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284. Richard WilletlLtter und Carl Cramer: 
tfber Anilinschwarz. V. 

(XXV. M i t t e i l u n g  iiber Cl~inoi t lc~) . )  
[Aus dem Chem. Laboratorium der Eidgen6ss. Techn. Hocbschule in Zurich.] 

(Eingegangen am 27. ,Tuni 191 1.) 

Die Ergebnisse seiner Untersuchungen iiber A n i l i n s c h w a r z  
hat A r t h u r  G. G r e e n a )  irn Jnhre 1909 in folgenden Strukturformeln 
ausgedruckt: 

E m e r a1 d i n (018 € I t s  NB), Cs H,<E : z g > N H .  

In  einer zweiten Tor kurzem erschienenen Abhandlung sind 
A. G. G r e e n  und A. E. W o o d h e a d 3 )  auf die so formulierten An- 
sichten mit keinern Wort  zuruckgekommen. Vielrnehr haben sie sich 
die Annahme von W i l l s t a t t e r  und D o r o g i  zu eigen gemacht, dal3 
die Oxydationsprodukte des Anilins Derivate folgender Leukobase 
sind : 

Zugleich greifen aber G r e e n  und W o o d h e a d  die meisten Re- 
sultate von W i l l s t i i t t e r  und D o r o g i  an. Sie untersuchen den chi- 
noiden Zustand der verscbiedenen Oxydationsstufen von Anilinschwarz 
durch die Reduktion mit Titanchloriir und kommen dabei zu anderen 
Ergebnissen als wir bei der Bestimmung niit Phenylhydrazin. Wir  
haben nun die Arbeit YOU G r e e n  und W o o d h e a d  nachgepruft und 
diejenigen Irrtumer festgestellt, welche die hauptsiichlichen Ursachen 
vieler Meinungsverschiedenheiteu zwiechen G r e e n  und uns sind: die 
vermeintliche Leukobase von G r e e n  und W o o d h e a d  ist ein chi- 
noides Produkt. 

G r e e n  uud W o o d h e a d  beklagen, daB unsere Nomenklatur ver- 
wickelt und unzweckmjidig sei. Wir hatten die Stufen von Anilin- 

I) Fortsetzung der Untersuchungen: SUber Anilinschwarza. I. B. 40, 2665 
[1907]; 11. B. 42,2147 [1909]; 111. B. 42, 4118 [1909]: IV. B. 43, 2976[1910]. 

a) Journ. of the SOC. of Dyers and Colonrists XXV, J u l i  1909. 

~ _ _  

Yoc. 97, 2366 [1910). 



2163 

schwarz definiert durch den chinoiden Zustand der Leukobase CtsHtnNa, 
z. B. dreifach-chinoides Anilinschwarz (CM Ha6 Ns), yierfach-chinoides 
Anilinschwarz ((348 H s ~  Ne). 

Statt dessen schlagen G r e e n  und W o o d h e a d  vor, die Oxydations- 
stufen von DLeukoemeraldin.: folgenderrnaf3en zu bezeichnen : 

die einfach-chinoide Stufe: Protoemeraldin, 
die zweifnch-chinoide Stufe: Emeraldin, 
die dreifach-chinode Stufe: Nigranilin, 
die vierfach-chinoide Stufe: Pernigranilin. 

Wir  finden in dieser Bezeichnung keioc Verbesseruog; tibrigens 
mu13 sie umgelndert werden , weil die Oxydationsstufen unrichtig be- 
stimmt sind. 

Wiewohl nun G r e e n  und W o o d h e a d  ihre Resultnte auf unsere 
Formel der Leukobase beziehen, erkliiren sie die Frage fur unge- 
lost, ob die acht Anilinkerne sich zu einem offenen oder zu einem 
ringfiirmigen Indaminmolekul kondensiert haben. Und doch ist gerade 
diese Frage durch unsere Versuche liingst entschieden. Wir haben z. B. 
aus dreifach- und vierfach-chinoidern Schwarz durch Hydrolyse I) mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure bei 200° genau ein Achtel des Stickstoffs ab- 
gespalten und durch Sauerstolf ersetzt, und dieselbe Anderung haben 
wir durch Uberoxydieren ') von Anilinschwarz bewirkt. Damit ist 
deutlich gezeigt worden, daf3 von den rrcht Stickstoffatomen ein 
einziges die besonderen Bindungsverhiiltnisse eioer endstiindigen, 
offenen Chinonimingruppe und deren Verhalten aufweist, wie es von 
einfacheren Beispielen her  beknnnt ist : 

HN:/=--\:NH und o:/=\:NH initYAureiig+ o:/=\:o, 
\=I L .I LJ 

(lurch Oxydation5)--+ /.--\.N: /=- ) :N . /----' \ .N: /-\. 0, 
\. . L:! \--. I /=...I* 

!---- \. N : (f', H, N)6 : / = = \ :  N H 
\L/ \=/ 

lnit Siioren oder durcli Oxydation /-~\. N : (C, H, N), : /-=\ : 0. ___t Ll \=/ _______ 
_ _  

I) B. 42, 2164, 4130 [1909]; 48, 2984, 2956 [1910]. 
'> B. 42, 4131 [1909]. 

R. W i l l s t i t f , e r  und E. Mayer ,  B. 37, 1505 [1904]; R. W i l l -  
s t i i t t e r  iind A. Pfanoons t ie l ,  B. 37, 4608 [1904]. 

') R. Wi l l s t i i t t e r  und Ch. W. Moore,  B. 40, 2676 [1907]. 
5, Dioselben, B. 40, 2684 [1907]. 
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Den Oxydationsgrad von Anilinschwarz ermitteln G r e e n  und 
W o o d h e a d  mit Zilfe der Titaniiiethode von E. K n e c h t ' ) .  Sie be- 
stimmen ihr  Emeraldin, das niit unsereiii dreifach-chinoiden Schwarz 
identisch ist, +Is nur  zweifach-cbinoid, und sie finden in ibrem Ni- 
granilin, das sie nach unserer Metbode fiir vierfach-chinoides Schwarz 
durcb Nachoxydieren des Emeraldins gewinnen, nur drei chinoide 
Kerne. .Dabei setzen G r e e n  und W o o d b e a d  stillschweigend voraus, 
da13 der FarbstoFE bis zur Leukobase reduziert werde, und sie glauben 
auch die Leukobase durcb Befeucbten yon Nigranilin oder Emeraldin 
mit Ather und Verreiben mit Phenylbydrazin zu gewinnen. Aus 
unseren quantitativen Bestimmungen mit Phenylbydrazin z, ist aber 
hervorgegangen, daB von den verscbiedenen Stufen von Anilinschwarz 
manche mit Pbenylbydrnzin in der Kiilte noch gar nicbt reagieren, 
andere dreifacb- und zweifacli-cbinoides Produkt, aber durchaus keine 
Leukobase liefern. Aurb das mit Titsocblorur dargestellte, als *pale 
brown amorphous powdera beschriebene Reduktionsprodukt ist keine 
Leukoverbindung. 

Alle Priiparate der vierfacb-, dreifacb- und zweifacb-cbinoiden 
Oxydationsstufen lassen sicb mit Titantrichlorid in der  I W t e  wie iu 
der  Warnie nur bis eum einfach-cbinoiden Derivat C,s HdoNs redu- 
zieren, und das  mit Hilfe von Phenylhydrazin bei 100° dargestellte 
einfach-chincide Derivat wird von Titanlosung gnrnicht angegriffen. Mi  t 
P h e n y l h y d r a z i n  1ii13t s i c b  n b e r  d a s  R e d u k t i o n s p r o d u k t  d e r  
T i t a n m e t h o d e  b e i  150° z u r  L e u k o b a s e  w e i t e r  r e d u z i e r e n .  
Dabei erfolgt deutliche Aufhellung der braunen Masse. Die Leuko- 
base ist farblos. 

Nach unseren Analysen stimmt somit der WsssersloflverLrauch 
von Anilinschwarz bei der  Redulition uberein mit dem von W i l l s t i i t  t e  r 
und D o r o g i  errnittelten Sauerstoffverbrauch des Anilins bei der Oxy- 
dation zum dreifncb-chinoiden Richromatschwarz. Es war niimlich 
gezeigt worden3), dnlJ die Bildung dessclben nacb dem Schema ver- 
i iurt:  

C.6 Hs NHs + 1 ' I d 0  --t Cs &l/,N, 
wiihrend die neue Formel von G r e e n  und W o o d h e a d  den Verbrauch 
von l ' / e  At. 0 bei der Oxydation des Anilins zum sog. Emeraldin 
Iordern wiirde. 

Alle bisher dargestellten Priiparnte von Anilinschwarz halten 
G r e e n  und W o o d h e s d  fiir wesentlich verschiedeu von dem *wahren 

1) E. Knecht ,  B. 36, 166 [1903]; E. Knecl i t  und E. Hibbe r t ,  B. 87, 

l )  8. 43, 3976 [1910]. 
1549 [I9011 und 88, 3318 [1905]. 

3, B. 48, 21% [1909]. 
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Anilinschwarza oder wnvergrunlichen Schwarza der Technik, dem sie 
nach wie vor .Azinstruktur zuschreiben. Das  Hauptargument von 
G r e e n  und W o o d h e a d  ist die von ihnen angenommene Unbestandig- 
keit der chinoiden Derivate der Base ClsH41Ns. G r e e n  und W o o d -  
h e a d  gebeo an, ihr Pernigranilin verwandle sich rnit der allergr6Bten 
Leichtigkeit i n  Nigranilin, die Nigranilinsalze spielend leicht in Eme- 
raldin. Diese Angaben sind irrtiimlicli. Im Verhalten von dreifnch- 
und vierfach-chinoidem Anilinschwarz gegen Schwefelsaure bei 200' 
sowie in dem bescbriebenen Verhalten gegen Titanchloriir zeigt sich 
eine aul3erotdentliche Bestkndigkeit der chinoiden Verbindungen. Es 
siod keine Tatsachen bakannt, die der Identitat unserer Stufen und 
Sorten von Anilinschwarz mit den aut der Faser erzeugten Produkten 
entgegenstehen. 

D i e  S t u f e n  v o n  A n i l i n s c h w n r z .  
Die L e u k o b a s e n  der Gruppen CtaH42N8 und C4eH4ION7 ent- 

stehen nus allen Priiparaten von Auilinschwnrz rnit Phenylhydrazio 
bei 150O. 

E i n f a c h - c h i n o i d e  Priiparate lassen sich am besten rnit Phenyl- 
hydmzin bei 100° aus dreifach-chinoidem Schwarz und mit Titantri- 
chlorid in der  Kiilte gewinnen. 

Die z w e i f a c h - c h i n o i d e  StuEe ist leicht in reioem Zustand zu 
gewinnen durch die freiwillige Oxydation der Leukobase oder des 
einfach-chinoiden Derivates an der Luft. 

Die Oxydation yon Anilinsalz mit Bichromat, Persulht, Chlornt 
und anderen Mitteln fiihrt, wenn man das  Oxydationsprodukt durch 
einen fjberschuo von Anilinsalz schiitzt, zum reineo d r e i f a c h - c h i -  
n oi d e n  Anilinschwarz, dem historischen E m e  r a l d i n ,  Cde Has Ns. 

Durch Nrrchoxydieren, am besten mit Wassersto~fsuperoxyd, ent- 
steht v i e r  f a c h - c h i n  o i d  e s  Anilinschwarz, Oxydntionsschwarz, auch 
N igr  a n i l i n  genann t, CU Hst Ns. 

Durch aberoxydieren z. B. rnit Bichromat oder Persulfat entsteht 
das 8 r u e  r B t o f f h a1 t i g  e l  v i e r t a c h - c  h i  n o  id  e Schwarz, C4e Hsa ON71 
ein vollkommeoes, mattschwnrzes, gegen schweflige SBure bestandiges 
Anilinschwarz. 

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

R e d u k t i o n  v o n  A n i l i n s c h w a r z  m i t  T i t a n t r i c h l o r i d  
in d e r  KHlte. 

Der mal3analytiachen Bestimmung mit Titanchloriir haben wir unter- 
worfen: 
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1. Die einfach-chinoide Stute aus Anilinschwarz. 
Zur Darstellung wurde Bichromatschmarz mit Plienylhydrazin bei 100° 

reduzicrt: die Stickstoffznhl war 7.65 und 7.82, entsprechend dem theoretischen 
Werte 7.73 fhr  die lteduktion von nur zwei Kernen. Dns Reduktionsprodukt 
haben wir  abfiltriert und mit Ather gewaschen und zwar in Kohlensiureatmo- 
sphire, da es sich namentlich in fcuchtem Zustand nicht unbetrichtlich oxp- 
diert. 

2. Die zweifach-chinoide Oxydationsstufe. 
Das Priiparat war durch Aotoxydation aus der Leukobase von vierfach- 

chinoidem Chloratschwarz cntstanden, nimlich aus dem Produkt der Reduk- 
tion niit Phenylhydrazin bei 1500. 

3. Dreifach-chinoides Anilinschwan, und awar: 
a) Bichromatschearz nach W i l l s t i i t t e r  und Dorog i ' ) ,  
b) Ilydroperoxydscliwan nach G r e e n  und \\'ood h e a d  (Eme- 

Das so dargestcllte Schwarz, welches G r e e n  und W o o d h e a d  fiir das 
reinste Priiparat halten, gab 0.79 und 0.75% ziegelrote Asche. Bs konnte 
zuniichst mit Phenylhydrazin nicht bestimmt wertlen, da die katalytische Wir- 
kung des Eisens eincn explosiven Verlauf der Reduktion bei einer Tcmperatur 
von iiber 100° herbeifhhrte. Daher war cs notwendig, dutch Auskochen mit 2-n. 
Schwcfelshre clas Eisen zu beseitigen; die mit Ammoniak wiedor isolierte 
und noch mit Wasser ausgekochte Farbhase lieferte 0.21 und 0.19O/o we& 
Asche. Die Reduktion mit PLcnylhydraxin bei l5O0 bestatigte den droifach- 
chinoidcn Zustand (Stickstofhhl gef. 11.71 und 11.90, ber. f i r  3 Kerne 11.60). 

Alle Priiparate FOU Anilinschwarz sind fhr die quantitative Reduktion 
auerst im Exsiccator, d a m  im Vakuum einer guten Quecksilberpumpe bei 
10.50 getrocknet wordcn. 

raldin) 9. 

c)  Hytlrolysiertes Bichromatschwarz. 

4. Vier  f a c h - chinoides Anilinschwarz, niimlich : 
a) Chloratschwarz nach W il  Is t ii t t e r  und D o r  o g i  3), 

b) Nachoxydiertes Schwarz nach W i l l s t i t t e r  und D o r o g i  
und m a r  nach der Vorschrift von G r e e n  und Woodhead ' )  fiir Nigranilin 
durch Nachbehandeln tles dreifach-chinoiden Anilinschwarz mit Wasserstoif- 
superoxyd unter Zusntz yon etwhs Vanrdinsalz gewonnen. D a  die vorgeschrie- 
bene Reinigung mangelhait ist, lieferten die PrPparate 1.76 und 1.800/, weile 
Asche. Durch die Stickbtoffzabl crwies sich der Farbstoft als genau vierlach- 
chinoid (gcf. 15.22 und 15.76, ber. fkr vier Kerne 15.51). 

D i e  Salze dieser Stufe von Anilinschwarz sind duokelgrun, wah- 
rend G r e e n  und W o o d h e a d  angeben, sie seien, entgegen den Angaben 
d e r  Literntur, blau. G r e e n  und  W o o d h e a d  halten d i e  Salze yon 

1) B. 42, 21x1 [igog]. 9 soc. 97, 2392 r19101. 
9 B. 42, 41% [1909]. ') SOC. 97, 2396 [1910]. 
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Nigranilin (d. i. von unserem visrfach-chinoiden Schwarz) fur sehr un- 
bestiindig, nach ihren Angaben sollen sie sich i n  der Kiilte langsam, 
beim Erwiirmen rapid zersetzen unter Reduktioo zum Emeraldin und 
gleichzeitiger Bildung von Benzochinon. Diese Annabnie wird durch 
das Verhalten gegen 17-prozentige Schwefelsiiure irn EinschluSrohr 
bei gegen 200° siderlegt. Als einzige Anderung erfolgt die quantitative 
Hydrolyse einer Chinonimingruppe. 

Bei der Reduktioo von Nigranilin mit Titanlosuug m u 8  nach 
G r e e n  und Wood h e a d  Erwiirnreo vermieden werden; wir fanden 
aber rnit und ohoe Ehviirmen dieselben Werte. 

Dieser Irrtum v m  G r e e n  und W o o d h e a d  beruht wahrschein- 
lich darauf , daB das vierfach-chinoide Schwarz durch Additionsreak- 
tionen in Substitutionsprodukte yon dreifach-chinoidem iiberzugehen 
vermag. Eine solche Umwandlung ist YOU W i l l s t i i t t e r  und DoroKi 
bei der Eiowirkung von Chlorwasserstoff beobacbtet worden '). Ahn- 
lich verhklt sich vierfnch-chinoides Schwarz gegen 80-proz. Essigsiiure. 
Die anfangs blaugriine Suspension von Nigranilin wird in  1-2 Tagen 
griin, noch rascher beirn Ihhitzen. Dnnach weist der Farbstoff bei 
der quantitativen Reduktion einen chinoiden Kern weniger auf, niim- 
lich nur no& zwei mit Titaocblorur reduzierbare Kerne. 

R e d u k t i o n :  Die Titration wit Titantrichlorid in Kohlensaure- 
Atmosphiire haben wir im wesentlichen nach den Angaben von G r e e n  
und W o o d h e a d  ausgefuhrt. 

0.5000 g Anilinschvan wurden mit 250 ccm 80-prozentiger Essigsliure 
10 Minuten lang nuf dcm Wssserbad erwirrmt, dann abgekiihlt und nacb 
krkftigem Umschhtteln von der feinen Suspension je 25 ccm mit der Pipette 
herausgenommen und mit  35 ccm Wasser verdiinnt. D a m  setzen wir in 
Kohlensgureatmosphke iiberschiissigo Titanksung hinzu, etwa das Doppelte 
der erforderlichen Menge. Nach 10 Minuten langem Stehen wird das braune 
Reduktionsprodukt in Kohlensiureatmosph&re abfiltriert, vom klaren Filtrat 
50 ccm hcrauspipettiert und mit Eisenchlorid untor Anwendung von Rhodan- 
kalium als Indicator zuriicktitriert. 

Um die Resultate einfach darzustellen, verzeichnen wir nur die fiir die 
Reduktion wirklich verbrnuchten Kubikzentimeter des Titantrichlorids. Die 
Werte der Titanksung, dio anfangs fast "/a0 war und spirter schwkcher wurde, 
sind auf VZO umgerechnet. Die in Parallelversuchen bestimmte Oxydation der 
Titanlcsung durch Luftsauorstoff war vie1 geringer ale bei Green  und Wood- 
head,  z. B. 0.2 ccm. 

Alle Versuche sind mit 0.05 g Substanz ausgefiihrt. 
Das Ergebnis der Itednktion driicken wir durch die Zahl von Wasser- 

stoffatomen aus, welche 1 Mol. Anilinschwarz aufgenommen hat. 

I) B. 42, 4120 und 4133 [1909]. 
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Chromchloriir reduziert schneller, aber nicht weiter nls Titantrichlorid 
und die Bestimmung wird vie1 weniger genau, da die Korrektur segen der 
Absorption von Luftsauei*stoff bedeutend ist. 

Dic lieduktion mit Titantrichlorid bat also um zwei Atome Wasserstoff 
weniger verbraucht, als unserc Formelii fiir die Bildung der Leukobase fordern. 
duch i n  der Wiirme fiihrt die Einwirkung dieses Reduktionsmittcls nicht 
weiter. Die Temperatur von 900 darf dabei nicht ijberschritten wcrden, soust 
erlolgt in der Titanlijsung eine Anderung, bci welcher die Parbe in grau um- 
schligt iind das Heduktionsprodukt unfiltricrbar wird. Dic in Parallelver- 
suchen ermittelte Korrektur wegen der Ahsorption des Luftsauerstoffs ist bei 
der Reduktion in der Wirme erhebliclier. Arbeitet man zur katalytischcn 
Rceinflussung dcr Reduktion nach J. P i c c a r d l )  mit einem Zusatz von F l u b  
saure, so wird die Reduktion wesentlich beschleunigt, aber auch in diesem 
Fall bleibt der letete chinoide Kern unangegriffen. Ubrigens wird auch die 
Korrektur wegen der Einwirkung dcr Luft bei Anwendung dea Katalysators 
bedeutender. Das Zuriicktitrieren mit Eisenlijsung und Rbodanat wird er- 
schwert, da  die Parbe des Eisenrhodanats bei Gegenwart der FluSsaure, Oxal- 
sPure oder Reinsiure nicht auftritt. Diesem Ubelstand vermochten mir ab- 
zuhelten, indem wir die Lijsung mit Athcr fiberschichtcten; dann trat in dcr 
itherischen Schicht die Ithodaoatfarbe ungest6rt auf und dns tberschiissige 
Titantrichlorid lie8 sich scharf bestimmcn. 

I) B. 42, 4342 [1909]. 
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B e s t i n i m u n g  d e r  m i t  TiCla e r h a l t e n e n  R e d u k t i o n s p r o d u k t e  
m i t  P h e n y l h y d r a z i n .  

Das mit Titantrichlorid erhaltene briiunliche Reduktionsprodukt 
laBt sich mit Phenylhydrazin quantitatir zur  Leukobase weiter redu- 
zieren und ergibt dabei die fiir die Reduktion eines chinoiden Kernes 
berechnete Stickstoffzahl. Die Reduktion erfolgte unter deutlicher 
Aufhellung der Substnnz zwiscben looo und 150O. Nach ihrem Ver- 
laufe kam die Stickstoffentwicklung im Apparate vollkommen zum 
Stillstand. 

Wir  filtrierten nach Beendigung der  Reduktion mit Titanlosung 
das Reduktionsprodukt in KohlensaureatmosphOre ab und fullten das  
ausgeschiedene Chlorhydrat in feuchtem Zustand i n  das leer gewogene 
Helrnglaschen unseres Reduktionsapparates. In diesem ist d a s  S a l z  
im Vakuum bei 105O zur Konstanz getrocknet und gewogen worden. 

I. Reduktioosprodukt aus dreifach-chinoidem Hydroperoxyd- 
Schwarz, mit 'I'iCls in der Kalte erhalten. 

0.1123 g Sbst.: 4.6 ccm N (lao, 752 mm). 
11. Reduktionsprodukt aus vierfach-chinoidem (nacboxydiertem) 

Schwarz, mit Ticla in der KZilte gebildet. 
0.1108 g Sbst.: 4.6 ccm N ( 1 8 O ,  720 mm). 

111. Reduktionsprodukt aus  vierfach-chinoidem (oachoxydiertem) 
Schwarz, mit TiCla bei 90° erbalten. 

0.1238 g Sbst.: 5.4 ccm N (180, 720 mm). 

Gcf. I. 4.08, 11. 3.95, 111 4.21. 
N-Zahl. Ber. fiir Reduktion von 1 Kern in C ~ ~ H , , N J . H C ~ :  3.65. 

V e r h a l t e n  d e r  R e d u k t i o n s p r o d u k t e  g e g e n  L u f t s a u e r s t o f f .  

Wir haben friiher mitgeteilt I), daB die Leukobase aus Bichromat- 
schwarz in  waBriger Suspension bei Gegenwart von etwas Perrosalz 
durch Luftsauerstoff wieder zum Auspangsprodukt oxydiert wird. 

Dasselbe Verhalten zeigt die Leukobase aus Oxydationsschwarz 
(Nr. 1 aus vierfach-chinoidem Chloratschwarz, Nr. 2 nus unserem 
Greenschen  Schwarz); sie verwandelt sich gleichfalls in dunkelblaues 
dreifach-chinoides Schwarz. Die Bestimmuog geschab mit Pheoyl- 
hydraxin nach dem Auskochen rnit Schwefelsiiure zur  Befreiiing VOD 

Eisen. 

1) Bei allen Beatimmungen mit Phenylhydrazin ist, wenn die Temperatur 
loo0 oder h6her war, wie in der vorangehenden Mitteilung (6. 43,2981 (1910.1) 
angegeben, VOR den angefiihrtcn beobachteten Stickstoffvolnmen der Korrek- 
turwei t  0 6 ccm fiir die Berechnnng der Rasultate subtrahiert worden. 
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Nr. 1. 150°. 0.0996 g Sbst.: 11.0 ccm N (170, 725 mm). 
N-Zahl. Ber. fiir 3 Kerne 11.60. Gef. 11.49. 

Nr. 2. 120°. 0.1015 g Sbst.: 11.0 ccm N (16O, 720 mm). 
N-Zahl. Ber. fhr 3 Kerne 11.60. Gcf. 11.25. 

Beim Stehen der Leukobase an der Luft i n  trocknerii Zustand 
und in  dunner Schicht geht die Oxydation n u r  bis zur zweifach- 
chinoiden Stufe, die dadurch leicht in reinern Zustand zugznglich ist. 
Das bei der Oxydation gebildete Wasser entweicht, die Priiparate 
werden urn eine Spur leichter. Die Urnwandlung war in etwa 8 Tagen 
beendigt, in einern halben J a h r  erfolgte keine weitere Anderung. Die 
LeukoLasen aus den Prlparaten von dreifach- und vierfach-chinoidem 
Schwarz nahmen zwar ein etwas verschiedenes Aussehen an, die einen 
wurden emeraldinartig, die anderen nigranilinihnlich, aber bei der 
quantitntiven Bestirnrnung zeigt sich keine Differenz zwischen den 
oxydierten Praparaten. Etwes weite? scheint sich nur die Leukobase 
aus dern Greenschen  Schwarz zii oxydieren, bei ivelchern auch die 
Reduktion unter einer besonderp  katslytischen Wirkung verlaufen ist. 

B e s t i m m u n g  d e r  wiederoxydier ten  L e u k o b a s e  a u s  
Bichromatschwan . . . . . 150". 0.1004 g: 7.0 ccm N (16O, 725 mm). 

N-Zahl. Ber. fiir 2 Kerne 7.73. Gef. 7.04. 
Dreifach-chinoid. Chloratschwarz 150O. 0.1014 g:  7.2 ccm N (IS0, 725 mm). 

N-Zahl. Ber. fiir 2 Kerne 7.73. Gef. 7.19. 
Vierfach-chinoid. Chloratschwan 150O. 0.1006 g: 6.8 ccm N ( l P ,  725 mm). 

N-Zahl. Ber. fiir 2 Kerne 7.73. Gef. 6.82. 
G r e e n s  Schwarz. Prliparat I. 1200. 0.1002 g: 8.2 ccrn N (17O, 725 mm). 

> s 11. l.lOo. 0.1019 g: 8.2 ccm N (21°, 725 mm). 
D 2 111. 120". 0.1033 g: 8.6 ccm N (10: 728 mm). 

N-Zahl. 
Auch die rnit Titanchloriir gewonnenen einfach-chinoiden Salze 

aus dreifach- (Nr. 1) und vierfach-chinoidem Schwarz (Nr. 2) oxy- 
dieren sich trocken au der Luft zu derselben Stufe wie die Leuko- 
basen. 

Ber. fiir 2 Kerne 7.73. GeI. I. 8.34, 11. 8.05, 111. 8.43. 

Nr. 1. 

Nr. 2. 

150O. 0.1004 g Base: 7.8 ccm N (18O, 721 nim). 

1500. 0.1010 g Base: 7.6 ccm N (150, 719 mm). 
N-Zahl. Ber. 7.73. Gef. 7.81. 

N-Zahl. Ber. 7.73. Gef. 7.63. 

V e r h a l t e n  von Ani l inschwarz  gcgen  Ess igs l iure  und  Ameisensiiure. 
Green  nod W o o d h e a d  beschreiben als Hauptmerkmal von reioem 

dreifach- und vierfach-chinoidem Schwan, da8 es sich leicht und vollstirndig 
in wasserhaltigen organischen Siuren, nirmlich in 80-proz. Essigsaure und 
6O-p;oz. Ameisensliure lose. Dime Angabe ist vollkommen nnrichtig. Man 
bekommt nar Suspensionen. Von jedem Priiparat lost sich nur ein Teil und 
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zwar nicht unverilndert. Verwandelt man das ungelbstc in Clilorhydrat und 
von neuom in Base, so la8t sich wieder ein Tcil i n  16sung bringen. Behan- 
delt man dae Gelbste mit Ammoniak, so erweist es sich jetzt der Haupt- 
mange nach als unlbslich. Der in Ameisensaure losliche Anteil von drei- 
fach-chinoidem Schwarz zeigt, als Base analysiert, nur gegen 13',b StickstoEf 
anstatt 15.5 O;O. Das beim Behandeln mit Ameisensaure, Essigsiure und Cblor- 
essigs&ure Unlbsliche hat sein Aussehcn geindert und besteht nach der Ana- 
lyse der nur mit Wasser gewnschenen Prgparatc aus Verbindungen von 
Anilinschwarz mit den organischen Siuren in verschiedenen Verhiltnissen. 

Mit dem Verhalten gegen dio orgrnischen Siiuren priifen G r e e n  und 
Woodhend die nach W i l l s t i i t t e r  und D o r o g i  dargestellten Priparate, 
und sic kommen, d r  sich dieselben nur unvollstilndig liisen, zu dem Schlusse, 
da8 unsere Priparate Gemische von Emcraldin und Nigranilin mit kompli- 
zierten Kondensationsprodukten seien. Uberliaupt erkliren G r  cen und WOO d - 
head  alle Priiparate der friiheren Autoren fiir unrein und nur ihre eigeneo, 
fibrigens nsch den alten Methoden gewonnenen Pdparate fiir vollkommen 
rein. Die Elementaranalyse von Anilinschwan halten sic fiir wertlos, und so 
geben sie fiir ihre Substanzen keine analytischen Daten, abgesehen von den 
betrhhtlichen Aschengehalten. 

Green und W o o d h e a d  brmerken nicht die Widerepriiche in ihren 
eigenen Angaben. 

Seite 2401 oben: dreifach-chinoides Chloratschwarz nach W i l l s  t a t  t e r  
and D o r o g i  in  80-proz. Essigsaure: small part soluble. 

Seite 2401 unten: dreifach-chinoides Chloratschwarz nach W i l l s t i l t t o r  
und D o  r o g i  in 80-proz. Essigsriiire: soluble portion 80.0°/0. 

Die Meinung yon G r e e n  und W o o d h e a d  ii'ber die Zusammensetzung 
der Anilinschwarrpr&parate von W i l l s t i i t t e r  und Dorogi  ist durch die fast 
quantitative Oxydation zum Benzochinon widerlegt. 

Als Resultat der Nachpriifung wird verzeichnet: 

286. Richard WillatiLtter und Fritz Miiller: 
Zur Kenntnta der o-Chinone. 

(XXVI. Mi t t e i  I u n g  ii be r Chino  i de  I).) 

[Aus dem Chem. Laboratorinm der Eidgenbss. Techn. Hochschule in Ziirich.] 
(Eingegangen am 27. Juni 1911.) 

Bei dem o-Chinon ist es zum ersten Ma1 gelungen, zwei ver- 
schiedene Modifikationen eines Chinons zu isolieren. Durch sehr 
rasches Behandeln von Brenzcatechin in miiglichst trockner Losung 
mit Silberoxyd konnen wir die Abscheidung des Oxydationsproduktes 
in viillig fsrblosen, aul3erst unbestandigen Krystallen herbeifuhren, 

1) Dicse Arbeit ist eine Fortsetzung der XVI. Mitteilung: d w e i  Formen 
von o-Cbinona, B. 41, 2580 [I9081 und der IV. Mittcilung: SUbcr o-Chinone, 
B. 37, 4744 [1904]. 




