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284. Richard Willstatter und Carl Cramer:
Uber Anilinschwarz. V.
(XXV. Mitteilung fiber Chinoide?).)
[Aus dem Chem. Laboratorium der Eidgendss. Techn, Hochschule in Ziirich.]
(Eingegangen am 27. Juni 1911.)

Die Ergebnisse seiner Untersuchungen iiber Anilinschwarz
hat Arthur G. Green?) im Jahre 1909 in folgenden Strukturformelo
ausgedriickt:

Emeraldin (C,g HISNa), CGH4<§ (CJGII:IIJ\NH

Nigranilin (CisHiaN;CD), 06H4<1§§g:g:>1v.01.

NH-—{
e X\
Unvergrinliches Schwarz ?/\‘: -/—\~‘l¥;23]\\N
(CzHy: N, CY). | PR
)

In einer zweiten vor kurzem erschienenen Abhandlung sind
A. G. Green und A.E. Woodhead?® auf die so formulierten An-
sichten mit keinem Wort zuriickgekommen. Vielmehr haben sie sich
die Annahme von Willstitter und Dorogi zu eigen gemacht, daB
die Oxydationsprodukte des Anilins Derivate folgender Leukobase
sind:

/A i/ e/ \ww/ e/ Wi/ AW/ )
{ /NH\ JNH{ NH{ ONH{ JNH{ INH{ NH{ )NH,

Zugleich greifen aber Green und Woodhead die meisten Re-
sultate von Willstitter und Dorogi an. Sie untersuchen deno chi-
noiden Zustand der verschiedenen Oxydationsstufen von Anilinschwarz
durch die Reduktion mit Titanchloriir und kommen dabei zu anderen
Ergebnissen als wir bei der Bestimmung mit Phenylhydrazin. Wir
baben nun die Arbeit von Green und Woodhead nachgepriift und
diejenigen Irrtiimer festgestellt, welche die bauptsichlichen Ursachen
vieler Meinungsverschiedenheiten zwischen Green und uns sind: die
vermeiotliche Leukobase von Green und Woodhead ist ein chi-
poides Produkt.

Green uud Woodhead beklagen, daB unsere Nomenklatur ver-
wickelt und unzweckmaBig sei. Wir hatten die Stufen von Anilin-

") Fortsetzung der Untersuchungen: »Uber Anilinschwarze. I. B. 40, 2665
{1907); II. B. 42, 2147 [1909]; III. B. 42, 4118 [1909]; IV. B. 48, 2976 [1910].

%) Journ. of the Soc. of Dyers and Colourists XXV, Juli 1909.

%) Soc. 97, 2388 [1910].
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schwarz definiert durch den chinoiden Zustand der Leukobase CisHisNs,
z. B. dreifach-chinoides Anilinschwarz (Cis His Ns), vierfach-chinoides
Anilinschwarz (Cys Hs4 Ng).

Statt dessen schlagen Green und Woodhead vor, die Oxydations-
stufen von »Leukoemeraldin« folgendermaflen zu bezeichnen:

die einfach-chinoide Stufe: Protoemeraldin,
die zweitach-chinoide Stufe: Emeraldin,

die dreifach-chinode Stufe: Nigranilin,

die vierfach-chinoide Stufe: Pernigranilin.

Wir finden in dieser Bezeichnung keine Verbesserung; iibrigens
mul} sie umgeindert werden, weil die Oxydationsstufen unrichtig be-
stimmt sind.

Wiewohl nun Green und Woodhead ihre Resultate auf unsere
Formel der Leukobase beziehen, erkliren sie die Frage fiir unge-
lost, ob die acht Anilinkerne sich zu einem offenen oder zu einem
ringformigen Indaminmolekiil kondensiert haben. Und doch ist gerade
diese Frage durch ubsere Versuche lingst entschieden. Wir haben z. B.
aus dreifach- und vierfach-chinoidem Schwarz durch Hydrolyse *) mit ver-
diinnter Schwefelsiiure bei 200° genau ein Achtel des Stickstoffs ab-
gespalten und durch Sauerstoff ersetzt, uod dieselbe Anderung haber
wir durch Uberoxydieren?) von Anilinschwarz bewirkt. Damit ist
deutlich gezeigt worden, dal von den acht Stickstoffatomen ein
einziges die besonderen Bindungsverhiltnisse einer endstiandigen,
offenen Chinonimingruppe und deren Verhalten aufweist, wie es von
einfacheren Beispielen her bekannt ist:

/ /—:\ mi \aurels) /:\
HN: ::/.NH und O.\:r/.NH Init Sduren ) O.\:__/.O,

/—-_\. /=\ mit Siuren4) / \ /—_\

\_/ N'\m/ NH R N0

SN TN ﬁ—'\
o NR_ L \_/

_durch Oxydation") < \N<__,\/N<k >'N:< >:O,

' - 4 -
I\ /:\.
\ ) N:(CeHiN)s: N\ /.NH
it Siduren oder durch Oxydatin / -\ .
mi iren oder durch )] 101 \-_/ -N: (CeH;N) \:/O

1) B. 42, 2164, 4130 [1909); 48, 2984, 2986 [1910).

7 B. 42, 4131 [1909].

N R. Willstatter und E. Mayer, B. 87, 1505 [1904]; R. Will-
stitter und A. Pifannenstiel, B. 37, 4608 [1904].
4 R. Willstatter und Ch. W. Moore, B. 40, 2676 [1907].
%) Dieselben, B. 40, 2684 [1907).
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Den Oxydationsgrad von Anilinschwarz ermitteln Green und
Woodhead mit Hilfe der Titanmethode von E.Knecht!). Sie be-
stimmen ihr Emeraldin, das mit unserem dreifach-chinoiden Schwarz
identisch ist, als nur zweifach-chinoid, und sie finden in ibrem Ni-
granilin, das sie nach unserer Methode fiir vierfach-chinoides Schwarz
durch Nachoxydieren des Emeraldins gewinnen, nur drei chinoide
Kerne. Dabei setzen Green und Woodhead stillschweigend voraus,
daB der Farbstoft bis zur Leukobase reduziert werde, und sie glauben
auch die Leukobase durch Befeuchten von Nigranilin oder Emeraldin
mit Ather und Verreiben mit Phenylhydrazin zu gewinnen. Aus
unseren quantitativen Bestimmungen mit Phenylhydrazin?) ist aber
hervorgegangen, dafl von den verschiedenen Stufen von Aunilinschwarz
manche mit Phenylbydrazin in der Kilte noch gar nicht reagieren,
andere dreifach- und zweifach-chinoides Produkt, aber durchaus keine
Leukobase liefern. Auch das mit Titaochloriir dargestellte, als »pale
brown amorphous powder« heschriebene Reduktionsprodukt ist keine
Leukoverbindung.

Alle Priparate der vierfach-, dreifach- und zweifach-chinoiden
Oxydationsstufen lassen sich mit Titantrichlorid in der Kilte wie in
der Wirme pur bis zum einfach-chinoiden Derivat Cie HyoNs redu-
zieren, und das mit Hilfe von Phenylhydrazin bei 100° dargestellte
einfach-chincide Derivat wird von Titanlésung garnicht angegriffen. Mit
Phenylhydrazin liBt sich aber das Reduktionsprodukt der
Titanmethode bei 150° zur Leukobase weiter reduzieren.
Dabei erfolgt deutliche Authellung der braunen Masse. Die Leuko-
base ist farblos.

Nach unseren Apalysen stimmt somit der Wasserstoffverbrauch
von Anilinschwarz bei der Reduktion {iberein mit dem von Willstatter
und Dorogi ermittelten Sauerstoffverbrauch des Anilins bei der Oxy-
dation zum dreifach-chinoiden Bichromatschwarz. Es war nimlich
gezeigt worden?®), daf} die Bildung desselben nach dem Schema ver-
lauft:

CsHs NHa + 17,0 —>» CsHH/,N,
wibrend die neue Formel von Green und Woodhead den Verbrauch
von 1Y At. O bei der Oxydation des Anilins zum sog. Emeraldin
fordern wiirde.

Alle bisher dargestellten Priparate von Anilinschwarz halten
Green und Woodhead fiir wesentlich verschieden von dem »wahren

) E. Knecht, B. 36, 166 [1903}; E. Knecht und E. Hibbert, B. 87,
1549 [1904] und 38, 3318 [1905].
7 B. 43, 2076 [1910). ) B. 42, 2156 [1909].



2165

Anilinschwarz« oder *unvergriinlichen Schwarze der Technik, dem sie
pach wie vor Azinstruktur zuschreiben. Das Hauptargument von
Green und Woodhead ist die von ihnen angenommene Unbestindig-
keit der chinoiden Derivate der Base CisHizNs. Green und Wood-
head geben an, ihr Pernigranilin verwandle sich mit der allergréBten
Leichtigkeit in Nigranilin, die Nigranilinsalze spielend leicht in Eme-
raldin. Diese Angaben sind irrtimlich. Im Verhalten vou dreifach-
und vierfach-chinoidem Anilinschwarz gegen Schwelelsiure bei 200°
sowie in dem beschriebenen Verhalten gegen Titanchloriir zeigt sich
eine auBerordentliche Bestindigkeit der chinoiden Verbindungen. Es
sind keine Tatsachen bekannt, die der Identitit unserer Stufen und
Sorten von Anilinschwarz mit den auf der Faser erzeugten Produkten
entgegenstehen.

Die Stufen von Anilinschwaraz.

Die Leukobasen der Gruppen CisH¢2Ns und Cis Hiy ON7 ent-
stehen aus allen Pridparaten voo Auilinschwarz mit Phenylhydrazio
bei 150°.

Einfach-chineide Priparate lassen sich am besten mit Phenyl-
bydeazin bei 100° aus dreifach-chinoidem Schwarz und mit Titantri-
chlorid in der Kilte gewinnen.

Die zweifach-chinoide Stufe ist leicht in reinem Zustand zu
gewinnen durch die freiwillige Oxydation der Leukobase oder des
einfach-chinoiden Derivates an der Luit.

Die Oxydation von Anilinsalz mit Bichromat, Persulfat, Chlorat
und anderen Mitteln fiihrt, wenn man das Oxydationsprodukt durch
einen UberschuB von Anilinsalz schiitzt, zum reinen dreifach-chi-
noiden Anilinschwarz, dem historischen Emeraldin, CisHisNs.

Durch Nachoxydieren, am besten mit Wasserstofisuperoxyd, ent-
steht vierfach-chinoides Anilinschwarz, Oxydationsschwarz, auch
Nigranilin genaont, Ci HssNs.

Durch Uberoxydieren z. B. mit Bichromat oder Persulfat entsteht
das sauerstoffhaltige, vierfach-chinoide Schwarz, CisHsa ONrs
ein vollkommenes, mattschwarzes, gegen schweflige Siure bestindiges
Anilinschwarz.

Experimenteller Teil.
Reduktion von Anilinschwarz mit Titantrichlorid
in der Kilte.

Der maBanalytischen Bestimmung mit Titanchlorir haben wir unter-
worfen:
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1. Die einfach-chinoide Stufe aus Anilinschwarz.

Zur Darstellung wurde Bichromatschwarz mit Phenylhydrazin bei 1000
reduzicrt: die Stickstoffzahl war 7.68 und 7.82, entsprechend dem theoretischen
Werte 7.73 far die Reduktion von nur zwei Kernen. Das Reduktionsprodukt
haben wir abfiltriert und mit Ather gewaschen und zwar in Kohlensiureatmo-
sphire, da es sich namentlich in feuchtem Zustand nicht unbetrichtlich oxy-
diert.

2. Die zweifach-chinoide Oxydationsstufe.

Das Priparat war durch Autoxydation aus der Leukobase von vierfach-
chinoidem Chloratschwarz cntstanden, nimlich aus dem Produkt der Reduk-
tion mit Phenylhydrazin bei 150°.

3. Dreifach-chinoides Anilinschwarz, und zwar:
a) Bichromatschwarz nach Willstatter und Dorogi?),
b) Hydroperoxydschwarz nach Grecn und Woodhead (Eme-
raldin) %).

Das so dargestellte Schwarz, welches Green und Woodhead fir das
reinste Priparat halten, gab 0.79 und 0.789/g ziegelrote Asche. Es konnte
zundchst mit Phenylhydrazin nicht bestimmt werden, da die katalytische Wir-
kung des Eisens eincn explosiven Verlauf der Reduktion bei einer Temperatur
von iiber 100° herbeifihrte. Daher war es notwendig, durch Auskochen mit 2-n.
Schwefelsiure das Eisen zu beseitigen; die mit Ammoniak wieder isolierte
und noch mit Wasser ausgekochte Farbbase lieferte 0.2]1 und 0.199/, weile
Asche. Die Reduktion mit Phenylhydrazin bei 130° bestitigte den dreifach-
chinoiden Zustand (Stickstoffzahl gef. 11.71 und 11.90, ber. fir 3 Kerne 11.60).

c) Hydrolysiertes Bichromatschwarz.

Alle Praparate von Anilinschwarz sind fir die quantitative Reduktion
zuerst im Exsiccator, dann im Vakuum einer guten Quecksilberpumpe bei
105° getrocknet worden.

4. Vierfach-chinoides Anilinschwarz, nimlich:

a) Chloratschwarz nach Willstitter und Dorogi?3),

b) Nachoxydiertes Schwarz nach Willstitter und Dorogi
und zwar nach der Vorschrift von Green und Woodhead*) fir Nigranilin
durch Nachbehandeln des dreifach-chinoiden Anilinschwarz mit Wasserstoft-
superoxyd unter Zusatz von etwas Vapadinsalz gewonnen. Da die vorgeschrie-
bene Reinigung mangelhaft ist, lieferten die Priparate 1,76 und 1.80 9/, weiBle
Asche. Durch die Stickstoffzahl crwies sich der Farbstoff als genau vierfach-
chinoid (gef. 15.22 und 15.76, ber. fiir vier Kerne 15.51).

Die Salze dieser Stufe von Anilinschwarz sind dunkelgriin, wih-
rend Green und Woodhead angeben, sie seien, entgegen den Angaben
der Literatur, blau. Green und Woodhead halten die Salze von

) B. 42, 2159 {1909]. %) Soc. 97, 2392 [1910).
%) B. 42, 4128 [1909). 1) Soc. 97, 2396 [1910)].
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Nigranilio (d. i. von upserem vierfach-chinoiden Schwarz) fiir sebhr un-
bestindig, pach ibren Angaben sollen sie sich in der Kilte langsam,
beim Erwirmen rapid zersetzen unter Reduktion zum Emeraldin und
gleichzeitiger Bildung von Bevzochinon. Diese Annabme wird durch
das Verhalten gegen 17-prozentige Schwefelsiure im Einschlufrobr
bei gegen 200° widerlegt. Als einzige Anderung erfolgt die quantitative
Hydrolyse einer Chinonimingruppe.

Bei der Reduktion von Nigranilin mit Titaolosung mu8 nach
Green und Woodbead Erwarmen vermieden werden; wir fanden
aber mit und ohne Erwirmen dieselben Werte.

Dieser Irrtum von Green und Woodhead berubt wahrschein-
lich darauf, daB das vierfach-chinoide Schwarz durch Additionsreak-
tionen in Substitutionsprodukte von dreifach-chinoidem @berzugehen
vermag. Eine solche Umwandlung ist von Willstatter und Dorogi
bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff beobachtet worden'). Ahn-
lich verhdlt sich vierfach-chinoides Schwarz gegen 80-proz. Essigsiure.
Die anfangs blaugriine Suspension von Nigranilin wird in 1—2 Tagen
griin, noch rascher beim Erhitzen. Danach weist der Farbstoff bei
der quantitativen Reduktion einen chinoiden Kern weniger auf, nim-
lich nur noch zwei mit Titaochloriir reduzierbare Kerne.

Reduktion: Die Titration mit Titantrichlorid in Kohlensaure-
Atmosphire baben wir im wesentlichen nach den Angaben von Green
und Woodhead ausgefiihrt. .

0.5000 g Anilinschwarz wurden mit 250 ccm 80-prozentiger Essigsiure
10 Minuten lang auf dem Wasserbad erwirmt, dann abgekiihlt und nach
kraftigem Umschitteln von der feinen Suspemsion je 25 cem mit der Pipette
herausgenommen und mit 25 ccm Wasser verdiinnt. Dann setzen wir in
Kohlensaureatmosphare iiberschiissige Titanlésung hinzu, etwa das Doppelte
der erforderlichen Menge. Nach 10 Minuten langem Stehen wird das braune
Reduktionsprodukt in Kohlensiureatmosphire abfiltriert, vom klaren Filtrat
50 ccm herauspipettiert und mit Eisenchlorid unter Anwendung von Rhodan-
kalium als Indicator zuricktitriert.

Um die Resultate cinfach darzustellen, verzeichnen wir nur die fiir die
Reduktion wirklich verbrauchten Kubikzentimeter des Titantrichlorids. Die
Werte der Titanlosung, die anfangs fast "/ war und spater schwicher wurde,
sind auf ®/3 umgerechnet. Die in Parallelversuchen bestimmte Oxydation der
Titanlosung durch Luftsauerstoff war viel geringer als bei Green und Wood-
head, z. B. 0.2 ccm.

Alle Versuche sind mit 0.05 g Substanz ausgefihrt.

Das Ergebnis der Reduktion driicken wir durch die Zahl von Wasser-
stoflatomen aus, welche 1 Mol. Anilinschwarz aufgenommen hat.

1) B. 42, 4120 und 4133 [1909].
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n Zahl der
Priparat TiCls, 50" °°m auigenommenen
- Wasserstoffatome
1. Einfach-chinoide Stufe 0.07,0.29 0.05,0.20
2. Zweifach-chinoide Stufe 297,2.83 2.15,2.06
3. Dreifach-chinoides Schwarz
a) Bichromatschwarz 5.48, 5.53, 5.53 3.97,4.00,4 00
b) Hydroperoxydschwarz . 5.43,5 54,5.49,5.49 | 3.93.4 01, 3.97,3.97
¢) Hydrolysiertes Schwarz. 5.42,5.47, 5.58,5.50 | 3.92, 3.96, 4.00, 3.98
4 Vierfach-chinoides Schwarz
a) Chloratschwarz . . 8.29, 8.29, 8.38, 8.36 | 5.99, 5.99, 6.05, 6.03
b) Nachoxydiertes Schwarz 8.22, 8.26, 8.26,8.29 | 5.93, 5.96', 5.96,5.99

Chromchloriir reduziert schneller, aber nicht weiter ais Titantrichlorid
und die Bestimmung wird viel weniger genau, da die Korrektur wegen der
Absorption von Luftsauerstoff bedeutend ist.

Dic Reduktion mit Titantrichlorid bat also um zwei Atome Wasserstoif
weniger verbraucht, als unserc Formelu fir die Bildung der Leukobase fordern.
Auch ip der Wirme fithrt die Einwirkung dieses Reduktiopsmittels nicht
weiter. Die Temperatur von 90° darf dabei nicht dberschritten werden, sonst
erfolgt in der Titanlésung eine Anderung, bei welcher die Farbe in grau um-
schlagt und das Reduktionsprodukt unfiltrierbar wird, Dic in Parallelver-
suchen ermittelte Korrektar wegen der Ahsorption des Luftsauerstofis ist bei
der Reduktion in der Warme erheblicher. Arbeitet man zur katalytischen
Beeinflussung der Reduktion nach J. Piccard!) mit einem Zusatz von Flu§-
siure, so wird die Reduktion wesentlich beschleunigt, aber auch in diesem
Fall bleibt der letste chinoide Kern unangegriffen. Ubrigens wird auch die
Korrektur wegen der Einwirkung der Luft bei Anwendung des Katalysators
bedeatender. Das Zuriicktitrieren mit Eisenlosung und Rhodapnat wird er-
schwert, da die Farbe des Eisenrhodanats bei Gegenwart der FluBsiure, Oxal-
shure oder Weinsiure nicht auftritt. Diesem Ubelstand vermochten wir ab-
zuhellen, indem wir die Losung mit Ather Gberschichtoten; dann trat in der
#therischen Schicht die Rhodanatfarbe ungestort auf und das Gberschassige
Titantrichlorid lieB sich scharf bestimmen.

Reduktion mit TiCly bei 90°.

u | T Ti0l, g com, a0t Gor aot
Préparat TiCls, 20* ™| Oxydation |  wirklich Wasserstofi-
der Luft ‘ verbraucht atome
. .. 15.99, 6.01, 6.11 5.39, 5.41, 5.51,| 3.90,3.92,3.99,
Drelfach-chinoid. 5 06, 6.23, 6.58)  0.60  [5.46, 5.63, 5.98, 3.95,4.07,4.31,
war 6.16 5.56 4.02
Vierfach-chinoid. - -
gereiinold- 1.0, 10,12,9.97  1.67  (8.23, 8.45, 8.30) 5.94, 6.10,5.99

" B. 42, 4342 [1909].
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Bestimmung der mit TiCl; erhaltenen Reduktionsprodukte
mit Phenylhydrazin.

Das mit Titantrichlorid erbaltene bréunliche Reduktionsprodukt
1Bt sich mit Phenylhydrazins quantitativ zur Leukobase weiter redu-
zieren und ergibt dabei die fiir die Reduktion eines chinoiden Kernes
berechnete Stickstoffzahl. Die Reduktion erfolgte unter deutlicher
Aufhellung der Substanz zwischen 100° und 150°. Nach ihrem Ver-
laufe kam die Stickstoffentwicklung im Apparate vollkommen zum
Stillstand.

Wir filtrierten nach Beendigung der Reduktion mit Titanlésung
das Reduktionsprodukt in Kohlensiiureatmosphire ab und fiillten das
ausgeschiedene Chlorbydrat in feuchtem Zustand in das leer gewogene
Helmglaschen upseres Reduktionsapparates. In diesem ist das Salz
im Vakuum bei 105° zur Konstanz getrocknet und gewogen worden.

I. Reduktionsprodukt aus dreifach-chinoidem Hydroperoxyd-
Schwarz, mit TiCls in der Kilte erhalten.
0.1123 g Sbst.: 4.6 cem N (189, 759 mm).
II. Reduktionsprodukt aus vierfach-chinoidem (nachoxydiertem)
Schwarz, mit TiCly in der Kilte gebildet.
0.1108 g Sbst.: 4.6 ccm N (189, 720 mm).
IlI. Reduktionsprodukt aus vierfach-chinoidem (nachoxydiertem)
Schwarz, mit TiCl; bei 90° erhalten.
0.1238 g Sbst.: 5.4 cem N (180, 720 mm).
N-Zah]l. Ber. fiir Reduktion von 1 Kern in Cs;3 H¢(Ns.HCl: 3.65.
Gef. 1. 4.08, 1I. 3.95, III. 4.21.

Verhalten der Reduktionsprodukte gegen Luftsauerstoff.

Wir haben [riiher mitgeteilt'), daB die Leukobase aus Bichromat-
schwarz in wiiBriger Suspension bei Gegenwart von etwas Ferrosalz
durch Luftsauerstoff wieder zum Ausgangsprodukt oxydiert wird.

Dasselbe Verhalten zeigt die Leukobase aus Oxydationsschwarz
(Nr. 1 aus vierfach-chinoidem Chloratschwarz, Nr. 2 aus unserem
Greenschen Schwarz); sie verwandelt sich gleichfalls in dunkelblaues
dreifach-chinoides Schwarz. Die Bestimmuog geschah mit Phenyl-
hydrazin nach dem Auskochen mit Schwefelsiure zur Befreiung von
Eisen.

) Bei allen Bestimmungen mit Phenylhydrazin ist, wenn die Temperatar
100° oder héher war, wie in der vorangehenden Mitteilung (8. 43, 2981 (1910])
angegeben, von den angefiliten beobachteten Stickstoffvolumen der Korrek-
tarwert 0.6 ccem fiir die Berechnung der Resultate subtrahiert worden.
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Nr. 1. 150° 0.0996 g Sbst.: 11.0 ccm N (179, 725 mm).
N-Zahl. Ber. fiar 3 Kerne 11.60. Gef. 11.49.
Nr. 2. 120° 0.1015 g Sbst.: 11.0 cem N (16° 720 mm).
N-Zahl. Ber. fir 3 Kerne 11.60. Gef. 11.25.

Beim Stehen der Leukobase an der Luft in trocknem Zustand
und in diioner Schicht geht die Oxydation nur bis zur zweifach-
chinoiden Stufe, die dadurch leicht in reinem Zustand zugioglich ist.
Das bei der Oxydation gebildete Wasser entweicht, die Priparate
werden um eine Spur leichter. Die Umwandlung war in etwa 8 Tagen
beendigt, in einem halben Jahr erfolgte keine weitere Anderung. Die
Leukobasen aus den Priiparaten von dreifach- und vierfach-chinoidem
Schwarz nahmen zwar ein etwas verschiedenes Aussehen an, die einen
wurden emeraldinartig, die anderen nigranilindhnlich, aber bei der
quantitativen Bestimmung zeigt sich keine Differenz zwischen den
oxydierten Praparaten. Etwas weiter scheint sich nur die Leukobase
aus dem Greenschen Schwarz zu oxydieren, bei welchem auch die
Reduktion unter einer besonderen katalytischen Wirkung verlaufen ist.

Bestimmung der wiederoxydierten Leukobase aus

Bichromatschwarz . . . . . 150% 0.1004 g: 7.0 ccm N (16° 725 rom).
N-Zahl. Ber. fir 2 Kerne 7.73. Gef. 7.04.

Dreifach-chinoid. Chloratschwarz 150° 0.1014 g: 7.2 cem N (16° 725 mm).
N-Zahl. Ber. fir 2 Kerne 7.73. Gef. 7.19.

Vierfach- chinoid. Chloratschwarz 150°. 0.1006 g: 6.8 ccm N (16°, 725 mm).
N-Zahl. Ber. fiir 2 Kerne 7.73. Gef. 6.82.

Greens Schwarz. Priparat I. 120°% 0.1002 g: 8.2 cem N (179 725 mm).

» » » II. 120° 0.1019 g: 8.2 cem N (219, 725 mm).

» » » III. 120% 0.1033 g: 8.6 cem N (207 728 mm).
N-Zahl. Ber. fir 2 Kerne 7.73. Gef. I. 8.34, 1I. 8.05, 1II. 8.43.

Auch die mit Titanchloriir gewonnenen einfach-chinoiden Salze
aus dreifach- (Nr. 1) und vierfach-chinoidem Schwarz (Nr. 2) oxy-
dieren sich trocken an der Luft zu derselben Stufe wie die Leuko-
basen.

Nr. 1. 150° 0.1004 g Base: 7.8 cem N (189, 721 mm).

N-Zahl. Ber. 7.73. Gef. 7.81.
Nr. 2. 150° 0.1010 g Base: 7.6 ccm N (15° 719 mm).
N-Zahl. Ber. 7.73. Gel. 7.63.

Verhalten von Anilinschwarz gegen Essigsdure und Ameisensiure.

Green und Woodhead beschreiben als Hauptmerkmal von reinem
dreifach- und vierfach-chinoidem Schwarz, da es sich leicht und vollstindig
in wasserhaltigen organischen Sauren, nimlich in 80-proz. Essigsiure und
60-proz. Ameisensdure ose. Diese Angabe ist vollkommen worichtig. Man
bekommt nur Suspensionen. Von jedem Priparat 16st sich our ein Teil und



2171

zwar nicht unverindert. Verwandelt man das ungeloste in Chlorhydrat und
von neuem in Base, so 148t sich wieder ein Teil in l6sung bringen. Behan-
delt man das Geldste mit Ammoniak, so erweist es sich jetzt der Haupt-
menge nach als unléslich. Der in Ameisensiure losliche Anteil von drei-
fach-chinoidem Schwarz zeigt, als Base analysiert, nur gegen 139/ Stickstoff
anstatt 15.59%, Das beim Bebandeln mit Ameisensiure, Essigsiure und Chlor-
essigsiure Unldsliche hat sein Aussehen geindert und besteht nach der Ana-
lyse der nur mit Wasser gewaschenen Priiparate aus Verbindungen von
Anilinschwarz mit den organischen Sauren in verschiedenen Verhiltnissen.

Mit dem Verhalten gegen die organischen Siuren priiffen Green und
Woodhead dic nach Willstitter und Dorogi dargestellten Priiparate,
und sic kommen, da sich dieselben nur unvollstindig ldsen, zu dem Schlusse,
daB upsere Priparate Gemische von Emecraldin und Nigranilin mit kompli-
zierten Kondensationsprodukten seien. Uberbaupt erkliren Gr cen und Wood-
head alle Praparate der friheren Autoren fiir unrein und nur ihre eigenen,
iibrigens nach den alten Methoden gewonnenen Praparate fir vollkommen
rein. Die Elementaranalyse von Anilinschwarz halten sie fur wertlos, und so
geben sie fir ihre Substanzen keine analytischen Daten, abgesehen von den
betrichtlichen Aschengehalten.

Green und Woodhead bemerken nicht die Widerspriche in ihren
eigenen Angaben. Als Resultat der Nachprifang wird verzeichnet:

Seite 2401 oben: dreifach-chinoides Chloratschwarz nach Willstitter
und Dorogi in 80-proz. Essigsiure: small part soluble,

Seite 2401 unten: dreifach-chinoides Chloratschwarz nach Willstidttoer
und Dorogi in 80-proz. Essigsiare: soluble portion 80.0%.

Die Meinung von Green und Woodhead iber die Zusammensetzung
der Anilinschwarzpriparate von Willstitter und Dorogi ist durch die fast
quantitative Oxydation zum Benzochinon widerlegt.

286. Richard Willstidtter und PFritz Miller:
Zur Kenntnis der o-Chinone.
(XXVI. Mitteilung aber Chinoide').)
{Aus dem Chem. Laboratorium der Eidgenéss. Techn. Hochschule in Zirich.)
(Eingegangen am 27, Juni 1911.)

Bei dem o-Chinon ist es zum ersten Mal gelungen, zwei ver-
schiedene Modifikationen eines Chinons zu isolieren. Durch sehr
rasches Bebandeln von Brenzcatechin in moglichst trockner Losung
mit Silberoxyd konnen wir die Abscheidung des Oxydationsproduktes
in véllig farblosen, #uBlerst unbestindigen Krystallen herbeitiihren,

') Diese Arbeit ist eine Fortsetzung der XVL Mitteilung: »Zwei Formen
von o-Chinone, B. 41, 2580 [1908] uund der IV. Mitteilung: »Uber ¢-Chinons,
B. 37, 4744 [1904].





