

"'lo-sH:. 



G .  O x y d a t i o n  m i t  Perschwefels i iure  c2 Atoiiie 0). 
Asche 0.33 Oi0. - 0.2042 g Sbst: 25.50 ccm N (ISo, 7'26 inin). 

C,gI1350N~. Ber. N 13.52. Gef. K 13.69. 
0.9978 g Sbst. gaben mit Schwefelsaure bei 200° 0.9 ccin l l t ' l o  KH3. 

Y e  r h a1 t e n d e r A n i 1 i n s c h w a r z - S t ti f e ii g e  g e u C h 1 o r w a s  s e r s t o f f. 
Die Pr lparate  Y O U  Anilinschwarz wurden i n  flachen TVagegliserii 

iiiit eingeschliffenen Stopfen eineni Stroni yon Chlorwasserstoff aus- 
gesetzt, bis keine Zunahme mehr 
erfolgte. Wir verwenden fiir die 
13estimtnung von Gasabsorptionen 
Viigegl5ser mit Helm (siehe die 
Figiir). Dieser tragt das Ein- 
leitungsrohr uud das fast capillar 
nosgezogene Ableitungsrohr, wel- 
che mit geschliffenen Stopfen zii 

verschliefien sind. 
Das dreifach-chinoide Anilinschwarz nimiiit fast die HHlfte seiues 

Gewichts an Chlorwasserstoff nuf, d. h. 9-10 iquisalente .  Diesr 
Rehandlung ergibt aber keine bemerkeuswerten Differenzen zwischeu 
den verscbiedenartigeu Pr2pnrnten. Das hydrolysierte Schwarz all- 
sorbiert gegen 7,  Osydatiousschwarz yerschiedener l)arstellungen 7 
bis iiber 8, das hydrolysierte Osydationsscliwnrz 8 hfol. Chlor- 
nasserstoff. 

Wichtiger sind die Zahlen von gebundeneni Clilorn.asserstoff, die 
m a n  beim Aufstellen der mit ChlorwasserstofF gessttigten Priiparate 
im Vakuurn iiber Atzkali findet. Das dreifach-chinoide Anilinschwnrz 
hiilt 4 Aquivalente zuruck, alle anderen (hydrolysiertes, osydiertes u n d  
hydrolysiert-oxydiertes Schwarz) halten ca. 2.5 ZIIol. Chlorwasserstoff 
zariick. 

Wenn man  die durch Siittigung niit Chlorwasserstoff und clarauf- 
folgende Dissoziation gebildeten Salze niit Amnioniakgas sittigt, so 
biudet das Anilinschwarzsalz vie1 mehr Animoniak als seinem Chlor- 
wasserstoff iiqiiivaleut ist. Das Chlorhydrnt yon dreifacli cbinoideni 
Anilinschwarz [C,, H3S Nt, .4 IECI] z. B. nbsorbiert gen:iu 8 Xquiynlente 
Arnrnoniak (d. i. 19 O/O). 

Nach dern Siittigen niit Aninionink liaben wir alle Anilinschn.nrz- 
salze im Vakuum iiber Schwefelsaure aufgestellt. Das nunmehr zu-  
riiclibleibende gebuQdene Animoniak war bei nlleu dreifacli chinoiden 
Priipnraten genau iquivalent den] gebundenen Chlorwnsserstolf. 
linrnonink inaclite unter Rilduug von Salrniak einfacli die I h s e  frei. 

Berichte d. I). Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII .  2665 



Ange- ' Auf- 1 Auf- 
wandte lgenommener genommenes' H C1 in 

H C I  I NH3 ' Idol. 

0.0421 1 0.0201 1 4.16 

Anilinschwsrz Substaoe 

g ' g i g l  I 

Darstellung mit I o.2010 
Bichromnt 

Persulfnt 
I 

0.0431 1 00214 1 4.27 Darstellung mit o.2005 

Darbtellung mit 0.2010 , 0.0430 1 0.0204 4.25 

02083 ' 0.0255 1 0.0125 1 2.43 

I 
I 

Chlorat I 

Hvdrolysiert 

Nachoxytl. Sch\t-arz 
Schvarz nnch 

G r e e n  
Nachoxyd. hydrol. 

Schwarz 
Hydro1 Oxydations. 

sehwarz 

NH3 in 
Mol. 

4.25 

4.54 

4 31 

2.55 

Angewandte Aufgenommener I Aufgenommenei 
Substanz 1 HC1 1 NH3 

0.1994 0.0246 
0.2019, 0.2016, ~ 0.0246, 0.0260, 

0.1730 0.0218 

0.2014 0.0240 

0.0080 
0.0094, 0.0096, 

0.0063 

0.0082 

H C l  in NHs i! 
Mol. 1 Mol. 

2.45 
1.42, 2.52, 

4.50 

2.37 

1.71 
1.98, 2.t 

1.55 

1.78 

D e r  Grund hierfur liegt darin,  daB die (rnehr oder  weniger voll- 
standig) vierfach chinoiden Priiparate irn K e r n  1 Mol. Cblorwasserstoff 
aufgenommen haben, das mit Amrnoniak nicht reagiert. D ie  Chlor- 
wasserstoff-Zahlen sind also in allen diesen Fallen keine richtigea 
JlnBe fur d ie  Basizitat. 

Fu r  CK,H~~N~C[  oder f i r  C,sH3(ONrCl bercchnet Cl 4.67. 
Kalt nnchoxycliertes Schmnrz . . . 0.1760 g Sbst.: 0.0288g AgCI. Gef. C1 4.05 
Warm nachoxydiertes Schwarz , . 0.1298 'D D 0.0234 D D . w >) 4.46 
Schwarz nach G r e e n  . . . . . 0.1858 )) )) 0.0312 )) P . B 'D 4.15 

Vanad.-Chlorat-0xyd.-Schwarz . . 0.1948 P 'D 0.0372 'D )) . )> D 4.72 
Polymer.Schwannach W i l l s t i t t c r  

und M o o r e  . . . . . . . 0.1769 )) )) 0.0277 D 'D . )) )) 3.87. 
Nachoxydiertes hydrolys. Schwarz 0.1726 )> )> 0.0298 )) D . x x 4.26. 
Hydrolysiertes 0xydat.-Schwarz . 0.1835 )) D 0.0308 w )) . w w 4.15 

P 'D 0.1935 3 )) 0.0324 'D )) . D w 4.14. 
Uberoxyd.Schwarz,Bichrom.-Prap.1. 0.1780 D 'D 0.0235 'D 'D . )> ,) 3.26 

>> >> )> 'D 2. 0.1813 )) )> 0.0310 D x . )) 'D 4.23 

D W >> . 0.1868 )) 'D 0.0322 )) P . 'D >) 4.26 

>> )) Persu1f.-Prip. 5. 0.1753 D )) 0.0292 P )) . D 'D 4.11 

0.2002 0.0256 1 0.0084 
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Wir haben den gebildeten Salrniak ausgewnschen und das Chlor 
in  der wieder getrockneten chlorierten Anilinschwarzbase nach C a r i u  s 
bestimmt. 

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

O x y d a t i o n  z u  B e n z o c h i n o n .  
Die verschiedenen Przparate von Schwarz sind nach der in 

unserer letzten Abhandluog ') beschriebenen iviethode mit Bleisuper- 
oxyd und Schwefelsaure zu  Chinon oxydiert worden. Wahrend die 
Ausbeuten bei Bichromat-Schwarz sich in den Grenzen 93-95.5 O/O be- 
wegten, erreicbten die hier angeflhrten Bestirnmungen nur  die untere 
von diesen Grenzen, vielleicht weil die angewandte Wasserkiihlung 
beim Arbeiten im Sommer eine etwas hohere Temperatur ergab. 

Schivarz 

- 
Anilinschwarz (Pcrsulfat) . . 
Anilinschwarz (Chlorat) . . 
Oxydationsscl~warz (Chlorat) 
Warm nachoxyd. Scliwarz . . 
Schmarz sach Green  . . . 
Hydrolysiertes Anilinschwarz 

ingewsnd 

h" 

0.2006 
0.2020 
0.1992 
0."15 
0.1805 
0.2002 

' / ,o-n. Thiosulfat 
,erbraucht 

ccm 

4 1.40 
41.50 
41.00 
41.10 
36.82 
39.80 

berechnet 
ccm 

44.33 
44.60 
44.14 
44.63 
40.00 
44.16 

Cllinon in 
Prozent. der 

Theorie 

93.40 
93.00 
92.89 
92.09 
92.00 
90.00 

698. Richard Wi l l s th t ter  und Heinrich Kubli:  
Ther die Polymerisation von Uhinondiimen. 

(XXI. M i t t e i l u n g  i iber  Chinoide.) 
[Aus Clem Chemischen Laboratorium des schweiz. Polytechnikums in Ziiricb.] 

(Eingegaogen am 18. Oktober 1909.) 
Phenylchinondiirnin *) kondensiert sich leicht zu  einem blauen 

Dimeren, den1 Emeraldin3) FOD W i l l s t a t t e r  und M o o r e ,  das durch 
einen weiteren Kondensationsprozefi Snilinschwarz liefert. Fur das 

I) Diese Berichte 43, 2167 [1909]. 
2, R. W i l l s t a t t e r  und Ch. W. Moore, dieseBerichte 40, 2665 r1907J 
3, Vergl. hierzu die vornnstehende Mitteilung vnil R. W i l l s t i t t t e r  und 

S. Dorogi  in diesem Heit der Berichte. 
26.5 




