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halt sie in diesem Zustande einige Zeit. Die Scbmelzo aird mit Wmmr ad- 
genommen, die LBsiing iiltriert, mit bromhaltiger Salzeinre angesauert und 
oxydiert und so langu gekocht, bie der Bromgeruch verschwunden ist. h 
der so gewonnenen L6sung kann man die Schweielshre bestimmen. 

In 2 Stunden kann man die ganzc Schwefelbestirnmnng auefiihren. 
Aus dem Wnrunisschen  Privatlaboratorium zu A t b e n .  

470. Riohard WillettLtter und Oar1 (Iramer: 
mer Anllinschwars. IV. 

(XXIV. M i t t e i l u n g  iiber Chinoide.) 
[Am dem Chemischen Laboratorium dcs Schweir. Polytechnikums in Ziirich.] 

(Eingegangen am 2.2. Oktober 1910.) 

S t 11 f e n  w e i  s e  R e d  u k ti  on. 
In den Untersuchungenl) ilber A n i l i n s c h w a r z  wird durch die 

fast quantitative Oxydation zum Benzochinon bewiesen, dal3 der  Farb- 
stoff nur para-substituierte Benzolkerne entbiilt. Da bei der Hydro- 
lyse durch Mineralsaure ein Achtel des Stickstotfs als Ammoniak ab- 
gespalten wird, ist das  Anilinschwarz aus acht Molekulen Anilin durch 
para-Kondensation gebildet. Die verschiedenen Oxydationsstufen von 
Schwarz leiten sich daher von der Leukobase ab: 

deren wasserstoftiirmere Derivate 
dreifach chinoides Anilinschwarz, (C6HrhN)s = C ~ H M N ~ ,  und 
viertach chinoides Anilinschwarz, (CsHq/,N)e = CaHaNe,  sind. 

Die beiden Oxydationsstufen, die man kurz a ls  A n i l  i n -  und 
O x y d s t i o n s s c h  w a r z  bezeichnen kann, unterscheiden sich im V e r -  
h a l t e n  g e g c n  C h l o r w a s s e r s t o f f .  Die vierfach chinoiden Verbin- 
dungen addieren ein Molekul Chlorwasserstoff im Kern, die dreifach 
chinoiden nicht. 

Die Richtigkeit dieser Tbeorie baben wir durch die R e d u k t i o n  
der verschiedenen Stufen und Sorten v o n  A n i l i n s c h w a r z  gcpriift. 

Als Reduktionsmittel eignet sich sebr gut P h e n y l b y d r a z i n ,  
das  schon bei den verschiedensten Verbindungen, Chinonen, Azo-, 

1) I. Diese Berichte 40, 2665 [1907]; 11. dime Berichte 49, 2147 [1909]; 
._ 

111. dieee Berichte W, 4118 [1909]. 



Nitro-, Nitrorokbrparn u. a. oft angewandt worden iet. Um denn.6ang 
der Raduktion so verfolgen, baben wir eine Methode d e r  q u a n t i -  
t r t i r e n  B e r t i m m a n ~ ' )  von Cbinoo-  uod A z o g r u p p e n  rusge- 
rrrbeitet und an eiafacberen Beispielen erprobt. Wir reduriemn mit 
dem C a r b a m o t  den P b e n y l h y d r a z i n s  in Koblcnspure-Atmoephbe 
bsi bestimmten Temperaturen und mcwcn den, entbuodeoen Sticketolf. 

Bei allen Verbioduogen der Aoilioecbwarz-Gruppe ertulgt die 
Reduktion i n  scharf getrennteo Phueo. Bei dreifach chinaidem 
Sehwan, dem Bichmmrtachwan, beobnchtet man den emten Schritt 
der Rtduktion durch Phenylhydruiocubamrt bei 30-450, dooo kommt 
beim weiteren Erbitzen cine Pauiie, b u  bei etwa 80' cine rweite und 
bei fiber 120° eine dritte Pbrse der Rcduktion eracheiot. Die dun- 
kelhlaue Brae geht in ein &an bdlblaueq daon in ein graues, end- 
lich io ein ?arbloser Prodokt iiber. Die Leukobme rid durcb LuH- 
muerstoff b i  Gegenwafi einer kleinen Menge Ferrodr wieder in eio 
dreilach cbinoider Schnrn z~r~ckrerwrodel t ,  daa in seinem Verhdten 
bei der Rrdulrtion mit dtm Auegaogmaterhl ubereioetimmt. I)u 
rierfach cbinoide Oxydationssebwarz verbat rich ibolicb, our IMWO 
rich bier vier Stufeo der Reduktioo feethalteo. 

Alle Priiparate, oimlich dreitrch uod vierfach chinoides Schwuz 
und die hydrolysierfen Anilinschwarz-Stufeo, verbrauchen in der ersten 
Pbam der Reduktion ein MolekUl Wanwratofl, berechnet fur dan M e  
lekirl der Farbstoffa mit 48 Atomeo Kohlcoatoff. Dan Resultat kionte 
auch gedeutet nerden ale Reduktioa von cwei Idolekulen mit GC zu 
cinem Chiobydroo; abet dem . steht die weeeotlicbe Aufbellung der 
Parbe bei der Reduktion entgegen uod der Verbrauch von drei Mo- 
IekUlen Wusento!f fur Bicbromatschwuz bis zum Eode der Reduktion. 

Der W.sserrtoflierbnuch in der ersten S tub  der Reduktion iet 
eioe Bwtimmuog dm Molekulagewicbte auf chemiscbem W q e .  Sie 
beatrti@ dae Ergebois der friiher aurgellhrten chemischeo Molekulu- 
geaichtebe~mmung, die auf der Abrpdhng von Ammooiak durch 
&haefelsPure beruhtc. 

Alle h u l t a b  dorfcn daher rut d u  Molekal mit 48 Atomen 
Koblenrtoff becogen rerden. 

Bei der qumtitativen Reduktion erfordero d r e i f d  chinoidea 
Anilioscbwarr U d  rein bydrolyaierten Derivat m h s  Atome, die ver- 

3 Anch ehe quantitative Rduktioo mittelr Phcnylhydruin d u d  
Ycuong dea entbundcnen Sticksto€h Lt wbon bdkannt, nimlkb die Bsrtim- 
mnng der N i t m o p p p r  n r h  R. Clmorer (dim BerIahte 84, 669 [1w1]; 
R.Claurer und 0. Sebrritrer,  diem Berichto 86, a380 [IWD. Wir 
h.bsn f l h  du Verf.hrsrr eine rrdmlil)igers Form pncht ,  om die Re- 
doktlonrphven bei vrmchiedanan Tempemturen ao bwtlmman. 

- -- 
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schiedenen PrPparate von vier fachchinoidem Oxydationsschwarz acht 
Atome Waeeerstoff. 

Hieraus fol& daB diese Stufen von Schwarz drei und vier 
chinoide Kerne enthalten gemiill den Formeln: 

- 
‘7 .N : 17 :N. /-\ .NH.  I-\. NH. /-\ .N : /7: N .(J .N: (I>:.. 
\-/ L/ \J ’ \-./ \-/ \J 
n. N :/T : N . C\. N :/=\ : N .I-\. N :I=\: N . I T .  N : (>\: NH. 
\-/ L/ J \=! \-/ \=./ \-/ 

Die von H. B u c h e r e  r l) vorgeschlagene Formel von Anilinschwarz 
bietet auch mit ibren denkbaren Modifikationen keine Mtiglichkeit, 
das Molekul Cde mit vier chinoiden Kernen darzustellen. 

Auch unsere Annahme findet Bestiitigung, da13 bei der Einwirkuog 
V O ~  Minerslsiiure und beim Oberoxydieren Sauerstoff durch Hydro- 
lyse der endstindigen Iminogruppe in das Anilinschwarz eintritt : 

Hydrolysiertes Anilin- und Oxydationsscbwarz verbrauchen bei 
der Reduktion genau so viel Wasserstoff als die sauerstofffreien Farb- 
stoffe, aus welchen sie gebildet sind. Wie im allgemeinen die Chi- 
none weniger reaktionsfiihig sind als die Chinonimine, so sind die 
hydrolysierten Scbwarzpriiparate viel widerstandsfiihiger gegen das 
Reduktionsmittel als die sauerstofffreien. Da iiberdies vierfacb chi- 
noides Anilinschwnrz bestiindiger ist als dreifach chinoides, so ist daa 
vierfach cbinoide hydrolysierte Scbwarz, das wir .in der letzten Arbeit 
als das vollkommenste Anilinscbwarz bezeichnet haben, von allen 
untersuchten Prirparaten am schwersten zu reduzieren. Nocb bei 
Temperaturen tiber 150°, bei welchen die beginnende Selbstreduktion 
des Phenylbydrazins die quantitative Beobachtung der Reduktion ver- 
eitelt, ist es erst zur zweifach chinoiden S t d e  reduziert; obne eioen 
besonderen Kunstgrilf hgtte sicli die Reduktion nicht zu Ende fubren 
lassen. 

Sehr merkwiirdig sind die Unterschiede zwischen den nach ver- 
schiedenen Methoden gewonnenen Priiparaten ein- un8 derselben Stufe 
von Oxydationsschwarz. Green  sches Scbwarz, gewonnen durch Oxy- 
dation von Anilinsalz bei Gegenwart von Kupfervitriol und Phenylen- 
diamin mit Lufteauerstoff, wird weit leichter reduziert a l e  vierfach 
chinoides Chloratschwarz. Man kiinnte an der Identitiit der beiden 

9 Diem Beriohte 40, 3412 [1907]. 
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Priiparate zweifeln. Aber es ist am wahracbeinlichsten, daO das Oxy- 
dationsschwan nach der Methode von G r e e n  eine kleine Beimiscbung 
entbiilt, welcbe katalytisch die Reduktion beeinflufit. Dieeer EinIluS 
ist so bedeutend, daB es eogar .mit einer Spur  von G r e e n e c h e m  
S c h w a n  gelingt, die Reduktion bei den anderen Sorten von S c h w a n  
zu katalysieren. Auf diese Weise k h n e n  wir die Reduktionetempe- 
raturen wesentlicb erniedrigen und auch die a n  eich mit unserer Me- 
tbode nicht reduzierbaren Farbstoffpriiparate glatt reduzieren. Wir 
nennen dieses Veriabren s k a ta l  y sie r t e R e d  u k t i o  ns. 

Bs wird hierdurch rerstiindlich, dnB die verscbiedenen Priiparate 
von Anilinschwan sich nicht nur  zu Beginn der  Reduktion, eondern 
in mehreren Fiillen bis zum Ende ungleich verhalten, obwohl sie durch 
die Reduktion identisch werden sollten. Die katalytisch wirkenden 
Beimiscbungen sind wahrscheinlich daran scbuld, dal3 die Stoffe nach 
den Umwandlungen noch ibre Gescbichte baben. 

Die folgende Tabelle veranschaulicbt die Ergebnisse der Reduktion, 
indem sie den chinoiden Zustand der  Anilinschwan-Stufen bei der Be- 
handlung mit Phenylhydrazin fur verechiedene Tempernturen angibt. 

Zahl  der  c h i n o i d e n  Kerne. 

Anfangs- 
zustand 5 0 0  1500 

katal 8. 

1500 
Reb: 

Birhromatschwan . . . : . . . 
hydrolyeiertes Bichromatschwarz . . 
Schwarz nach Green  . . . . . 
hydrolysiertes Greensches .Schwa= 
Cbloratsch wan . . . . . . . . 
hydrolysiertes Chloratschwarz . . . 

3 

4 
4 
4 
4 

a .  
1 
2 
1 
3 
2 
3 

0 
1 
0 
0 
0 
2 

- 
0 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

I. Methode der pantifativm Bestimmung con chinoiden und Azogmppen 
ma Phmylhydrazin-carbamd. 

Als Reduktionsmittel dient das von E. F i s c h e r  ’) beschriebene 
Carbamat dee Phenylhydrazins (phenylcarbazinsaures Pbenylhydrazin). 
Wirhrend es an der Luft zersetzlich ist, biilt es sich wochenlang in 
gut verscblossenem, mit Kohlensiiure gefulltem GefHB, wenn man 
jedesmal nach dem offaen der Flascbe die Luft wieder verdriingt 
Das Carbamat sintert und schmilzt bei ungefiihr 780 nnter Entwick- 
lung von Kohleneiiure. Es ist scbon bei Temperature0 weit unter 

1) Ann. d. Chem. 190, 128 [18773. 
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dem Sohmelzpunkt (z. B. 35-40°) anwendbar, da  es im Gemisch mit 
festen Stoflen reduzierend zu wirken vermag. Vor dem Phenyl- 
hydrazin, dessen .4n wendung im Kohlensiiurestrom mit Schwierig- 
keiten I) verkniipft ist, hat die Kohlensiiureverbindung den Vorzug, daB 
die Reaktion im allgemeinen nicht zu friih und nicht zu heftig erlolgt. 
Die  Reduktion wird in  einem 15-ccm-Glhchen (A der Figur) mit gut 
aufgeschliffenem Helm ausgeiiihrt. Wir  fullen zuerst ca. 1 g Phenyl- 
bydrazincarbamat ein, darauf die gewagene Substenz, sodann wieder 
ca. 1 g Carbamat. Durch Bewegen des Glases wird die Substanz rnit 
dem Reageus vermengt, endlich schiitten wir noch rnehr Phenyl- 
hydrazinverbindung auf und stampfen sie mit einem Glasstopfen ein 
wenig fester. Darauf verbindet man das Helmgliischen, dessen Schliff 
mit einer Spur  Phenylhydrazin gedichtet werden knnn, auf der einen 

b. - 

A. B 
Seite mit einem Kohlenslure-Entwickler, auf der snderen mit dem Ab- 
sorptionsgefiif.3 (U der Figur). Dieses ist einem bei der  Elementar- 
andyse  geb'rauchlichen Kaliapparat iihnlicb, nur t r lgt  es auf beiden 
Seiteo Ansatzrobrchen. Das an der Eintrittsstelle (I) ist mit wasser- 
freier Oxalsiiure beschickt, um Phenylhydrazin-Dlmp~e zu binden, das  
Rohrchen am Ende (11) wird locker rnit einem Absorptionsmittel fur 
saure Diimpfe z. B. mit einem Gemisch von Eisenoxyd und Glaawolle 
gefilllt. Der  Absorptioneapparat selbst dient zum Zurtkkhalten von 

') Bei Chinoiden, die zu leicht, nsmlich schon beim Vermischen mit Car- 
bamat rengieren, haben wir mit Phonylhydraziu selbst reduziert. Wi lieBen 
es nach dem FWlen dor Apparatur mit Kohlenshre durch einen in den Helm 
von A eingeeetzten Tropftrichter zufliebn, dessen Rohr vom Hahn abwiirts 
rnit Xylol gefhllt war. 
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Benroll), er enthiilt konzentrierte Schwefelsiiure mit einem Gehalt 
von our 2.5 Vo1.-Proz. Snlpetersiiure. An diesen Apparat wird ein 
Azotometer angeechloesen. 

Wir verdriingen in  3-4 Minuten die Luft aus dem Appnraf 
schlieSen den Quetachhahn b vor dem Azotometer und lassen die 
Kalilauge dieses anfiillen. Dann wird rnit Hahn a die Kohlensiiure 
abgestellt und b geoffnet. Durch Anheizen eines Paraffidlbades bringt 
mau das  Helmglas mit der Mischung auf die Reaktionstemperatur 
und beobachtet den Gang der Gasblasen im Azotometer. Nach Be- 
endigung der Gasentwicklung wird bis zum Verschwinden der Blasen 
im Azotometer Kohlensiiure eingeleitet. Eine Reduktion dauert einige 
Minuten, 2 Minuten bei einem einfacheren Chinon, 10 Minuten bei 
Anilinschwarz, wenn eine Reduktionsphase vorsichtig ermittelt werden 
soil. Die ganze Bestimmung erfordert 20-40 Minuten. Besonders 
gut  sind die Reaktionen tiber dem Scbmelzpunkt des Carbarnate zu 
' verfolgen; die Kohlensiiure aus  der Verbindung driingt den Stickstoff 
bis ins Azotometer; in der Schmelze beobachtet man leicht die Gas- 
entwicklung. 

Die Methode war in allen untersuchten Fiillen bis 150-160° 
brauchbar, nur  manchmal dartiber hinaus bis 1 80-200° (Azoanilin, 
Stilbenchinon). I m  allgemeineu beginnt bei 1 60° in erheblichem Ma13 
die  Selbstzersetzung des Phenylhydrazins '). Sie scheint in  den Aus- 
nahmsfiillen, welcbe noch bei hoheren Temperaturen scharfe Endwerte 
ergeben, katalytisch verlangsamt, in anderen Fiillen aber katalytisch 
beschleunigt zu werden. Dies ist sehr deutlich der Fall beim Er- 
bitzen von Phenylhydrazin rnit Aminophenol auf 150O; Azophenol, 
dns  bei 150° Aminophenol bildet, kann daher nicbt rnit der Methode 
bestim mt werden. 

In kleinem und konstantem MaSe scheint auch schon zwischen 
1 0 0 O  und 150° PLenylhydrazin sich unter Stickstoff-Entwickluag zu 
zersetzen. Wir  finden niimlich bei blinden Versuchen mit Phenyl- 
hydrazincarbamat in der erforderlichen Veisuchszeit bei 100- 1 50° 
G.6 ccm, unter 1000 dagegen keinen Stickatoff. Fiir Versuche iiber 
looo ftihren wir daher eine K o r r e k t u r  ein, indem wir von den ab- 

I) Znr Absorption von Benrol-Dampf bei der Beatimmnng des Stickstoffs 
m a  Phenylhydrazin haben schon F. Kauf le r  und W. S m i t h  (Chem. News 
93, 83 [1906]) Salpetamchwe€ebbnre mgewandt, nnd rwar eine Zehnkagel- 
r6hre rnit einem (hmisch molekalarer Meogen von konzentrierter Schwefel- 
ahre  nnd Salpetsrsbure nebet einer Waschflosche mit Wwer .  

9 Diese Selbstreduktion hat R. W a l t h e r  (Journ. €. prakt. Chem. [2] 
68, 433, 471 [1896]) beobachtet; er findet ihren Beginn erst bei vierstan- 
d+m Erhitzen im Autoklaven ant 3000. 
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geleeeneg Stickstoffvolumen 0.6 ccm eubtrahieren; bei den folgenden 
Angaben ist die Korrektur vorgenornrnen. 

B e r e c h n u n g .  Ein Molekiil verbrauchten Waaserstoffs entspricbt 
einem Molekul entbundenen Stickstoffs. Eine chinoide Gruppe lieiert 
1 Molekiil, eine Azogruppe 2 Molekule Stickstoff. 'Wir  geben ale 
Resultat den gefundenen Stickstoff an in Gewichtsprozenten der an- 

. 100) und bezeichnen ihn ale& t i c  k- gewaudten Substanz (-- Stickstoff in g 
Substanz in g 

s t o  f f z a h 18. 

Die Metbode ist hauptsichlich fur die Beetimmung chinoider 
Oruppen anwendbar, auBerdem fur die A n a l p e  mancher Azoverbin- 
dungen. Eioe besonders nutzlicbe Anwendung tindet sie zur Beob- 
achtung etufenweiser Reduktion. hianche Chinone geben mit Phenyl- 
hydrazin in einer ersten Phase Chinhydrone, gewisse stickstoffhaltige 
chinoide Verbindnngen liefern zuerst Azokorper, andere Hydrazover- 
bindungen, dann deren Spaltungsprodukte. In rnehrfach chinoiden Ver- 
bindungen I i i h  6kh ein chinoider Kern nach dem anderen quantitativ 
bestimmen. 

B e  is y ie le .  
1. S t i l b e n - c h i n o n  I). Bei 70-800 tritt die Reduktion zum Cbinhydron 

ein, die Schmelze ist dunkelbraun. Die zweite Phase, Ileduktion zum Dioxy- 
stilben, beginnt erst iber  1500. 

2. Chinonazin ' ) ,  0: /=\:N.N:/ - -  \:O. Da die Substanz zu leicht 

rnit den, Carbrmnt rcagiert, wurdc sie mit Xylol vermischt und durcb 20- 
gabe von Phenylhydrazin in den geschlossenen Appamt reduziert. Die Re 
duktion bis zum p-Azophenol war bei 1200 beendigt. 

L/ \=I 

3. p - A z o a n i l i n .  
4. C a r b  o x  a t  h y 1 ox y-azo bonz  013),  Ce H, . N,. C6 HI. 0. C0,G Hs, rcdii- 

5. C h i n  on  - c a r  b ox iit h y 1 - p hen  J 111 y d r a z  o n 9, 

6. n - N a p  h t h oc h i n  on-  c a r b  ox ii t h y 1- p hen  J 1 h y d ra z o  n s), 

7. n - N a p  h t h o  c h i no n- c a r b o n  am id-  p h c n J 1 h J d r a z o n3,  

Die Reduktion erfolgt erst bei 180-2000. 

ziert bei 130-1500. 

0: Cs Hd: N. N(G Hs) (CO1 C, Hs). 

0: CioHs: N. N(C6 H,)(COsG H,). 

O:CloHs:N. N(CsHs)(CO NH,). 

I) Th. Z i n c k e  und S. Miinch,  Ann. d. Chem. 836, 157 [1904!. 
3 R. W i l l s t a t t e r  und M. B e n z ,  diem Berichte aft, 3482 [1906]. 
a) R. W i l l s t i t t e r  und H. V e r a g u t h ,  diem Berichto 40, 1436 [1907). 
4) R. W i l l s t a t t e r  nnd H. V e r a g a t h ,  loc. cit. 

Unverbffentlicht. L d e z l b  Pogtiny, Znr Kenntnb der Chinonhydrazone 
nnd OxyazoverbindonKen. 1naug.-Diss. Ziirich 1909. 
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Diem drei Chinon-acylhydrozone reagieren in zwei Stufen. Bei gclinder 
Warme werden sie zu hydrochinoiden Derivaten rcdneiert, nach einer Steige- 
mp, der Temperatur werden diem acylierten BydrPcoverbindungen g e  
spalten; c. B. 

0 OH OH 

- - 
c. : 
d 
ca 
I 

1 
1 
1 
1 
2 
2 
3 
3 
4 
5 
5 
5 
6 
6 
6 
7 
7 
7 

- 
' *  a2 
P, g 

z z  
2 3  
E W  

0 - 
110 
110 
110 
180 
120 
1 20 
200 
200 
150 
110 
110 
180 
80 

150 
150 
60 

110 
110 

- - - ~ 

Ange- 
wandt 

I? 

0.1124 
0.0966 
0.0959 
0.0827 
0.1003 
0.1031 
0.0978 
0.0982 
0.1180 
0.1058 
0.1069 
0.1046 
0.107 
0.1994 
0.0913 
0.1005 
0.1001 
0.1006 

- 

- -. 

Stick- 
etoff 

ccm 

7.4 
7.4 
6.6 

10.4 
12.2 
13.1 
24.4 
24.4 
23.0 
10.0 
10.1 
19.8 
8.1 

31.4 
14.7 
9.3 

19.2 
19.5 

- 

- - 
t o  

- 
18 
15 
16 
16 
15 
18 
17 
16 
17 
17.5 
16 
15 
15 
20 
16 
16 
16 
18 

- - 

Bar. 

- 
728 
717 
719 
734 
724 
716 
729 
724 
709 
727 
726 
727 
715 
722 
723 
724 
728 
723 

Stickstoffeahl 

ge- 
funden 

6.65 
6.69 
6.86 

13.26 
13.04 
13.11 
26.93 
26.75 
20.42 
10.38 
10.46 
20.4 1 

8.81 
17.01 
17.03 
10.21 
20.5 1 
20.52 

- 
-- 

be- 
*echnet 

6.66 
6.66 
6.66 

13.39 
13.20 
13.20 
26.41 
26.41 
20.72 
10.36 
10.36 
20.79 

8.75 
17.50 
17.50 
10.1 1 
20.21 
20.2 1 

- 
Rednktionsstnte 

Chinh ydron 

Dioxyetilben 
Azophenol 

Phenylendiamin 

2 Mol. Amin 
Hpdrazoverbindung 

2 Mol. Amin 
Hydrazoverbindung 
2 Mol. Amin 

Hydratoverbindung 
2 Mol. Amin 

D 

D D 

XI. Reduktion con Anilinschwarz. 
1. Yon d r e i f a c h  c h i n o i d e m  S c h w a r z  (Bichromatschwarz). 

Das Anilinechwarz beginnt mit Phenylhydrazin schon bei Zimmer- 
temperatur unter Erwiirmung zu reagieren, mit dem Carbamat tritt 
die erste Phase der Reduktion erst bei 30-35O ein und ist bei 450 
beendigt. Im Interval1 45O bis uber 6 5 O  erfolgt keine Reduktion, erst 
bei 75-85O geht sie einen Schritt weiter. Dann muB man die Tern- 
peratur von 90° bis iiber 120° eteigern, urn zwiscben 120-1500 die 
letzte Phase der Reduktion zu bewirken. Hiernach steht die Gas- 
entwicklung still bis zu der langsamen Zersetzung des Phenylhydrazins. 

Das Bicbromatschwarz ist als Base dunkelblao. Sein zweibch 
cbinoides Reduktionsprodukt ist sch6n hellbleu, das  einfanh chinoide 
grau, und die  Leukobase wird weiB erhalten. 



2984 

!OO: 1 N-Zthl. Gef. 3.52. 
D 7.25, 7.45, 7.68. 

Die aogowandten Priparate enthalten 0.18 und o.17°/0 Asche. 
Bei 450: 0.2012 g Sbst.: 7.3 ccm N (IS0, 723 mm). - 0.2010 g Sbst.: 

7.2 ccm N ( 1 7 O ,  719 mm). - Bei 1 W :  0.2013 g Sbst.: 150 ccrn N (19O, 
719 mm). - 0.201 I g Sbst.: 14.4 ccm N (I6.jo, 717 mm). - 0.2032 g Sbst.: 
15.5 ccm N (190, 709 mm). - Bei 1500: 0.2000 g Sbst.: 21.5 ccm N (17O, 
726 mm). - 0.1997 g Sbst.: 21.8 ccm N ( 1 7 O ,  719 mm). 
~- - 

450 I N-Zalil. Gef. 3 96, 3.90. Ber. 3.87 f i r  Reduktion von 1 Kern 
lWII n w 7.78, 7.60, 7.86. m 7.73 n W w 2 Kernen 
1500: n 3 11.57, 11.63. I 11.60 w D w 3 Kernen 

Ber. 3.87 far Redukt. von 1 Kern 
w 7.73 w m w 2Kernen 
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Die angowandten Priparate enthalten 0.18 und o.17°/0 Asche. 
Bei 45O: 0.2012 g Sbst.: 7.3 ccm N (180, 723 mm). - 0.2010 g Sbst.: 

7.2 ccm N ( 1 7 O ,  719 mm). - Bei 1 W :  0.2013 g Sbst.: 150 ccrn N (19O, 
719 mm). - 0.201 I g Sbst.: 14.4 ccm N (16.j0, 717 mm). - 0.2032 g Sbst.: 
15.5 ccm N (190, 709 mm). - Bei 1500: 0.2000 g Sbst.: 21.5 ccm N (17O, 
726 mm). - 0.1997 g Sbst.: 21.8 ccm N (17O, 719 mm). 

2. Iron h y d r o l y s i e r t e m  d r e i f a c h  c h i n o i d e m  S c h w a r z .  
Das hydrolysierte Anilinschwarz haben wir durch eintiigiges Er- 

hitzen von Bichrornatschwarz mit 17-prozentiger Schwefelsiiure auf 
2000 im Schiittel-SchieBofen gewonnen; in Ubereinstimmung mit der 
Angnbe von W i l l s t r i t t e r  und D o r o g i  wurde ein Achtel des Stick- 
stoffs a16 Ammoniak abgespalten. 

1.8547 g Anilinschwanbase lieferten 26.65 ccrn 'I~o-NHI, berechnet 
25.50 ccm. - 1.8075 g lieferten 24.24 ccrn "/lo-NH~, berechnet 24.83 ccm. 

Das hydrolysierte Schwarz ist bis etwa 80° gegen Phenylhydrazio 
bestiindig. D a m  erst erfolgt die Reduktion eines Kernes und nach 
eiuer groBen Pause zwischen 130° und 150° die eines zweiten Kernes. 
Das gebildete einfach chinoide Derivat liil3t sich erst bei der Tempe- 
ratur der Selhstzersetzung des Phenylhydrazins weiter reduzieren. 
Hingegen bewirkt die Beimischung einer Spur  von G reenschem 
Schwarz, daB bei 150° die Reduktion quantitativ fortschreitet bis zur  
Le ukobase. 

DII~ Pr5parat enthielt 0.24O/o Asclie. 
Bei 1000:  0.0996 g Sbst.: 3.8 ccm N (190, 7'28 mm). - Bei 1500: 0.0996 g 

Sbst.: 7.2 ccrn N (19O, 728 mm). - 0.1001 g Sbst.: 7.4 ccm N (199 719 mm). 
- 0.0999 g Sbst.: 7.6 ccrn N (19", 729 mm). - Katalys. Red. 1500: 0.1003 g 
Sbst.: 11.6 ccm N (200, 724 mm). - 0.1010 g Sbst.: 10.8 ccm N (19O, 725 mm). 

3. V o n  v i e r € a c h  c h i n o i d e m  S c h w a r z .  
a) V o n  C h l o r a t s c h w a r z .  

Das Oxydationsschwarz ist nach der Vanadin-Chlorat-Methode bei 
Zimmertemperatur dargestellt und zur Erzielung chlorfreier Priiparate 
nach sechs Stunden isoliert worden. Zur Befreiung von A s h  wurde 
es zweimal einen T a g  rnit 2-n. Schwefelsiiure geschattelt und vier bis 



fiinrmal ausgekocht und zur Umwandlung in die Schwarebase rnit 
konzentriertem und rnit 2 4 .  Ammoniak erhitzt. 

Zwei Prilparate cnthielten 0.26 nnd o.25°/0 Asche. 
0.1016 g Sbsh: 14.2 ccm N (180, 721 mm). - 0.1014 R Sbst.: 14.2 ccm N 

(200, 715 mm). 
C,H,,,,N. Ber. N 15.51. Gei. N 15.22, 15.19. 

Bei diesem Oxydatioosschwerz tritt die erste Phase der Reduktion 
bei 35-40° und nach eioer Pause von 50-80° die zweite Phase bei 
80-llOo ein. Dann folgt ein kurzes, aber deutliches Iotervall, und 
bei 120-150° findet die Reduktion der  hei'deo letzten chinoiden Keroe 
mitsamt statt. 

Durch Vermischen von Chloratbchwrrz mit einer Spur  von 
G r e e n  schem Schwarz wird die Temperatur der partiellen Reduktion 
nicbt, die der vollstirndigen Reduktion aber auf 1 30° hprabgesetzt. 

Dw, Chloratschwarz ist dun kelviolett, seine Reduktionsprodukte 
zeigen keine so reine Fiirbung wie die von Bichromatschwarz. Die 
Farbe geht fiber triibes Blau i n  Braun und schliedlich in  hellee 
briiunliches Grau fiber. 

Bei 500: 0.1003 g Sbst.: 3.6 ccm N (16O, 720 mm). - 0.2028 g Sbst :  
7.4 ccm N ( 1 7 O ,  717 mm). - Bei 1100: 0.0998 g Sbst.: 7.6 ccm N (IS0, 724 mm). 
- 0.1002 g Sbst.: 7.6 ocm N (IS0, 727 mm). - Katalye. Red: 0.1019 K 
Sbst.: 7.6 ccm N (15O, 725 mm). - Bei 1500: 0.1988 g Sbst.: 29.0 corn N 
(170, 716 mm). - 0.1002 g Sbst.: 14.8 ccm N (16O, 724 mm). - 0.1002 g 
Sbst.: 14.8 ccm N (160,724 mm). - 0.2002 g Sbst.: 29.0 ccm N (150, 708 mm). 
- Katslys. Red. 1300: 0.1008 g Sbet.: 14.6 ccm N (159 725 mm). 

500 
1100 
I500 

Pat.lys.Rcd.13OO 

N-Zahl. Gef. 3.94, 3.98. Ber. 3 88 fiir Redukt. ron 1 Kern 
D 7.74, 7.78, 7.63. 7.75 D 2Rernen 
D D 15.57.15.57, 15.64,15.40. n I551 D D 4Kernelr 

15.48. 15.51 D 4Kernen 

bj V o n  G r e e n s c h e r n  S c h w a r z .  
Dieses nach der Angabe von W i I I s t i i t t e r  und D o r o g i  bei 

Zimmertemperatur bis zu 30° dargestellte Oxydationsschwarz ist gegen 
verdtinnte Mineralslure vie1 empfindlicher ale dae Chloratschware. 
Bs durfte zur  Reioiguog von Mineralstoffen nicbt mit Schwefelsiiure 
ausgekocht werden. Bei mehreren Prirparaten fanden wir schon nach 
2weirnaligem kurzen Kochen den Stickstoffgehalt erheblich zu tief, 
hiimlich 14.61, 14.65, 14.71, 14.77 anstatt 15.52Olo. Zur Reinigung ist 
daher daa G r e e n a c h e  Schwarz wiederholt in der  Kiilte mit 2-n. 
Gcbwefelaiiure, d a m  etwa IO-mal mit $chwefelaiiure von 60° a u s g q  
echiittelt warden, bis sich die Siiure nur  noch rosa anflrbte. 



Die Bese enthielt 0.37% Ascbe. 
0.1009 g Sbet.: 14.2 ccrn N (190, 721 mm). - 0.1002 g Sbet.: 14.2 ccm N 

('200, 722 mm). 
C,H,,,,N. Ber. N 15.52. Gef. N 15.25, 15.30. 

Bei dem Schwarz nacb G r e e n  erfolgt wahrscheinlich unter d e n  
katalytischen EinfluB einer geringen Verunreinigung die Einwirkung 
des  Phenylhydrazios merklich leicbter als bei dem Oxydationsschwarz 
der Vanadin-Cblorat-Methode. Wir  beobachten wieder die Reduktion 
eines Kernes bei 50°, aber die zweite Phase schon bei 60° bis gegen 
80°. Nach einer scharfen Pause wird zwiscben 95O und 105O ein 
dritter chinoider Kern reduziert, und dann wird nach einer nur sehr 
kurzen Unterbrechnng der letzte cbinoide Kern schon bei l l O o  an- 
gegriffen, also 40° niedriger wie beim Cbloratschwarz. 

Bei 500: 0.1001 g Sbst.: 8.6 ccm N (230, 725 mm). - Bei 800: 0.108 g 
Sbst.: 7.6 ccm N (170, 724 mm). - 0.1010 g Sbst: 7.6 ccm N (190,726 mm). 
- Bei 1OOO: 0.1005 g Sbst.: 11.1 ccm N (18O, 726 mm). - 0.1011 g Sbet.: 
11.4 ccm N (199 728 mm). - 0.1007 g Sbst.: 11.3 ccrn N (199 726 mm). - 
Bei 1200: 0.1026 g Sbst.: 14.8 vcm N (16O, 720 mm). - 0.1022 g Sbet.: 
150 ccm h' (17O, 719 mm). 

500 

lo@ 
1200 

Ber. 3.88 fhr Reduktion von 1 Kern 
W 7.75 8 W 2Kernem 

W w 3Kernen I W z 4 Kernen 

N-Zahl. Gef. 3.84. 
8 0 0 %  w 7.85, 7.i8.  

W D 11.57, 11.72,11.70. W 11.68 8 

D w 15.41, 15.59. I w 15.51 w 

4. V o n  h y d r o l y s i e r t e m  v i e r f a c h  c h i n o i d e m  S c h w a r z .  
a) V o n  h y d r o l y s i e r t e m  C h l o r a t s c h w a r z .  

Dae vierfacb chinoide Schwarz des Cbloratverfahrens verhiilt sich 
gegen MineralsPure bei 20O0 wie die andern Sorten von Oxydations- 
whwarz, deren Hydrolysen von W i l l s t i i t t e r  und D o r o g i  schon 
untersucht worden sind; es verliert genau ' l e  seines Stickstoffa. 

1.2971 R Base lieferten 17.73 ccm ./,o-NHa; berecbnet 17.92. - 1.1989 g 
lieferten 16.98ccm n/lo-NH~; berrchnet 16.56. - 2.0020 g lieferten 27.88 ccm 
n/lo-NH~; berechnet 27.66. 

Daa Schwarz cntbielt O.86VO Bsche. 
0.1064 g Sbet.: 14.0 ccm N (230, 753 mm). - 0.1011 g Sbet.: 18.0 ccm 

CaHUON7. Ber. N 13.56. Gef. N 14.01, 13.81, 13.89. 

Daa hydrolysierte Chloratechwarz ist von den verechiedenen Prii- 
paraten am bestiindigeten gegen das  Reduktionsmittel. Es beginnt wie 
das hydrolysierte dreifach 'chinoide erst iiber 80° mit einem Kern auf 
das Phenylhydrazin zn reagieren. Dann wird nach einem langen 

N (220, 725 mm). - 0.1028 g Sbst.: 12.6 ccm N @lo, 725 mm). 
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1OOO 
1500 
1200 
1500 

Intervall nochmale ein Kern reduziert, aber die zweifach chinoide 
Verbindung bleibt unverindert, bie tiber 150° das Phenylhydrazin sich 
selbst zu zereetzen beginnt. 

Die Reduktion gelingt in dieeem Falle nur durch die katalytieche 
Wirkung einer Spur YOU Greenschem Schwarz, mit welchem wir 
uwer Priiparat verreiben. Dann erfolqt die halbe Beduktion echon 
bei 120° uod die quantitative Reduktion bei 130-150O. Die Leuko- 
verbindung erhielten wir hier n u r  in etwas blauatichig hellgrauem 
Zuetand. 

Bei 1OOO: 0.1009 g Sbet.: 8.8 ccrn N (31°, 734 mm). - Bei 1500: 0.1010 g 
Sbst.: 7.6 ccm N (200, 721 mm). - 0.1008 g Sbet.: 7.6ccni N (200, 734 mm). 
- .0.1019 g Sbet.: 7.8 ccm N (200, 723 mm). - Kstdye. Red. bei 1300: 
0.0850 g Sbet.: 6.6 ccm N (180, 715 mm). - Bei 1500: 0.0850 g Sbst.: 12.6 ccm 
N (180, 725 mm). 

N-Zahl. Oef. 8.42. Ber. 3.87 far Rednkt. von 1 Kern 
7.48, 7.52, 7.64. , a 7.74 a D a 4Kernen 

a 7.73. 7.74 a B 2Kernen 
D 15.46. I 15.51 D a 4Kernen 

Erblye.Red. 
~a 

loo0 N-Zahl. Gef. 8.87, 3.94. 
1 Po0 8 7.53. 
1400 11.89. 
1,500 15.67, 15.90. 

Ber. 3.87 fiir Reduktion von 1 Kern 
D 7.74 a 2 K m e n  
* 11.61 * 8Kemem 

15.51. D D 4Kemen 

b) \'on hydro lye ie r t em Greenechem Schwarz.  
Durch die Hydrolyee ist such dieeee Schwan beetiindiger ge- 

worden, doch ist es nicht so echwer angreitbar wie das hydrolysierte 
Cbloratschwan. Die erate Phase der Reduktion heobachten wir bei 
80-100°, die zweite bei 115-130O. Sehr kurz nachher wird zwischen 
130-140° ein dritter und mit einem unsichern Interval1 zwiechen 
140° und 150° der letzte chinoide Kern reduziert. 

Bei 1OoO: 0.1005 g Sbst.: 4.2 ccm N (190, 750 mm). - 0.1008g Sbet.: 
4.3 ccm N (lop, 719 mm). - Bei 1200: 0.1005 g Sbet.: 7.6 ccm N (1S0, 
7-20 mm). - Bei 1400: 0.0992 g Sbst.: 11.0 ccm N (180, 719 mm). - Bei 150": 
0.1011 g Sbst.: 15.6 ccrn N (21°, 719 mm). - 0.0992 g Sbst.: 15.2 ccm N 
(19O, 719 mm). 

Verhalten der Anilinechwarz-Iarkobaee. 
Die Reduktioneprodukte von Anilinschwarz aollen in  einer 

spiiteren Arbeit beechrieben werden. Ffirs erste haben wir den Nach- 
weie gefilhrt? daS aue der Leukobaee von dreifach chinoidem Schwan 
mit Lufteauerstoff daa Auegangsprodukt euruckgebildet wird. 



LiiDt man die aus verschiedenen Priiparaten erhaltene Leukobaee 
trocken an der Luft stehen, so k b t  sie sich mehr oder wemger 
dunkelblau, die Salze vergriinen a n  der Luft. Suspendiert man die 
Leukobase in Wnsser unter Zusatt von etwas Ammoniak, so bliiut 
sie sich beim Durchblasen von Luft langsam; die Reduktionsprodukte 
von Bichromat-, Chlorat- und G r e e n  schem Schwarz waren iiberein- 
stimmend nach vierrehntiigigem Bebandeln erst wenig mebr als ein- 
fach cbinoid. Vie1 rascher ging die Oxydation beim Versetzen der  
Suspension mit ein wenig Eisenchloriir und Durchleiten von Luft. 
Die Leiikobasa nus Bichromatschwarz nahm die urspriingliche dunkel- 
blaue Farbe &r dreilach chinoiden Anilinschwarzbase an. 

Ohne besondere Reinigung kann man das  oxydierte Produkt 
nicht mit Phenylbydrazin bestimmen, weil es  eine starende Bei- 
miscbiing von Eisen enthalt, melcbe katalytisch die Zersetzung von 
Pbenylhydrazir bewirkt. Wenu man aber das regenerierte Schwarz 
wiederholt mit 2-n. Schwelelsiiure nuskocht und dann mit Ammoniak 
wieder die Base frei macht, so zeigt sie gegen Pbenylbydrazin dasselbe 
Verhalten, wie das angewandte Bicbrometschwarz. 

Bei 150O: 0.1033 g Sbst.: 11.0 ccm N (190, 525 mm). 
Stickstofhahl, gefunden 10.98, berecbnet 11.60 fir die Rednktion von 

drei Kernen. 

471. Alfred Hlinhorn and Rudolf Seuffert: 
dber myUerte salloyle&ureanhydride. 

@fittsilnng nus dem Chemischen Laboratorium der k8nigl. Akademie der 
Wissenschaften zu Minchen.] 

(Eingegangen am 31. Oktober 1910.) 

Nach dern Verfahren des D. H.-P. Nr. 118267 von K n o l l  & Co.') 
entsteht bei der Einwirkung von CI .COO C, HJ auf Salicylsiiure odw 
Carbathoxysalicylsiiure i n  Gegenwart tertiarer Basen Salicylsiiuredi- 

In Gemeinschaft mit V O D  iithyldicarbonat, CS HI, 
B a p b ' )  bat der eine von uns gezeigt, da13 diese Subetnnz, wenn sie 
nicbt ganz sorpfiiltig von dem zu ihrer Darstellunp; benutzten Pyridin 
befreit wird, allmiihlich in Dicarbiithoxy-salicylsiiureanhydrid ubergebt. 

/O .COO ct Hs 
COO. COO Cs Hs ' 

I) Friedl i ind e r ,  Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 6, 146. 
3 Diese Berichte 43, 324 [ISIO]. 




