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Losungen nicht ausschliefilich dem Wasserstoffsuperoxyd zugeschrieben
werden kann; auch freie Nickelcyanwasserstoffsiure, die wie oben
erwihnt, stets in kleinen Mengen auch pach dem Ansduern mit
Schwefelsiure in den Lésungen vorhanden ist, entfirbt Permapganat-
l6sung sehr rasch im Gegensatz zu freier Blausiure, die gegen Per-
manganat verbiltnismiflig sehr bestindig ist. Durch die Gegenwart
von Titan wird die Oxydation der Nickelcyanwasserstoffsiure noch
erheblich beschleunigt, wibrend der Blausdure gegeniiber ein solcher
katalytischer Einflu des Titans nicht bemerkbar wird.

Es besteht nach dem Mitgeteilten also kein Grund, eine Bildung
von Wasserstoffsuperoxyd aus Nickelsuperoxyd anzunehmen und
damit dem Nickelsuperoxyd eine Sonderstellung unter den unechten
Superoxyden einzurdumen. Damit ist aber der von Tanatar vertre-
tenen Ansicht dber die Konstitution der echten und unechten Super-
oxyde die wichtigste experimentelle Grundlage entzogen, dagegen die
fundamentale Verschiedenheit des gewohnlichen schwarzen Nickel-
superoxyds von der von Pellini und Meneghini dargestellten Verbin-
dung sichergestellt. Die interessante Tatsache, daBl von dem Nickel
zwei isomere Oxyde im Sinne der obigen Formelbilder existieren
konoen, erscheint von dieser Seite ber also experimentell wobl
begriindet, dagegen wird es zur endgiiltigen Entscheidung der Frage
noch einer Prifung des bereits von Tanatar erhobenen Einwandes
bediirfen, daB das von P. u. M. erhaltene Produkt méglicherweise
nicht ein echtes Salz des Wasserstoffsuperoxydes, sondern eine Mole-
kularverbindung desselben mit Nickelbydroxydul darstellt.

832. Arthur George Green und Salomon Wolff:
Anilinschwarz und seine Zwischenkorper.
(Eingegangen am 17. Jali 1911.)

‘Wie in einer. friiheren Veroffentlichung iiber dieses Thema von
Green und Woodhead?) bereits gezeigt worden ist, sind die primiiren
Oxydationsprodukte des Anilins eine Reibe chinoider Abkdmmlinge
der farblosen Base Leukemeraldin; mit dieser Annahme schlieBen
sich diese Autoren gewissermaflen Willstitters Ansichten an?),

) Green und Woodhead, Soc. 97, 2388 [1910].

%) Natirlich muB meine 1908 auf den damaligen Kenntnissen basierte
Annahme einer dreikernigen Struktur fir Emeraldin und Nigranilin weg-
fallen und der durch spatere Versuche festgestellten achtkernigen Konstitution
von Willstitter entsprechend angepaBit werden. A.G.G.
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Diese primaren Produkte sind wechselseitig leicht in einander tber-
fibrbar durch Oxydation oder Reduktion, und die bei der quantitativen
Bestimmung des bei diesen Operationen verbrauchten Sauerstoifs oder
‘Wasserstolfs erhaltenen Resultate - unterstiitzen die Aonahme einer
achtkernigen Struktur (angenommen eine offene Kette) und stellen
die folgenden Konstitutionsformeln - fiir die einzelnen Verbindungen fest:

Leukemeraldin,
CeHs;.NH.CsH,.NH.CsH,.NH.C¢H,.NH.Cs H, NH.Cs H,.
NH.CsH,.NH.CsH,.NH;.
Farblose amorphe Base. Beinahe unléslich in allen Lésungs-
mitteln. Hoher Schmelzpunkt.

: Protemeraldin,
C¢H;.NH.C¢H,.NH.CsH..NH.CsH, .NH.Cs H,.NH.Cs H,.
NH.C¢H,.N:CsH,: NH.
Blaue Base, welche gelbgriine Salze bildet. Léslich in 80-pro-
zentiger Essigséiure mit grasgriiner Farbe.

Emeraldin,
CeHs.NH.CeI'L.NH.CG Ifg.NH .Cng.NH.Cng.N:CsHa:
N.CsH,.N:CsH.:NH.
Violettblaue Base, bildet .griine Salze!). Léslich in Pyridin mit
hellblauer Farbe und in 80-prozentiger Essigsiure mit reingriiner
Farbe. Die Salze sind bestindig aber die Base, wird langsam an der
Luft zur Nigranilinbase oxydiert.

Nigranilin,.
CsH:.NH.CeH,.NH.CsH.N:CeH, : N.CeHN: CeH,: N.CsHi.N: CsH, : NH.
Blaue Base, gibt blaue Salze. Loslich in 80-prozebtiger Essig-
sénre mit rein blauer Farbe. Die Salze sind upbestindig und ver-
dndern sich leicht zu Salzen des Emeraldins, wobei gleichzeitig

Chinon entsteht. Die Base ist bestindig.

') Durch den Gebrauch des Namens »Emeraldin« fir das durch Poly-
merisation des Chinon-phenyldiimids entstande Imid CgiHzo Ny ist eino be-
trachtliche Verwirrung entstanden. Dieser Kérper wurde von Caro, Nietzki,
Nover und auch von Willstatter und Moore (siche auch Willstatter und
Dorogi, B. 42, 4123 [1909]) irrtimlicherweise fir das wahre Emeraldin ange-
sprochen. Es sollte der Name »Emeraldin« fir die zuerst von Calvert, Cliff
und Lowe auf der Faser hergestelite Verbinduag erhalten bleiben, wihrend
Willstitter und Dorogis Vorschlag dieses Produkt »Dreifach-chinoides
Anilinschwarze« zu nennen, nicht zuldssig ist, weil die reine Verbindung
weder dreifach-chinoid noch schwarz ist.

167*
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Pernigranilin,
CsHs-N:CsH;:N.Cch.N:CGHc:N.Cqu.N:CsHUN.Cs'H(.N:CsHQ:NH.

Purpurne Base, bildet purpurne Salze. Léslich in 80-prozentiger
Essigsiure mit violetter Farbe. Die Base und deren Salze sind sehr
unbestindig und gehen leicht in die niedrigeren chinoiden Stufen iiber,
wobei gleichzeitig Zersetzungsprodukte entstehen.

Es muB an dieser Stelle hervorgehoben werden, dal man aber
keines von den vier obengenannten Oxydationsprodukten des Anilins
richtig als »Anilinschwarz« bezeichnen kann, obwohl die von friiheren
Autoren (Miiller, Nietzki, Guyard, Kayser usw.) in Substanz
dargestellten »Anilinschwarze« h&chst wahrscheinlich hauptsichlich
aus einer Mischung von Emeraldin resp. Nigranilin mit verschiedenen
Mengen der weiteren Kondensationsprodukte bestehen. In Wirklich-
keit sind diese »Schwarze« nicht ideotisch mit dem wahbren, auf der
Faser hergestellten Anilinschwarz, welches hauptsiichlich aus dem
»Unvergriinlichen Schwarz« besteht. Bei der Reduktion des letzteren
entsteht nicht das obengenannte Leukemeraldin, sondern ein Leuko-
schwarz, welches leicht durch Luft zum urspriinglichen Farbstoff zu-
riickoxydiert wird. Die Bilduogsbedingungen auf der Faser und die
Eigenschaften des aufgefirbten Farbstoffs bestitigen die von Green
1908 vetretene Amnsicht, daB das echte Anilinschwarz ein bei der
Kondensation des Anilins mit den vorhergenannten primiren Oxy-
dationsprodukten des Anilins entstandenes Azin oder eine Azonium-
verbindung ist. Wir hoffen, in einer spéteren Verdffentlichung den
weiteren Nachweis zur Bestitigung dieser SchluBfolgerung zu fiihren.

Die obigen Ansichten stehen in gewissem Widerspruch zu den
Resultaten, welche Willstitter und seine Schiler in ihren wert-
vollen Untersuchungen iiber dieses Thema erhalten bhaben. Will-
stitter und Dorogi') bezeichnen die Produkte, welche sie »Drei-
fach-chinoides Schwarz¢ und »Vierfach-chinoides Schwarz¢ nennen,
mit denselben Formeln, wie sie Green und Woodhead fiir das
Nigranilin bezw. Pernigranilin aufgestellt haben, obwohl die erst-
genannten Autoren ihr »Dreifach-chinoides Schwarze als im wesent-
lichen identisch mit dem Emeraldin zu betrachten scheinen. Ferner
betrachten sie alle »Anilinschwarze« als chinoide Oxydationsstufen
des nur pare-Bindungen enthaltenden Leukemeraldins (oder dessen
Sauerstolf-Analogen), eine SchluBifolgerung, welcher das Verhalten
dieser Korper bei der Reduktion entgegensteht.

Die Produkte, welche von Willstatter und Dorogi mit diesen
Namen und Formeln bezeichnet werden, sind bei der Oxydation des

) Willstitter und Dorogi, B. 42, 2147, 4118 [1909].
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Anilins unter wesentlich dhnlichen Bedingungen entstanden, wie das
Emeraldin und Nigranilin von Green und Woodhead, mit dem
Unterschiede, daB die Produkte der erstgenannten Autoren spater einer
lingeren Behandlung mit Siuren zwecks Entlernung mineralischer
Bestandteile unterzogen werden. Es war, abgesehen von dieser nach-
triglichen Behandlung, zu erwarten, daB diese Produkte, der Bil-
dupgsweise nach, identisch mit Emeraldin und Nigranilin uod des-
halb zweifach- bezw. dreifach-chinoid sein wiirden. Die hohe (drei-
und vierfach-chinoide) Oxydationsstufe, die Willstitter und Dorogi
fiir ihre Praparate gefunden haben, steht auch der von Green und
Woodhead gefundenen Tatsache entgegen, daB unter dem EiniluB
verdiinnter Siuren die héheren chinoiden Stufen leicht in die niedriger
chinoiden Verbindungen iibergehen.

Nach einer Untersuchung von sechs, genau nach der Vorschrift
von Willstitter und Dorogi dargestellten Anilinschwarzen, ge-
langten Green und Woodhead zu dem auch von uns bestitigten
SchluB, daB diese Priparate keine einheitlichen Korper sind, sondern
aus Mischungen des Emeraldins mit Polymerisations- oder Zersetzungs-
produkten bestehen. Beim Behandeln mit 80-prozentiger Essigsiure
loste sich das Emeraldin, wibrend das unlésliche Polymerisations-
produkt zuriickblieb. Letzteres, welches in einer Menge von 20--50%,
vorbanden und zweifellos durch die vachtrdgliche Siurebehandlung
entstanden war, steht wahrscheinlich in keinem Verbiltnis zum wirk-
lichen »Anilinschwarzs.

Anderseits sind die vor Willstdtter und Dorogi vertretenen
Ansichten durch eine Reihe von analytischen Resultaten in einer
spiteren Verdifentlichung von Willstitter und Cramer’) anscheivend
bestitigt werden. Die letztgenannten Autoren haben eine neue Me-
thode der quantitativen Bestimmung von chinoiden Gruppen mittels
Phenylhydrazia und Messung des dabei entbundenen Stickstofls
ausgearbeitet. Bei der Anwendung dieser interessanten Methode auf die
obengenannten »Anilinschwarze« stimmen die von ihnen erhaltenen
Resultate mit den Formeln von Willstétter und Dorogi iberein.

In Riicksicht auf die den unseren widersprechende Natur dieser
Ergebaisse schien es uns nétig, diese Frage einer weiteren Priifung
zu unterziehen, und insbesondere die Grenzen der Anwendbarkeit
der Phenylbydrazin-Methode festzustellen und zu prifen, ob diese
letztere bei der Anwendung auf Emeraldin wod Nigranilin zu Re-
sultaten fithren wiirde, die mit den nach der Titantrichlorid-Methode
erhaltenen iibereinstimmen.

) Willstatter und Cramer, B. 43, 2976 [1910].
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An erster Stelle haben wir die Methode mit einer Reibe von ein-
fachen Chinonen durchgefiibrt. Die Resultate zeigten, daB mit solchen
Chinonen oder Cbinonimiden, welche bei einer niedrigen Temperatar (90°
oder darunter) reduzierbar sind, gute oder annihernde Resultate zu er-
halten sind, aber dall bei hoheren Temperaturen die Resultate ungenau
oder vollig wertlos werden wegen der Tatsache, dafl in vielen Fillen
die Selbstzersetzung des Phenyibydrazins schon bei ca. 100° anfingt
und durch eine weitere Temperatursteigerung erheblich beschleunigt wird.

Deshalb ist nacb unseren Beobachtungen diese Methode nur dann
anwendbar, wenn die Leukoverbindung bei einer nicht §0—90° tiber-
steigenden Temperatur gebildet wird. Zum Beispiel erbielten wir
gute Resultate mit Phenantbrenchinon, Barsilowski’s Imid,

Cst(CHa)(NH,)(:N.Cz Hz)z,

und dessen niedrigen Homologen, CsHa(CH,3)(NH,)(: N.CHr)(: N. CsHs).
Wir haben definitiv festgestellt, daBl, im Gegensatz zur Ansicht von
Willstitter und Cramer, primire Oxydationsprodukte des Anilins
(wie Emeraldin und Nigranilin) bei Temperaturen bedeutend unter
80—90° vollstindig zu den entsprechenden Leukoverbindungen
reduziert werden, so daB, wenn diese Grenzen nicht iiberschritten
werden, die Methode mit gutem Erfolge auf die in Frage kommenden
Verbindungen anwendbar sein sollte. Sobald aber die Temperatur
erhobt wird, kann man nochmals weitere Mengen Stickstoff erbalten,
obwohl das reduzierte Produkt keine weitere Anderung erfabrt; die
Gasentwicklung wird sogar beinahe kontinuierlich, so lange noch
Phenylhydrazin da ist.

Wir halten uns deshalb fiir berechtigt anzunehmen, dal} diese
Stickstoffentwicklung nicht von einer weiteren Reduktion von chinoiden
Gruppen herriibrt, wie Willstitter und Cramer annehmen, sondern
der Autoreduktion des Phenylbydrazins nach folgender Gleichung zu-
zuschreiben ist:

2Cs H; .NH.NHs = C¢ H; .NH3 + Cs Hg + N3 + NH..

Diese Zersetzung, die zuerst von Walter!) beobachtet wurde,
ist neulich von Chattaway und Alderidge?) weiter untersucht
worden, wihrend Strutber?) gezeigt bat, daBl diese Reaktion durch
kleine Mengen gewisser Substanzen wie Kupfercbloriir oder Kobalt-
cyanid erheblich beschleunigt wird.

Wir hegen die Meinung, daB die von Willstitter und Cramer
bei 100° und 150° gesammelten Gasmengen von dieser Selbstzer-

n J. pr. [2] 58, 471 [1896).  ?) Soc. 99, 404 [1911].
%) P. Ch. S. 21, 95 [1905).
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setzung herrithren und nicht von einer Reduktion gewisser chinoider
Gruppen, welche, wie diese Autoren annehmeun, bei einer niedrigeren
Temperator unreduziert bleiben.

Die Versuche, welche wir mit drei nach der Willstitter und
Dorogischen Vorschrift dargestellten Priaparaten durchgefiihrt haben,
pdmlich »Bichromat-Schwarz«, svierfach-chinoides Chloratschwarz« und
das durch Luftoxydation bei Gegenwart von p-Phenylendiamin er-
zeugte Schwarz (das sogenannte »Greensche Schwurz«) zeigten alle,
daB bei Temperaturen iiber 80—90° eine konstante Stickstoffent-
wicklung stattfindet, welche gewdhnlich nach 40 oder 50 Minuten
weit mehr Gas liefert, als fir irgend eine mogliche Formel berechnet ist.

Bei dem sugenannten »Greenschen Schwarze war diese Gasent-
wicklung besonders heftig und fand bei einer niedrigeren Temperatur
statt, wahrscheinlich - wegen katalytischer Beschleunigung der Selbst-
zersetzung durch Spuren von Kupfer (eine auch von Willstatter
und Cramer beobachtete Tatsache).

Bei der Anwendung -der Phenylbydrazin-Methode auf unser
Emeraldin und Nigranilin erhielten wir bei 80—90° Resultate, welche
sebr gut mit den friiher von Green und Woodhead ftir diese Kdrper
aufgestellten Formeln iibereinstimmten; aber durch allmahliche Er-
héhung der Temperatur bis 150° fand eine weitere Stickstoffentwick-
lung statt, welche nicht aufhdrte und nach 70 Minuten ca. das Drei-
fache des bei 80—90° erhaltenen Volumens betrug.

Willstitter und Cramer nehmen an, dafl die Selbstreduktion
des Phenylbydrazins unter 150—200° unbedeutend ist, und haben fiir
ihre Versuche Temperaturen bis zu 150° benutzt. Nach den oben
angefiihrten Tatsachen erscheint es aber sicher, daB hierauf bezogene
Schluffolgerungen ushaltbar sind.

Andererseits stehen die von uns gefundenen Stickstoffzahlen bei
Anwendung der Willstitter und Dorogischen »Schwarze« bei
80—90° in Ubereinstimmung mit der friiber gemachten Annabhme, daf}
die Produkte hauptsichlich aus einer Mischung von Emeraldin und
durch die Sdurebehandlung entstandener Polymerisationsprodukte be-
stehen.

Um diese Ansicht weiter zu bestitigen, haben wir ein »Bichromat-
schwarz« genau nach der Willstitter und Dorogischen Vorschrift
hergestellt, aber ohne nachtrigliche Siurebehandlung. Dieses
.Produkt war ganz verschieden von dem, welches einer Saurebehandlung
unterworfen wurde und zeigte sich vollig identisch mit dem nach der
Methode von Green und Woodhead dargestellten Emeraldin.

Die freie Base war ein dunkelblaues Pulver, welches griine Salze
bildet. Es loste sich in Pyridin mit hellblaver Farbe uad war véllig
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laslich in 80-prozentiger Essigsiiure zu einer griinen Losung. Die
einzige Verunreinigung bestand aus einer kleinen Beimischung von
Chrombydroxyd. Durch die quantitative Reduktion mit Phenylhydrazin
bei 80—90° wurde es in farbloses Leukemeraldin tibergeftibrt, wihrend
das Volumen des entbundenen Stickstoffs dem der zweifach - chi-
noiden Formel entsprach.

Wir sind deshalb der Meinung, dafl die »Anilinschwarze« von
Willstitter und Dorogi, ob man sie als »dreifach« oder als »vier-
fach-chinoid« bezeichnet, insofern, als sie dem friiher erwihnten »Rei-
vigungsverfahren« unterworfen waren, tatsichlich nichts anderes sind
als Mischuoges von Emeraldin mit Polymerisations- oder Zersetzungs-
produkten, auf welch letztere Bestandteile ihre Eigenschaften teilweise
zuriickzufiibren sind. Die urspriinglichen Oxydationsprodukte (vor
der Saurebehaundlung) sind Emeraldin und Nigrauilin.

Wir haben bis jetzt die »hydrolysierten Schwarze« dieser Autoren
nicht untersucht, aber der Darstellungsweise dieser Korper gemif
scheint es wohl mdglich, daB sie auch nur Mischungen von Emeraldin
(oder dessen Sauerstofthomologon CisHi;ON;) mit Polymerisations-
produkten sind, und daB der groBere Reduktionswiderstand auf der
Anwesenbeit eines Ubergewichts an diesen letzteren zuriickzufiibren ist.

Experimenteller Teil.

Die Reduktionen wurden nach der von Willstitter und Cramer
angegebenen Vorschrift ausgefihrt, mit dem Unterschiede, dal wir
im geschlossenen Gefé mit der Phenylhydrazinbase?) statt des Phe-
nylhydrazincarbamats reduziert haben. Fiir jeden Versuch wurden
davon ca. 2—3 ccm verwendet.

Diese wurden durch einen in der Seite des Reaktionsgefiles ein-
geschmolzenen Tropitrichter zugelassen. Die Reduktionstemperatur
stieg nicht iber 80—90°. In einigen Filllen haben wir Xylol verwendet,
um die Reaktion etwas zu maBigen.

4 Emeraldiu.

Dies wurde nach der Methode von Green und Woodhead durch
Oxydation des Anilins mit chlorsaurem Natrium bei Gegenwart von
Vanadinchlorid dargestellt.

Es wurde gefunden, daB das Produkt dieser Reaktion aus reivem
Emeraldin besteht und nicht, wie die eben genannten Autoren be-

1) Weil die Operation in ciner Atmosphare von Kohlenshure durchge-
fihrt wird, ist es gleichgiltig, ob man das Carbonat des Phenylhydrazins
oder die freie Base verwendet.
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haupteten, aus einer Mischung von Emeraldin und Nigranilin.  Diese
Annabme entstand wohl durch die Tatsache, dal die Emeraldin-
base . beim Trockoen an der Luft leicht zum Nigranilin oxydiert
wird, so daB das Produkt, welches sich zuerst mit reingriiner Farbe
in 80-prozentiger Essigsiure lost, nach 2 oder 3 Tagen mit hellblauer
Farbe sufgenommen wird., Es ist deshalb notwendig, wahrend des
Trocknens die Luft sorgfiltig auszuschlieBen und das Produkt in
einem gut geschlossenen Gefall aufzubewahren.

Es wurde die Base im gepreBten Zustand mit einem Wassergehalt
von 57 % (Probe A) und nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator
(Probe B) der Analyse unterzogen. Wasserbestimmungen wurden zu
gleicher Zeit ausgefiihrt. Das Reduktiovsprodukt wurde mit Ather
ausgewaschen und getrocknet und stellte dann ein fast farbloses, aus
Leukemeraldip bestehendes Pulver dar.

Volumen Stickstoffzahl

Ange- d T B
Substanz | wandt |, 95 emp.| bar. -
_ Stlckstoffs gefunden 'ilﬁt;e(;rg
g ccm 0 mm
Emeraldin A 0.499 154 20 761 8.38 1.714
[57 %/ Wasser 4+ 0.1 %,
Asche]
Emeraldin B 0.2986 17.6 21 76251 1737 : 1.74
(8% Wasser + 0.1 %, | 0.2986 17.3 21 762.5 724 |- 174
Asche]

Die Resultate stimmen mit der zwejfach-chinoiden Formel iiberein.

Nigranilin.
Es wurden 2 Proben des Nigranilins verwendet. A wurde durch
Oxydation des Emeraldins mit Wasserstoflsuperoxyd bei Gegenwart
von Ammoniak und B ohne Ammoniak gewonuen.

Das erste Produkt zeigt ziemlich niedrige Besultate.

Ange- Volamen B Stickstoffzahl
e des Temp.| Bar. ;
Substanz wandt Stickstoffs - Theorie
gefunden far 68
g ccm 0 mm r
Nigranilin A 0.199 13.0 166 | 755 10.06 11.61
[23 % H,0] 0.203 13.4 166 | 755 10.17 11.61
Nigranilin B 0.196 17 17 156 11.29 11.61
(119, Hs0) 0.196 16.6 15 756 11.12 1161
0.1506 13 16 756 11.81 11.61
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Die Resultate stimmen mit der dreifach-chinoiden Formel iiberein.

Die Wirkung der Temperaturerhtbung wihrend der Reduktion
ist aus folgender Tabelle zu ersehen. Es wurde eine andere Probe
des Nigranilins verwendet.

Ange- ‘Reduktions- Zoit Volumen des Stickstoffs bei

Substanz wandt | temperatur, “®'* |18.4° und 745 mm Druck
g 0 Min. cem
Nigranilin C 02062, 70— 80 | 10 ‘ 16.0
(32 % Hy0] 80— 90 | 10 16.2
90—110 | 10 ; 20.4
110—120 | 10 24.2
120—130 | 10 . 29.0
130140 10 . 374
140 - 150 10 | 434
140—150 | 20 | 494

Nach der Beendigung des Versuchs betrug das ganze Volumen
des entwickelten Stickstoffs also mehr als das Dreifache der bei
10—80° gesammelten Gasmenge, und dabei war die Gasentwicklung
noch nicht zu Ende.

Willstatter und Dorogis »Bichromat-Schwarzs,

Dies war dasselbe Produkt, das Green und Woodhead zu ihren
Versuchen verwendet haben. Es ldste sich teilweise in 80-prozentiger
Essigsiure und enthielt 12.6 %/ Wasser und 0.2 %/, Asche.

{E;;I;x-étions~ - Vol. d;s Stickstoifs entwickelt
Versuch | Angewandt . temperatur Zeit bei 16° und 733 mm
g ‘ 0 Min. ! ecm
|
I 0.1976 | 100 10 13.6
150 10 22
150 20 25
150 30 274
150 40 29.4
1T 0.1946 | 100 10 13
. ! 150 10 16.6
| 150 20 214
150 30 24
150 40 26
150 50 21.6

Beim Beenden der Operation war die Gasentwicklung noch nicht
voriiber.
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Willstitter und Dorogis

»Vierfach-chinoides Chlorat- Willstatter und Dorogis
Schwarz«, »Greensches Schwarz«.
Angewandt 0.205 g. Angewandt 0.152 g.
Reduktions- . ‘ Reduktions- .
temperatur Zeit | Vol. N temperatur Zeit Vol. N
0 Min, | cem o Min. ccm
70—110 10 15.2 70—100 5 24.0
110 10 19.2 100 5 . 284
110 20 | 9224 100 10 | 820
150 10 | 21.6 100 15 | 356
150 ° 15 | 36.0 100 20 & 386
150 20 | 440 100 25 406
150 30 : 690 120 5 ' 436
! 120 10 ; 470
: 120 15 ¢ 524
' 120 20 ' 564

*»Bichromat-Schwarze, dargestellt ohne Saurebehandlung
(Emeraldin].

Das Produkt wurde nach der Vorschrift von Willstatter und
Dorogi dargestellt, aber es wurde die nachtrigliche Siurebehandlung
weggelassen. Das Priparat sah beinahe genau so aus wie das von
Green und Woodhead dargestellte Emeraldin und war vollstindig
Ioslich in 80-prozentiger Essigsiure mit hellgriner Farbe.

Die Analysenprobe enthielt 13.3 %/, Wasser und 0.6 %, Asche.

Die Reduktion wurde bei 80—90° durchgefiikrt und hierbei eine
farblose Leukoverbindung erhalten.

Ange- Vol. des Tem- Baro- Stickstotfzah!l
Versuch | wandt | Stickstoffs | peratur | meter

gefundeni Theorie §. 4H

g cem o mm
i |
I 7.209 114 19 748.5 7.13 ‘ g 174
n 0.1964 11.2 17 744.0° 148 )

Die Resultate stimmen mit einer zweifach-chinoiden Formel iiber-
ein und bestitigen die Amsicht, daB dieses Produkt identisch mit
Emeraldin 1ist.



2580

Nachtrag.

Die vorstehende Abbandlung war bereits der Redaktion zuge-
sandt, als die letzte Mitteilung von Willstitter und Cramer!) er-
schien. In Bezug darauf haben wir dem oben Beschriebenen nicht
viel zuzusetzen. Wir ersehen aus dieser letzten Mitteilung, dall die
von Willstitter und Cramer mit Titanchloriir erhaltenen analyti-
schen Resultate vollstindig mit denjenigen von Green und Wood-
head iibereinstimmen, aber daBl, um diese von ihnen erhaltenen Re-
sultate mit ihren theoretischen Ansichten und friitheren Bestimmungen
mit Phenylbydrazin in Einklang zu bringen, die obengenannten
Autoren sich gendtigt sehen, die an und fir sich sehr unw®ahrschein-
liche Annahme zu machen, daB das von Green und Woodhead
Leukemeraldin genannte Reduktionsprodukt in Wirklichkeit nicht das
Leukoprodukt, sondern die monochinoide Oxydationsstufe ist. Auf
diese Weise wollen sic alle diese Verbindungen um eine Oxydations-
stufe erhohen. Die groBe Unwahrscheinlichkeit dieser Anvahme tritt
klar hervor, wenn man beriicksichtigt, dafl dieses Reduktionsprodukt
bei Gegenwart eines groBen Uberschusses des sehr starken Reduk-
tionsmittels Titanchloriir unverindert bleibt bezw. keine weitere Re-
duktion erfibrt. Weiterhin ist dieses Reduktionsprodokt fast farblos,
d. b, seine schwache Farbe ist nicht dunkler als die Farbe vieler an-
deren Leukofarbstoffe, welche durch die Reduktion oftmals sehr schwer
ganz farblos zu erhalten sind. Die schwach briunliche Farbe des mit
Titanchloriir erhaltenen Produktes oder der schwach graue Ton der
unter 90° mit Phenylbydrazin reduzierten Verbindung hat keine wirk-
liche Tiefe und riihrt wahrscheinlich von kleinen Mengen Verunreini-
gungen her, z. B. von unvergriinlichem Schwarz. Wenn das nach der
Phenylhydrazin - Methode erhaltene Reduktionsprodukt mit Ather aus-
gewaschen und aul einem Tonteller verrieben wird, erscheint das
Pulver beinahe farblos, und es wird nicht wesentlich heller, wenn die
Reduktion bei 100— 150° vorgenommen wird. Willstitter und
Cramer versuchen, ihre Anpabme, dafl dieses mittels Titanchloriir
erhaltene Leukoprodukt eine monochinoide Verbindung ist, dadurch
zu bestiitigen, daB sie die Stickstoffzahl der fast farblosen Verbindung
durch Erwdirmen bei 150° bestimmen. Die dadurch erhaltenen Re-
sultate sind jedoch vollstindig ungiiltig, wenn man unsere in der
obigen Abhandlung erwahnten Beobachtungen iber die katalytische
Selbstzersetzung des Phenylhydrazins  bei dieser Temperaturgrenze in
Betracht zieht.

1) B. 44, 2162 [1911].
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Wir konnen die Angaben von Green und Woodhead auch in
weiteren Punkten bestitigen. Willstitter und Cramer sind z. B.
ganz im Irrtum, wenn sie behaupten, da Emeraldiv und Nigranilin
sich nicht in 80-prozentiger Essigsiure 18sen, sondern nur Suspensionen
geben. Vorausgesetzt, daB diese Basen rein sind, d. h. daB sie voll-
stindig durch Ammoniak entsiuert, sorgfiltig ausgewaschen und bei
viedriger Temperatur getrocknet sind, losen sie sich vollstindig und
klar in 80-prozentiger Essigsiiure mit smaragdgriiner resp. rein blauer
Farbe.

Die Gegenwart kleiner Quantititen Salze oder Sduren verhindert
volle Ldslichkeit oder verursacht die Bildung sehr feiner, kolloidaler
Niederschlige. Die Angabe von Willstitter und Cramer, daf} ihre
»Anilin-Schwarze« sich in diesen Lbsungsmitteln nur teilweise l8sen
und »Suspensionen« geben, ist wieder eine Bestitigung dafiir, daB
diese Autoren unreine Priparate in Hianden gehabt haben.

Der unlésliche Teil derselben entsteht auch nicht, wie behauptet,
durch Zersetzung wihresd des Extrabierens, weil diese Operation
ganz in der Kilte vorgenommen werden kaon. Auch kann man un-
verindertes Emeraldin aus einer frisch bereiteten essigsauren Losung
leicht wieder gewinnen, wenn in der Kilte zu dieser Losung etwas
verdiinnte Salzsiure gegeben, der Niederschlag gut ausgewaschen und
von neuem mit Ammoniak in die Emeraldinbase verwandelt wird.

Willstitter und Cramer sind auch vollig im Irrtum, weon sie
behaupten, daB Nigranilin und Pernigranilin nicht von verdiinnten
Siuren angegriffen werden. Wie nach ihrer indaminartigen Struktur
woh! vorauszusehen war, sind alle diese Oxydationsstufen (Emeraldin,
Nigranilin, Pernigranilin) mebr oder weniger unbestandig, und diese
Unbestiindigkeit wichst mit der Zabl der anwesenden chinoiden
Gruppen. Die Neigung dieser Korper, sich zu veriindern, ist klar
ersichtlich aus dem oben beschriebenen Versuch, wodurch bewiesen
wird, daB das sogenannte »Bichromat-Schwarz¢« von Willstitter und
Dorogi, wenn ohne die nachtrigliche Behandlung mit Schwelelsdure
dargestellt, fast reines Emeraldin und vollstindig l6slich in 80-pro-
zentiger Essigsiiure ist. Nach dieser Siure-Bebandlung ist es zum
groBen Teil unléslich geworden und zeigt teilweise andere Eigenschaften.

Auch die irrtiimliche Angabe der Literatur, welche auch von Will-
stitter und Cramer unterstiitzt wird, daf} die Salze von Nigranilin
dunkelgriin sind, beruht darauf, da man diese Unbestindigkeit nicht er-
kanot und deshalb auch nicht beriicksichtigt hat. Es ist leicht festzustellen,
daB die Farbe der Nigranilinsalze in Wirklichkeit blau ist, wenn man
die Base in 80-prozentiger Issigsiure kalt ldst. Die so erhaltene
blaue Losung des Nigranilinacetats gibt auf Zusatz von verdiinnter
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Schwefelsiure einen dunpkelblauen Niederschlag des Sulfats. Diese
Farbe schlidgt aber beim Erwirmen schnell in Griin um, wegen Ver-
wandlung des Nigranilinsalzes in das griine Emeraldinsalz. Man kann
die gleichzeitige Entstehung von Chinon bei dieser Umwandlung
leicht feststellen, wenn man die Nigranilinbase entweder in Substanz
oder auf baumwollener Faser mit verdinnter Schwefelsiure ein
oder zwei Minuten lang kocbt.
Leeds [England], The University.

383. Wilhelm Prandtl und Hermann Manz:

Uber die Binwirkung von Calciumfluorid auf Vanadinpentoxyd.
[Mitteil. aus dem Chem. Laborat. d. Kgl. Bayr. Akad. d. Wissensch, in Miinchen.)
(Eingegangen- am 12. August 1911.)

Prandtl und Bleyer haben vor lingerer Zeit') beobachtet, dafl
Vanadinpentoxyd durch Aluminium allein mit Sicherbeit zu Vanadin-
metall von ungefihr 35°%, V reduziert wird, wenn maun die Reduktion
bei Gegenwart von Calciumfluorid vor sich gehen 1ifit, wilhrend man
bei Abwesenbeit von Calciumfluorid meist einen Regulus mit nur
etwa 80° V oder nur vanadionreiche Schlacken erhilt.

Es liegt nahe, die giinstige Wirkung des Calciumfluorids teils io
der intermediiren Bildung eines leichter reduzierbaren Vanadin-
fluorids zu suchen, teils auch darin, dall bei Gegenwart von CaF,
die Scblacke leichter schmelzbar wird. Wir haber nunmebr das Ver-
balten von OCalciumfluorid zu Vanadinpentoxyd bei Rotglut niher
untersucht. Wir verwendeten dabei reines, geschmolzenes und ge-
pulvertes V;0; und das Kahlbaumsche gefillte CaF:, nachdem wir
es noch im Réssler-Ofen bis zum Sintern gegliiht und dann wieder
gepulvert batten.

Wenn man Gemenge von V305 und CaF; im offenen Platintiegel
langere Zeit aul Rotglut erhitzt, so verfliichtigt sich je nach dem
Verhdltnis CaF;: V30, in der Mischung ein groBlerer oder geringerer
Teil des Vanadins. Der Verlust an V:0; steigt von 12 bis 15°%, des
urspriinglich vorhandenen V;0; in der Mischung 1CaF; 4 1V;0;, avt
etwa 309, in dem Gemisch 1V;0s +5CaF;. Genau liefen sich bei
unserer einfachen Versuchsanordnung die Verluste nicht bestimmnen,
weil ein Teil der Hiichtigen Vanadinverbindung (offenbar eines Va-
nadinfluorids oder -oxyfluorids) sich unter Ablagerung von nicht fliieh-
tigem V30; an den kilteren Stellen des Tiegels zersetzte. Bedeckt man

1) B. 48, 2602 [1910).





