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Losungen nicht ausschliefilich dern Wasserstoffsuperoxyd zugeschrieben 
werden kann ; auch freie Nickelcyanwnsserstoffsiure, die wie oben 
erwihnt ,  stets in  kleinen Mengen auch nach dem Ansiiuern mit 
Schwefelslure in den Liisungen rorhanden ist, entfiirbt Permanganat- 
liisung sehr rasch im Cregensatz zu freier Blausaure, die gegen Per- 
manganat verbHltnismLf3ig sehr bestHndig ist. Durch die Gegenwart 
von Titan wird die Oxydation der  Nickelcyanwasserstoffsiiure noch 
erheblich beschleunigt, wahrend der  Blausiiure gegeniiber ein solcher 
katalytiscber EinfluB des Titans nicht bemerkbar wird. 

Es besteht nach dem Mitgeteilten also kein Grund, eine Bildung 
yon Wasserstoffsuperoxyd aus Nickelsuperoxyd anzunehmen und 
damit dem Nickelsuperoxyd eine Sonderstellung unter den unecbten 
Superoxyden einzuriiumen. Damit ist aber der von T a n a t a r  vertre- 
tenen Ansicht iiber die Konstitution der echten und unechten Super- 
oxyde d ie  wichtigste experimentelle Grundlage entzogen, dagegen die 
fundamentale Verschiedenheit des gewohnlichen schwarzen Nickel- 
superoxyds von der von P e l l i n i  und M e n e g h i n i  dargestellten Verbin- 
dung sichergestellt. Die interessante Tatsache, daB von dem Nickel 
zwei isomere Oxyde im Sinne dor obigen Formelbilder existieren 
kiinnen, erscheint von dieser Seite her also experimentell wohl 
begrfindet, dagegen wird es zur endgiiltigen Entscheidung der Frage 
noch einer Priifung des bereits von T a n a t a r  erhobenen Einwandes 
bedfirfen, daB das von P. u. M. erhaltene Produkt moglicherweise 
nicht ein echtes Salz des Wasserstoffsuperoxydes, sondern eine Mole- 
kularverbindung desselben mit Nickelhydroxydul darstellt. 

332. Arthur George Qreen und Salomon Wol f f  
Anilinsohwarz und seine ZwhhenlsClrgerT 

(Eingegangen am 17. Jali 1911.) 
Wie in  einer. fruheren Veroffentlichung iiber dieses Thema VOD 

G r e e n  und W o o d h e a d  ') bereits gezeigt worden ist, sind die primiiren 
Oxydationsproduhte des Anilins eine Reihe chinoider AbkBmmlinge 
der €arblosen Base Leukemeraldin ; mit dieser Annahme schliel3en 
sich diese Autoren gewissermafien W i l l s t a t t e  rs Ansichten an 3. 

I )  Green  und Woodhead ,  SOC. 97, 2388 [1910]. 
3, Natidich mnD meine 1908 auf den damaligen Kenntnissen basierte 

Annahme einer dreikernigen Struktur f i r  Emeraldin und Nigranilin acg- 
fallen und der durch spiitere Versuche festgestellten achtkernigen Konstitution 
von W i l l s t & t t e r  entsprecbend angepallt aerden. A. G. G. 
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Diese primlren Produkte sind wechselseitig leicht i n  einander uber- 
fiihrbar durch Oxydation oder Reduktion, und die bei der quantitatiren 
Bestimmung des bei diesen Operationen verbrauchten Sauerstoffs oder 
Wasserstoffs erhaltenen Resultate unterstutzen die Annahme einer 
achtkernigen Struktur (angenomrnen eine offene Kette) und stellen 
die folgenden Konstitutionsformeln fiir die einzelnen Verbindungen lest: 

L e u  k e m e r a l d  i n ,  
CG Hs .NH. c6 H4. NH. CG HI. NH. cs H4. NH.Cs NH. cs Hc . 

NH.Cs H4 .NH. C6 H4. NH,. 
Farblose amorpbe Base. Beinahe unloslich in allen Losuogs- 

~nitteln. Hoher Schmelzpunkt. 

P ro  t e m  e r a l d i  D , 
Cs HJ . NH. Cs H4 .NH. Cs HI. NH . Cs H4 .NH .Cs Hc . NH. Cs H4. 

NH. Cs HI. N : Cs H4: NH. 
Blaue Base, welche gelbgrune Salze bildet. Loslich in  8O-pr0- 

zentiger Essigsiiure mit grasgruner Farbe. 

E m e r a l d i n ,  
CG Hs . NH. cs H4. NH. cs 134. NH . cs & .NH. CsH4 .N  : cs H4 : 

N .  CsH4. N :CsHc :NH. 
Violettblaue Base, bildet ,griine Salze I). Liislict in  Pyridin mit 

hellblauer Far  be und in  80-prozentiger Essigsiiure mit reingriioer 
Farbe. Die Salze sind bestiiodig aber die Base, wird langsam an der 
Luft zur Nigranilinbase oxydiert. 

N i g r a n i l i n ,  
csHj.NH.CsH4.NH.CsH4.N: CGH~:N.C~EI~N: CsH4 :N.CsH*.N: CsH+:NH. 

Blaue Base, gibt b l m e  Salze. Loslich in 80-prozebtiger Essig- 
sailre mit rein blauer Farbe. Die Salze sind unbestandig und ver- 
iindern sich leicht zu Salzen des Emeraldins, wobei gleichzeitig 
Chinon entsteht. Die Base ist bestandig. 

') Durch den Gebrauch des Namens ,Emeraldin* fQr daa durch Poly- 
merisation des Chinon-phenyldiimids entstande Imid Hzo Nc ist eino b e  
trkchtliche Verwirrung ontstanden. Dieser KBrper wurde von Caro, Nietzki ,  
N o v e r  und auch von Wil l s tHt tc r  und Moore (siehe auch Wil l s tHt te r  und 
Dorog i ,  B. 42, 4123 [1909]) irrtiimlichenveise f i r  das wahre Emerddin ange- 
sprocheu. Es sollte der Name BErneraldina fiir die zuerst von Calver t ,  Cliff 
und Lowe auf der Faser bergestellte Verbindung erbalten bleiben, wgbrend 
W i l l s t g t t e r  und Dorogis  Vorschlag dieses Produkt rDreifach-chinoides 
Anilinschwarza zu nennen, nbht zuliissig ist, weil die reine Verbindung 
weder dreifach-chinoid noch schwan ist. 

167+ 
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P e r n i g r a n i l i n ,  

Purpurne Base, bildet purpurne Salze. 
CsHs . N : CsH4 : N .CaH4. N : CsH4 : N .Cs&. N : CsHd : N . CsH4. N : CsH, : NH. 

L8slich in 80-prozentiger 
Essigsiiure rnit violetter Farbe. Die Base und deren Salze sind sehr 
unbestkodig und gehen leicht in die niedrigeren chinoiden Stufen uber, 
wobei gleichzeitig Zersetzungsprodukte entstehen. 

Es mu13 an dieser Stelle hervorgehoben werden, daB man aber 
keines von den vier obengenaonten Oxydationsprodukten des Anilins 
richtig als * Anilinschwarze bezeichnee kaoo, obwohl die von fruhereri 
Autoren ( M u l l e r ,  N i e t z k i ,  G u y a r d ,  K a y s e r  usw.) in Substanz 
dargestellten BAnilinschwarzec h6chst wahrscheinlich hauptsiicblich 
aus einer Mischung von Emeraldin resp. Nigranilin rnit verschiedenen 
Mengen der weiteren Kondensationsprodukte beetehen. 10 Wirklich- 
keit sind diese &hwarzea nicht identisch rnit dem wahren, auf der 
Faser hergestellten Anilinschwarz , welches liauptsachlich aus dern 
*Unvergriinlichen Schwama besteht. Bei der Reduktion des letzteren 
entsteht nicht das  obengenannte Leukemeraldin, sondern ein Leuko- 
schaarz, welches leicht durch Luft zurn ursprunglichen FarbstolE 211- 

ruckoxydiert wird. Die Bilduogsbedingungen auf der Faser und die 
Eigenschaften des aufgefgrbten Farbstoffs bestatigen die von C, r e  e n  
1908 vetretene Ansicht, daB das  echte Anilinschwarz ein bei der 
Kondensation des Anilins rnit den vorhergeoannten primiiren Oxy- 
dationsprodukten des Anilins entstandenes Azin oder eine Azoniurti- 
verbindung ist. Wir  hoffen, in einer spateren Veroffentlichung den 
weiteren Nachweis zur  Bestatigung dieser ScbluBfolgerung zu fiihren. 

Die obigen Ansichten stehen in gewissem Widerspruch zu den 
Resultaten, welche W i l l s t i i t t e r  und seine Schuler i n  ihren aer t -  
vollen UnteSsuchungen iiber dieses Thema erhalten hnben. Wi  11 - 
s t i i t t e r  und D o r o g i ' )  bezeichnen die Produkte, welche sie BDrei- 
facb-chinoides Schwarzc und BVierfach-chinoides Schlvnrze nennen, 
mit deoselben Formeln, wie sie G r e e n  und M'oodhead  fiir das 
Nigranilin bezw. Pernigranilin aufgestellt haben, obwohl die erst- 
genannten Autoren ihr aDreifach-chinoides Schwarxa als im wesent- 
lichen identisch rnit dem Emeraldin zu betrachten scheinen. Ferner 
betracbten sie alle .Anilinschwarzea als chinoide 'Oxydationsstuten 
des nur para-Bindungen enthaltenden Leukerneraldins (oder dessen 
Sauerstoil-Analogen), eine SchluBfolgerung, welcher das Verhalten 
dieser Korper bei der Reduktion eotgegensteht. 

Die Produkte, welche von W i l l s t i i t t e r  und D o r o g i  mit diesen 
Nanien und Fornieln bezeichnet werden, sind bei der Oxydntion des 
__ - - 

I )  W i l l s t f i t t e r  und D o r o g i ,  B. 42, '2127, 4118 [1909]. 
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Anilins unter wesentlich iihnlichen Bedingungen entstanden, v i e  das  
Emeraldin und Nigranilin von G r e e n  und W o o d h e a d ,  rnit dem 
Unterschiede, d a 6  die Produkte der erstgenannten Autoren spiiter einer 
liingeren Behandlung mit Siiuren zwecks Entfernung mineralischer 
Bestandteile unterzogen werden. Es war, abgesehen von dieser nach- 
triiglichen Behandlung, zu erwarten, daB diese Produkte, der Bil- 
dnngsmeise nach, identisch rnit Emeraldin und Nigranilin und des- 
halb zweifach- bezw. dreifach-chinoid sein warden. Die hohe (drei- 
und vierfach-chinoide) Osydationsstufe, die W i l l s t  l i t t e r  und D o r o g i  
fur ihre Priiparate gefunden haben, steht auch der von G r e e n  und 
W o o d h e a d  gefundeten Tatsache entgegen, daB unter dem EinfluB 
Yerdiinnter Siiuren die hoheren chinoiden Stuien leicht in  die niedriger 
chinoiden Verbindungen iibergehen. 

Nach einer Untersuchnng von sechs, genau nach der Vorschrift 
Yon W i l l s t i i t t e r  und D o r o g i  dargestellten Anilinschwarzen, ge- 
laogten G r e e n  und W o o d h e a d  zu dem auch von uns bestltigten 
SchluB, daI3 diese Priiparate keine einheitlichen Hbrper sind, sondern 
nus Mischungen des Emeraldins mit Polymerisations- oder Zersetzungs- 
produkten bestehen. Beim Behandeln rnit 80-prozentiger Essigszure 
loste sich das Emeraldin, wlbrend das unlosliche Polymerisations- 
produkt zuruckblieb. Letzteres, welches in einer Menge von 20--50°/0 
\-orhanden und zweifellos durch die nachtriigliche Siurebehandlung 
entstauden war, steht wahrscheinlich in keinem Verhliltnis zum wirk- 
lichen DAnihschwarza. 

Anderseits sind die von W i l l s t i i t t e r  und D o r o g i  rertretenen 
Ansichten durch eine Reihe von analytischen Resultaten in  einer 
splteren Veroffentlichung von W i l l s t i i t t e r  und C r a m e r ’ )  anscheinend 
bestiitigt werden. Die letztgenannten Autoren haben eine neue Me- 
tbode der quantitativen Restimmung von chinoiden Gruppen mittels 
P h e n y l h y d r a z  i n  und Messung des dabei entbundenen Stickstofis 
ausgeurbeitet. Bei der Anwendung dieser interessanten Methode auf die 
obengenanoten *Anilinschwarze*: stimmen die von ihnen erhaltenen 
Resultate mit den Formeln von W i l l s t i i t t e r  und D o r o g i  Iberein. 

In Riicksicht auf die den unseren widersprechende Natur dieser 
Ergebnisse schien es uns nbtig, diese Frage einer weiteren Priifuog 
zu untereiehen, und insbesoadere die Grenzen der Anwendbarkeit 
der Phenylbydrazin-Methode festzustellen und ZII priifen, ob diese 
letztere I e i  der Anwendung auf Emeraldin uhd Nigranilin zu He- 
sultaten fiihren wiirde, die rnit den nach der Titantrichlorid-Methode 
erhaltenen ubereinstimmen. 
__- 

I )  W i l l s t i t t e r  und C r a m e r ,  B. 43, 2976 [1910]8 



An enter Stelle haben wir die Metbode mit einer Reibe von ein- 
fachen Chinonen durchgefiihrt. Die Resultate zeigten, daB mit solcben 
Cbinonen oder Cbinonimiden, welche bei einer niedrigen Temperatur (90° 
oder darunter) reduzierbar sind, gute oder anniihernde Resultate zu er- 
haiten sind, aber daB bei hoberen Temperaturen die Resultate ungenau 
oder vdlig wertlos werden wegen der Tatsache, daB in vielen Fallen 
die Selbstzersetzung des Phenylbydrazinv schon bei ca. 1 OOo anfangt 
und durch eine WeitereTemperatursteigerung erbeblich bescbleunigt wird. 

Desbalb ist nacb unseren Beobachtungen diese Methode nur dann 
anwendbar, wenn die Leukoverbindung bei einer nicht 80-90° fiber- 
steigenden Temperatur gebildet wird. Zum Beiclpiel erhielten wir 
gute Resultate mit Phenantbrenchinon, Ba r s i lowsk  i's Imid, 

Cs Hz (CHs)(NHv)(: N . Cr Hr)i, 
und dessen niedrigen Homologen, CSH~(CH~)(NH~)(:  N.  C1H7)(: N.  CsH5). 
Wir haben definitiv festgestellt, daI3, irn Gegensatz zur Ansicht von 
Wi l l s t i i l t e r  und C r a m e r ,  primare Oxydationsprodukte des Anilins 
(wie Emeraldin und Nigranilin) bei Temperaturen bedeutend unter 
80-90° vol l s t i ind ig  zu den entsprechenden Leukoverbindungen 
reduziert werden, so daB, wenn diese Grenzen nicht uberschritten 
werden, die Methode mit gutern Erfolge auf die in Frage kommenden 
Verbindungen anwendbar sein sollte. Sobald aber die Temperatur 
erhobt wird, kann man nochmals weitere Mengen Stickstoff erhalten, 
obwohl das reduzierte Produkt keine weitere Anderung erfiihrt; die 
Gasentwicklung wird sogar beinahe kontinuierlich, so lange noch 
Phenylhydrazin da ist. 

Wir halten une deshalb fur berechtigt anzunehmen, daB diese 
Stickstoffentwicklung nicht von einer weiteren Reduktion von chinoiden 
Gruppen berruhrt, wie Wi l l s t i i t t e r  und C r a m e r  annehmen, sondern 
der Antoreduktion des Phenylbydrazins nach folgender Gleichung zu- 
zuschreiben ivt: 

2 C g H s . N H . N H , = G H s . N H s + C s H s + N n  +NHa. 
Diese Zersetzung, die zuerst von W a l t e r  I) beobachtet wurde, 

ist neulicb von C b a t t a w a y  und A l d e r i d g e q  weiter untersucht 
worden, wiihrend S t r u t  her3)  gezeigt hat, daB diese Reaktion durcb 
kleine Meogen gewisser Substanzen wie Kupferchlorur oder Kobalt- 
cyanid erheblich beschleunigt wird. 

Wir begen die M-einung, dal3 die Ton Wil ls t i i t to r  und C r a m e r  
bei 1 0 0 O  und 150° gesammelten Gasmengen von dieser Selbstzer- 

I) J. pr. [2] 68, 471 [legs]. 
3 P. Ch. S. 21, 95 [1905]. 

'9 SOC. 99, 404 [1911]. 



setzung herriihren und nicht von eioer Reduktion gewisser chinoider 
Gruppen, weiche, wie diese Autoren annehmeu, bei einer niedrigeren 
Temperstur unreduziert bleiben. 

Die Versuche, welche wir rnit drei nach der W i l l s t B t t e r  und 
Do ro gischen Vorschrift dargestellten Priiparaten durchgefuhrt haben, 
nlimlich .Bichromat-Schwarzu, wierfach-chinoides Chloratschwarze und 
das  durch Luftoxydation bei Gegenwart von p-Phenylendiamin er- 
zeugte Schwarz (dns sogenannte 4 r e e n sche Schwurza) zeigten alle, 
daf3 bei Temperaturen u ber 80-900 eine konstante Stickstoffent- 
wicklung stattfiodet, welche gewohnlich nach 40 oder 50 Minuten 
weit mehr Gas liefert, als fur irgend eine mogliche Formel berechnet ist. 

Bei dem svgenannten * G r e  enschen Schwarza war diese Gasent- 
wicklung besonders heftig und fand bei einer niedrigeren Temperatur 
statt, wabrscheinlich wegen katalqtischer Beschleunigung der  Selbst- 
zersetzung dnrch Spuren von Kupfer (eine auch von W i l l s t a t t e r  
und C r a m e r  beobachtete Tatsache). 

Bei der Anwendung der Phenylhydrazin - Methode auf unser 
Emeraldin und Xigranilin erhielten wir bei 80-90° Resultate, welche 
sebr gut mit den friiher von G r e e n  und W o o d h e a d  far diese Kiirper 
aufgestellten Formeln iibereinstimmten; aber durch allmiihliche Er- 
hohung der  Temperatur bis 1500 fand eine weitere Stickstoffentwick- 
lung statt, welche nicht aufharta und nach 70 Minuten ca. das Drei- 
fache des bei 80--00° erhaltenen Volumens betrug. 

W i l l s t i i t t e r  und C r a m e r  nehmen a n ,  da13 die Selbstreduktion 
des  Pheoylhydrazins unter 150-20O0 unbedeutend ist, und baben fiir 
ihre Versuche Temperaturen bis zu 1500 benutzt. Nach den oben 
angefuhrten Tatsachen erscheint es aber sicher, da13 hierauf bezogene 
SchluDIolgerungen uohaltbar sind. 

Andererseits stehen die von uns gefundenen Stickstoffzahlen bei 
Anwendung der W i l l s t a t t e r  und D o r o g i s c h e n  >Schwarzea bei 
80-90° in  Ubereinstimmung mit der fruher gemachten Annahme, d a 8  
die Produkte hauptdchlich aus einer Mischung von Emeraldin und 
durch die Siiurebehandlung entstandener Polymerisationsprodukte be- 
stehen. 

Um diese Ansicht weiter zu bestiitigen, haben wir eio SBichromat- 
schwarzu: genau nach der  W i l l s t i i t t e r  und Dorogischen  Vorschrift 
hergestellt, a t e  r o h n  e n a c  h t r l i g l i c  h e  S ii u r  e b e  h a n d  l u n g .  Dieses 
.Produkt war ganz verschieden von dem, welches einer Siiurebehandlung 
unterworfen wurde und zeigte sich vollig identisch mit dem nach der 
hlethode von G r e e n  und W o o d  h e a d  dargestellten Emeraldin. 

Die freie Base war ein dunkelblaues Pulver, welches grune Salze 
bildet. Es liiste sich in Pyridin mit hellblauer Farbe und war v i i l l ig  
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liislicli in 80-prozentiger Essigstiure zu einer griinen Losung. Die 
einzige Verunreinigung bestand nus einer kleinen Beimiscbung von 
Chromhydroxyd. Durch die quantitative Redilktion rnit Pbenylhydrazin 
bei 80--OOo wurde es in farbloses Leukemeraldin Ubergefobrt, wiihrend 
das Volumen des entbundenen Stickstoffs dem der z w e i f a c h  - cbi- 
noiden Formel entsprach. 

Wir sind desbalb der hfeinung, d a 8  die *Anilinscbwarzecc 1 on 
W i l l s t i i t t e r  und D o r o g i ,  ob man sie ah sdreifacba oder als *vier- 
fach-chinoida bezeichnet, insofern, als sie dern friiber erwlhnten DRei- 
nigungsverfahrene unterworfen waren, tats%chlich nichts nnderes sind 
als Miscbiingen von Emeraldin mit Polymerisations- oder Zereetzungs- 
produkten, auf welch letztere Bestandteile ihre Eigeoschnften teilweise 
zuriickzufiibren sind. Die ursprunglichen Oxydationsprodukte (For 
der Siiurebehaudlnng) sind Emeraldin und Nigrauilin. 

Wir haben bis jetzt die shydrolysierten Scbwnrzea dieser Autoren 
n i c k  untersucbt, aber der Darstellungsweioe dieser Korper gemLB 
scheint es wohl mliglich, daB sie auch nur Mischungen von Emeraldin 
(oder dessen Sauerstolfbomologon ClsHa7ON1) mit Pol ymerisatioos- 
produkten sind, und daB der groRere Reduktionsniderstand auf der  
Anwesenheit eines Ubergewichts an diesen letzteren zuriickzufiibren ist. 

Experimenteller Tell. 
Die Reduktionen wurden nach der von W i l l s t a t t e r  und C r a m e r  

angegebenen Vorschrift susgefiihrt, rnit dem Unterscbiede, da8  wir 
im geschlossenen GefaC mit der  Phenylhydrazinbase I) statt des Phe- 
nylhydrazincnrbamats reduziert haben. Fur  jeden Versuch wurden 
davon ca. 2-3 ccm verwendet. 

Diese wurden durcb einen in der Seite des Reaktionsgefafles ein- 
geschrnolzenen Tropftrichter zugelassen. Die Reduktionstemperatur 
stieg nicht iiber 80-90°. In einigen Fiillen haben wir Xylol verwendef, 
um die Reaktion etwas zu mH0igen. 

E m e r a l d i n .  
Dies wurde nach der Methode von G r e e n  und W o o d h e a d  durch 

Oxydation des Anilins rnit chlorsaurem Natrium bei Gegenwart yon 
Vanadinchlorid dargestellt. 

Es wurde gefunden, daB dns Produkt dieser Reaktion aus reinem 
Emeraldin bestebt und nicht, wie die eben genannten Autoren be- 

1) Weil die Operation in ciner .ktmosphiire yon Kohlensiiure durchge- 
fiihrt wird, ist es gleichgtltig, ob man das Cltrbonnt des Phonylhydrazins 
oder die freie Base verwendet. 

- _- - _. - 
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haupteten, 811s einer Mischung von Emeraldin und Nigranilin. Diese 
Annahme entstand wohl durch die Tatsache, daO die Emeraldin- 
base beim Trocknen an der Luft leicbt zum Nigranilin oxydiert 
wird, so daO das Produkt, welches sich zueret mit reiogruner Farbe 
in 80-prozentiger Essigsilure lost, nach 2 oder 3 Tagen mit hellblauer 
Farbe aufgenommen wird. Es ist deshalb notwendig, wiihrend des 
Trocknens die Luft sorgfiiltig auszuschlieden und das Produkt in 
einem gut geschlossenen GefiiB aufzubewahren. 

Es wurde die Base im Repreaten Znstand mit einem Wassergehalt 
YOU 57 (Probe A) und naoh dem Trocknen im Vakuumexsiccator 
(Probe B) der  Analyse unterzogen. Wasserbestimmungen wurden ZU 
gleicher Zeit ausgefiihrt. Das Reduktionsprodukt wurde mit Ather 
aiisgewaschen und getrocknet und stellte dann ein fast farbloses, aus 
Leukemernldin bestehendes Pulver dnr. 

- . . -- 

- Volumen Stickstoffzahl 

Stickstoffa 
dcs Temp. Bar. 

Theorin gefunden 4H 
wandt Su bstanz 

[57 O/O Wasser + 0.1 
Asche] 

Emeraldin B 0.9966 17.6 

Asche] 

Die Resultate stimmen rnit der ztyeilnch-chinoiden Formel iiberein. 

N i g r a n  i l in .  
Es wurden 2 Proben des Nigranilins perwendet. A wurde durch 

Oxydation des Emeraldins mit Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart 
yon Ammoniak und 23 ohne Ammoniak gewonnen. 

Das erste Produkt zeigt ziemlicb niedrige Besultate. 

Volumen Stickstoffxahl 'Ingcr- des Temp. Bar. -.-- 
gefandon Theorie 

far 6H 
Substanz wandt Stickstoffs 

0 mm 

Nigrsnilin B 
111 O/o H t O l  0.196 

0.1506 
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Die Resultate stimmeu mit der  dreifach-chinoiden Formel uberein. 
Die Wirkung der  Temperaturerhohung wiihrend der Reduktion 

ist aus folgeoder Tabelle zu ersehen. Es wurde eine andere Probe 
des Nigranilhs verwendet. 

Substanz 

Nigranilin C 
[32O/o HsO] 

hnge- 
wandt 

g 

0.2062 

- 
kdn ktions 
:emperatui 

0 

70- 80 
80- 90 
90-110 

110-120 
120-130 
130-140 
140 - 150 

- - 
Zeit 

Min. 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

- 
rolumen des Stickstoffa bei 
18.4O und 745 mm Druck 

ccm 

16.0 
16.2 
20.1 
24.2 
29.0 
37.4 
43.4 
49.4 

Nach der Beendigung des Versuchs betrug das g a m e  Volumen 
des entwickelten Stickstofts also mehr als das Dreifache der bei 
70--80° gesammelten Gasmenge, und dabei war die Gasentwicklung 
noch nicht zu Ende. 

W i l l s t a t t e r  u n d  D o r o g i s  D B i c h r o m a t - S c h w a r z a .  

Dies war  dasselbe Produkt, das G r e e n  und W o o d h e a d  zu ihren 
Versuchen verwendet haben. Es loste sich teilweise in 80-prozentiger 
Essigsiiure und enthielt 12.6 O/O Wasser und 0.2 ' l o  Asche. 

Versuch 

- -.- - . 
' Reduktions- Angewand t 

F! 

0.1976 

0.1946 

temperatur 
0 

100 
150 
150 
150 
150 
100 
150 
150 
150 
150 
150 

- 
~ 

Zeit 

Min. 

10 
10 
20 
30 
40 
10 
10 
20 
30 
40 
50 

~ 

Vol. des Stickstoffs entwickelt 
bei 16O und 753 mm 

ccm 

13.6 
22 
25 
27.4 
29.4 
13 
16.6 
21.4 
24 
26 
27.6 

Beim Beenden der Operation war die Gasentwicklung noch nicht 
voru ber. 
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W i l l s t i t t e r  und D o r o g i s  
nVierfach-chinoides  C h l o r a t -  \Vi l l s t i t t e r  und  D o r o g i s  

Schwarza.  * Greensches  Schwarza .  
Angewaudt 0.205 g. Angewandt 0.152 g. 

Reduktions- 
teinperatur 

0 

50-110 
110 
110 
150 
150 ' 
150 
150 

Reduktions- I Zeit 
temperatur I 

Zeit I Tot. N 
I 

Min. I ccm " 1 Min. 

15.2 50-100 
100 

10 
10 19.2 
20 I 23.4 100 
10 21.6 100 

20 , 44.0 100 
30 ~ 690 120 

15 I 36.0 100 

5 
5 

10 
1.5 
20 
25 

5 
I20 10 
120 I 15 
120 j 10 

Vol. N 

ccm 

24.0 
25.4 
31 .O 
35.6 
33.6 
40 6 
43.6 
47.0 
B2.2 
56.4 

S B i c h r o m s t - S c h w a r z . ,  d a r g e s t e l l t  ohne  S a u r e b e h a n d l u n g  
[ E ni e r a 1 din]. 

Das Produkt wurde nach der Vorschrift von W i l l s t i t t t e r  und 
D o r 0  g i  dargestellt, aber es wurde die nachtriigliche SLurebehandlung 
weggelassen. Das Praparat sah beinahe genau so aus wie das von 
G r e e n  und W o o d h e a d  dargestellte Emeraldin und war  vollstindig 
loslich in 80-prozentiger Essigszure mit hellgruner Farbe. 

Die Analysenprobe enthielt 13.3 O/O Wasser und 0.6 O l 0  Asche. 
Die Reduktion wurde bei 80-90 O durchgefuhrt und hierbei eine 

farblose Leukoverbindung erhrlten. 

Stickstoffzahl 
_ _ ~  

m m  

Die Resultate stimmen mit einer zweifach-chinoiden Formel iiber- 
ein und bestiitigen die Aesicht, daB dieses Produkt identisch mit 
Emeraldin ist. 
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Die rorstehende 
snndt, als die letzte 

Nachtrag. 
Abbandlung war bereits der Redaktion zuge- 
Mitteilung yon W i l l s t i i t t e r  und C r a m e r ' )  er- 

schien. In Bezug darauf haben wir den1 oben Beschriebenen nicbt 
Tiel zuzusetzen. Wir ersehen aus dieser letzten Mitteilung, daB die 
von W i l l s t i i t t e r  und C r a m e r  mit Titanchlorur erhaltenen analyti- 
schen Resultate vollstiindig mit denjenigen von G r e e n  und W o o d -  
h e a d  iibereinstimmcn, aber da13, uni diese TOU ihnen erhnltenen Re- 
sultate mit ihren theoretischen Ansichten und friiheren Bestimmungen 
mit Phenylhydrnzin i n  Einklang zu bringen, die obengenannten 
Autoren sicb genotigt sehen, die an und fiir sich sehr unvhrscbe in-  
licbe Annahme zu mnchen, daB das von G r e e n  und W o o d b e a d  
Leukemeraldin genannte Reduktionsprodukt i n  Wirklichkeit nicht das  
Leukoprodukt, sondern die monochinoide Oxydationsstufe ist. Auf 
diese Weise wollen sic alle diese Verbindungen urn eine Uxydations- 
stufe erhijben. Die groBe Unwahrscheinlicbkeit dieser Anuahme tritt 
klar hervor, wenn man beriicksicbtigt, daB dieses Reduktionsprodukt 
bei Oegenwart eines grol3en Uberschusses des sehr starken Reduk- 
tionsniittels Titanchlorur unveriindert bleibt bezw. keine weitere Re- 
duktion erflbrt. Weiterhin ist dieses Reduktionsprodnkt fast farblos, 
tl. h. seine schwache Farbe ist nicht duokler als die Farbe vieler an- 
deren Leukofarbstoffe, welche durch die Reduktion oftmals sehr schwer 
gxnz farblos zu erhalten sind. Die schwnch briiunlicbe Farbe des mit 
Titanchloriir erhaltenen Produktes oder der schwach graue Ton der  
unter OOo mit Phenylhydrazin reduzierten Verbindung hat keine wirk- 
liche Tiefe und riihrt wahrscheinlich von kleinen Mengen Verunreini- 
gungen her, z. B. von unvergriinlichem Schwarz. Wcnn das nnch cier 
Phenylbydrazin-Methode erhnltene Redaktionsprodukt mit Atber aus- 
gewaschen und auf einem Tonteller verrieben wird, erscheint das  
Pulver beinahe fnrblos, und es wird nicht wesentlich heller, wenn die 
Reduktion bei 100- l5Oo vorgenommen wird. W i l l s t i i t t e r  und 
C r a m  e r  versuchen, ibre  Annabme, da13 dieses mittels Titanchloriir 
erhaltene Leukoprodukt eine monochinoide Verbindung ist, dodurcb 
zu bestiitigen, daI3 sie die Stickstoffzahl der fast farblosen Verbindung 
durch Erwarmen bei 150° bestimmen. Die dadiirch erhaltenen Re- 
sultate sind jedoch vollstandig ungultig, wenn man unsere i n  der  
obigen Abhandlung erwahnten Beobachtungen iiber die katalytische 
Selbstzersetzung des Phenylhydrazins bei dieser Temperaturgrenze in 
Betrncht zieht. 

') B. 44, 2162 [1911]. 
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Wir  konnen die Angaben von G r e e n  und W o o d h e a d  auch in 
weiteren Punkten bestltigen. W i l l s t i i t t e r  und C r a m e r  sind z. B. 
ganz im Irrturn, wenn sie behanpten, da8  Emeraldiu und Nigranilin 
sich nicht in 80-prozentiger Essigsiiure h e n ,  sondern nur  Suspensionen 
geben. Vorausgesetzt, daO dime Basen rein sind, d. h. dal3 sie ~011- 
stiindig durch Ammoniak entsauert, sorgfaltig ausgewaschen und bei 
aiedriger Temperatur getrocknet sind, losen sie sich vollstiindig und 
klar  in 80-prozentiger Essigsiiure mit smaragdgruner resp. rein blauer 
Farbe. 

Die Gegenwnrt kleiner Quantitiiten Salze oder Siiuren verhindert 
volle L6slichkeit d e r  verursacht die Bildung sehr feiner, kolloidaler 
Niederschlage. Die Angabe von W i l l s t i i t t e r  und C r a m e r ,  d a 8  ihre 
SAnilin-Schwarzea sich in diesen Lbsungsmitteln nur teilweise h e n  
und *Suspensionen(( geben , ist wieder eine Bestiitigung dafiir , da13 
diese Autoren unreine Priiparate i n  Henden gebabt haben. 

Der  unlosliche Teil derselben entsteht auch nicht, wie behauptet, 
durch Zersetzung wahrerd des Extrahierens , weil diese Operation 
ganz in der Kalte rorgenomnieu werden kann. Auch kann man un- 
veriindertes Emeraldin aus einer frisch bereiteten essigsauren Losung 
leicht wieder gewinnen, wenn in der Kiilte zu dieser Losung etwas 
verdiinnte Salzsaure gegeben, der Niederschlag gut ausgewaschen und 
von neuem mit Amrnoniak i n  die Emeraldinbase verwandelt wird. 

W i l l s t i i t t e r  und C r a m e r  sind auch vollig im Irrtum, wenn sie 
behaupten, da13 Nigranilin und Pernigranilin nicht yon verdiinnten 
Sauren angegriffen werden. Wie nach ihrer indaminartigen Struktur 
aohl  vorauszusehen war, sind alle diese Oxydationsstufen (Emeraldin, 
Nigranilin, Pernigranilin) mehr oder weniger unbestiindig, und diese 
Unbestiindigkeit wlchst mit der Zahl der anwesenden chinoiden 
Gruppen. Die Neigung dieser Korper, sich zu vedndern,  ist klar  
ersichtlich aus dem oben beschriebenen Versuch , wodurcb bewiesen 
wird, da13 dils sogenannte DBichromat-Scbwarza von W i l l s t a t t e r  und 
D o r  o g i ,  wenn obne die nachtriigliche Behandlung mit Schwefelsiiure 
dargestellt , fast reines Emeraldin und vollstandig loslich in 8O-pro- 
zentiger Essigsaure ist. Nach dieaer Saure-Behandlung ist es zurn 
groBen Teil unloslich getvorden und zeigt teilweise andere Eigenschaften. 

Auch die irrtiimlicbe Angabe der Litepatur, welche auch von W i l l -  
s t a t t e r  und C r a m e r  unterstiitzt wird, da13 die S a k e  von Nigranilin 
dunkelgrun sind, beruht darauf, daI3 man diese Unbestiindigkeit nicht er- 
kannt und desbalb aucb nicht beracksichtigt hat. Es ist leicht festzustellen, 
daS die Farbe der Nigranilinsalze in  Wirklichkeit blau ist, wenn man 
die  Base in 80-prozentiger Essigsaure kalt last. Die so erhaltene 
blaue Lzisung des Nigranilinacetats gibt auf Zusatz von verdunnter 
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Schwefelsiiure einen dunkelblauen Niederschlng des Sulfats. Diese 
Parbe schliigt aber beim Erwiirmen schnell in Griin um, wegen Ver- 
wandlung des Nigranilinsalzes in das grune Erneraldinsalz. Man kann 
die gleichzeitige Entstehung von C h i  n o n  bei dieser Umwandlung 
leicht feststellen, wenn man die Nigranilinbase entweder in Substanz 
oder aut bauinwollener Faser mit verdunnter SchwefelsBure ein 
oder zwei Minuten lang kocbt. 

L e e d s  [England], The University. 

333. Wilhelm Prandtl und Hermann Mans: 
Ober die Einwirkung von Calciumfluorid auf Vanadinpentoxyd. 
[Mitteil. BUS dem Chem. Laborat. (I. Kgl. Bayr. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.] 

(Eingegaogen 3m 12. August 1911.) 
P r a n d t l  und B l e y e r  haben vor langerer Zeit’) beobachtet, daB 

Vanadinpentoxyd durch Aluminium allein mit Sicherheit zu Vanadin- 
metall von ungefahr 95OlO V reduziert wird, wenn man die Reduktion 
bei Gegeawart von Calciumfluorid vor sich gehen liiflt, wiihrend man 
bei Abwesenheit von Calciumfluorid meist einen Regulus mit nur  
etwa 8Oo/o V oder nur vsnadinreiche Schlacken erhiilt. 

Es liegt nahe, die giinstige Wirkung des Calciumfluorids teils io 
der interrnediiiren Bildung eines leichter reduzierbaren Vanadin- 
fluorids zu suchen, teils auch darin, daB bei Gegenwart von CaFo 
die Schlaske leichter schmelzbar wird. Wir  haben nunmehr das Ver- 
halten YOU Calciumfluorid zu Vanadinpentoxyd bei Rotglut niiher 
untersucht. Wir verwendeten dabei reines, geschmolzenes und ge- 
pulvertes v305 und das K a h l b a u m s c h e  gefalte CaF?, nachdem wir 
es noch irn R b s s l e r - O f e n  bis zurn Sintern gegluht und dann wieder 
gepulvert batten. 

Wenn man Gemenge von VsOS und CaFs im offenen Platintiegel 
liingere Zeit auf Rotglut erhitzt, so Yerfliichtigt sich je nach dem 
Verhaltnis CaFs : Vs05 in der  Mischung ein groBerer oder geringerer 
Teil des Vanadins. Der  Verlust a n  V ~ O S  steigt von 12 bis 15°/0 des 
ursprunglich vorhandenen VaOs in der Mischung 1 CaFs + 1 \-~OJ, auf 
etwa 30°/0 in dem Gemis,ch 1 VpOs +5CaFs.  Genau lieden sich bei 
unserer einfachen Versuchsanordnung die Verluste nicht bestimmeo, 
weil ein Teil der fliichtigen Vanadinverbindung (offenbar eines Va- 
nadinlluorids oder -oxyfluorids) sich unter Ablagerung von nicht fliieh- 
tigern V205 an den kiilteren Stellen des Tiegels zersetzte. Bedeckt man 

I )  B. 43, 2602 [1910]. 




