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247. Arthur George Green und Arthur Hdmund
Woodhead: Anilinschwarz und seine Zwischenkdrper. IL

[Aus der Abteilung fiir Farbenchemie und Farberei der Universitit Leeds.]
(Eingegangen am 12. Juni 1912.)

Vor einundeinhalb Jahren haben wir gezeigt!), dall eine Reihe
von chinoiden Abkémmlingen der farblosen Base Leukemeraldin
existiert, niimlich Protemeraldin, Emeraldin, Nigranilin und Perni-
granilin, welche wir als mono-, di-, tri- und tetrachinoid charakte-
risierten. Keine dieser Verbindungen ist, unserer Meinung nach, als
Anilinschwarz zu bezeichnen, sondern sie bilden, wie in einer spiteren
Verotfentlichung von A. G, Green und S. Wolff gezeigt werden wird,
indaminartige Zwischenstufen bei seinem Aufbau.

In Widerspruch mit diesen Resultaten stehen die Veréffentlichungen
von Willstitter und seinen Schiilern?), die nicht nur die primiren
Oxydationsprodukte als wahres Anilinschwarz betrachten, sondern
auch den betreffenden Oxydationsstufen eine hohere Anzahl chinoider
Gruppen zuschreiben, als von uns angegeben war. Gleichwohl be-
kommen diese Autoren bei der Reduktion mit Titanchloriir dieselben
analytischen Resultate wie wir; sie fiihlen sich aber veranlallt, die
Annahme zu machen, daB das von uns Leukemeraldin genannte
Reduktionsprodukt in Wirklichkeit nicht das Leukoprodukt CesHuaNs,
soodern die monochinoide Oxydationsstufe CisHioNs ist. Aul diese
Weise wollen sie alle diese Verbindungen um eine chinoide Stufe
erh&hen. :

Die groBe Unwahrscheinlichkeit dieser Annahme haben Green
und Wolff®) bereits betont, hauptsichlich in Riicksicht auf die bei-
nahe vollstindige Farblosigkeit des Reduktionsprodukts. Um diese
Sachlage auBler jeden Zweifel zu stellen, haben wir das mit Phenyl-
hydrazin bei niedriger Temperatur erhaltene Leukemeraldin der Be-
handlung mit kochendem Titanchloriir von bekanntem Titer unter-
worfen. Falls dieses Produkt wirklich noch eine chinoide Gruppe ent-
hilt, wiirde es doch sicher unter diesen Bedingungen mit einem ent-
sprechenden Verbrauch an Titanchloriir weiter reduziert werden.
Die Resultate zeigen, dafl keine Reduktion stattfindet, denn der
minimale Verbrauch an Wasserstoff betriigt nicht mehr, als derjenige,
welcher von Luftoxydation der Leukoverbindung und Versuchsfehlern
herriihrt.

%) Trans. Chem. Soc. 97, 2388 (1910}
7) B. 42, 2147, 4118 [1909]; 48, 2976 [1910); 44, 2162 [1911].
3 B. 44, 2570 [1911].
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Emeraldin.

Das Eweraldin wurde in der Hauptsache wie friiher dargestellt,
nur haben wir das Verfabhren in folgender Weise abgedndert, um ein
noch reineres Produkt zu erzeugen.

144 g Anilin, in 8 1 Wasser suspendiert, wurden mit Salzsiure neutrali-
siert (ca. 160 ccm 30-proz. Salzsaure). Ein UberschuBl an Salzsiure (93 ccm)
wird zugefagt und, sobald die Losung kalt ist, eine Losung von 84 g chlor-
saurem Natrium in 600 ccm Wasser und 25 Tropier siroposes Vanadinchlorid
zugegeben. Die Mischung habén wir dann im Eisschrank bei 5—10° wihrend
40 Stunden sich selbst berlassen und das so gebildete salzsaure Emeraldin
abfiltriert, sorgfiltig mit Wasser ausgewaschen, mit einem Uberschull an ver-
diinntem Ammoniak durchgerihrt, um die Base zu erhalten, wieder abfiltriert
und nochmals sorgialtig ausgewaschen.

Die so erhaltene Emeraldin-Base ist frei von Nigranilin, ent-
bilt sehr wenig Asche (unter 0.1%,), und lést sich in Pastenform
mit Leichtigkeit in 80-prozentiger Essigsiure, wobei eine fast klare, hell-
griine Farbe entsteht. Nach dem Trocknen bei 100° wird sie weniger
l6slich und noch unléslicher bei boherer Temperatur. Die Emeraldin-
Base oxydiert sich in feuchtem Zustande schnell an der Luft zu
Nigraopilin und gibt dann mit 80-prozentiger Easigsiure eine klare
blaue Losung. DaBl Willstatter und Dorogi kaum mehr als
Suspensionen in diesem Ldsungsmittel erhielten, kann nur auf Ver-
unreinigungen der Produkte zuriickgefiihrt werden, und dies wird
noch dadurch wahrscheinlicher gemacht, dal ihre Priparate vor der
Behandlung mit Siure ca. 0.8°, Asche enthielten, wahrend unsere
beinahe aschenfrei sind. Wir kéonen in der Tat bestitigen, daBl die
Gegenwart minimaler Mengen von Saduren oder Salzen vollstindige
Loslichkeit verhindert oder die Bildung eines feinen kolloidalen
Niederschlags verursacht.

Leukemeraldin.

Das Leukemeraldin wurde durch Reduktion des Emeraldins im
ungetrockneten Zustande mittels Phenylhydrazin bei Zimmertemperator
dargestellt. Die abgepreBte Emeraldin-Paste wurde mit einem Uber-
schuB von Phenylhydrazin in einem Morser verriihrt, wobei sich die
Farbe von dunkelviolett durch blau in grau-weil verdnderte. Fiir
die Reduktionsversuche mit Titanchloriir wurde das Produkt mit Ather
ausgewaschen und schnell auf einer porGsen Platte getrockmet. Es
enthielt noch 49.429%, Wasser. Der Gehalt an Chlor im trocknen
Produkt betrug 0.73°/,.

Fir die Apalyse wurde die Base durch Waschen mit trocknem
Ather vollstindig vom Wasser befreit und dann im Vakuum bei 50—70°
getrocknet. Sie bildete ein grauweifles Pulver, welches nach einigen
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Stunden beim Stehen an der Luft blau wird. Die folgenden Analysen-
zahlen (korrigiert fiir Chlor) wurden damit erhalten:
C;g HuNa. Ber. C 7891, H 5.75, N 15.34.
Gef. C (Mittel von drei Bestimmungen) 79.06.
H{ » »  » » ) 5.58.
N( » > zwei > ) 15.44.

Yersuche zur weiteren Reduktion mittels Titanchloriir.

Zu einer abgemessenen Menge einer Titanchloriirlésung von belie-
bigem Gebalt, die sich in einem vorher mit Kohlensdure gefiillten
Kolben befand und zum Sieden erhitzt war, wurde eine abgewogene
Menge des feuchten Leukemeraldins (enthaltend 50.58°/, der trocknen
Base) dazugegeben und das Ganze wihrend fiinf Minuten gekocht.
Der Inhalt des Kolbens wurde dann schoell durch Eintauchen in
Eiswasser gekiihlt und nach dem Erkalten abfiltriert.” Alle diese
Operationen fiihrten wir in einer Kohlensdure-Atmosphire durch und
titrierten daun einen beliebigen Tell des Filtrates mit "/;o-Eisen-
alaun-Losung. In zwei blinden, unter diesen Bedingungen durchge-
fiihrten Vorversuchen verbrauchten 45 ccm der Titanchloriir-Losung
24.12 cem  der "/jo-Eisen-Losung.

I. 1.0222 g feuchtes Leukemeraldin (50.58°/, trockne Base) und 45 ccm
Titanchlor@ir verbrauchten 20.5 cem /;o-Eisen-Lésung. Die Dilferenz zwischen
dieser Zabhl und der aus dem blinden Versuch ist 3.5 cem, welche einen
Verbrauch an Wasserstoff von 0.00035 g fir die angewandte Menge Leuk-
emeraldin bedeuten oder von 0.00059 g Wasserstoff fir 1 g trocknes Leuk-
emeraldin.

I1. 1.0795 g feuchtes Leukemeraldin (50.58%,) und 45 cem Titanchlorir
verbrauchten 19.8 cem der "/io-Eisen-Lésung. Die Differenz ist 4.32 ccm,
welche 0.00043 g Wasserstoff entspricht oder 0.00077 g Wasserstoft fir I g
trocknes Leukemeraldin.

III. 1.7270 g feuchtes Leukemeraldin (50.58%,) und 45 cem Titanchloriir
verbrauchten 16.92 ccm der "jo-Eisen-Losung. Die Differenz ist 7.2 cem, ~
welche 0.00072 g Wasserstoff entspricht oder 0.00083 g Wasserstoft fir 1 g
trocknes Leukemeraldin.

Die steigenden Zabhlen fiir den Wasserstoffverbrauch in den drei
Versucheun riihren von der fortschreitenden Luftoxydation des Leuk-
emeraldins her.

Die theoretische Menge Wasserstoff tiir eine monochinoide Ver-
bindung betrigt 0.00275 g fiir 1 g Substanz, also mebr als dreimal so
viel, wie die hochste erhaltene Zahl.

Infolgedessen kommen wir zu den folgenden Schlufifolgerungen:

1. Das Reduktionsprodukt von Emeraldin oder Nigranilin mittels
Titaunchlorir oder Phenylhydrazin in der Kilte ist Leukemeraldin
Cis Hi2 Ns, eine farblose Base, die keine chinoiden Gruppen enthbilt.
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2. Emeraldin ist die dichinoide Stufe CisHasNa.

3. Nigranilin ist die trichinoide Stufe Cis HieNs.

4. Wie wir friiher gezeigt haben, sind die- Produkte von Will-
stitter und Dorogi keine Anilinschwarze, sondern Gemenge von
Emeraldin (bezw. Nigranilin) mit seinen Zersetzungs- oder Polymeri-
sations-Produkten.

248. Adolf Sonn: Uber das Cyanamid. I Cyanamid und
Acetessigester,
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Konigsberg i. Pr.]
(Eingegangen am 15. Juni 1912)

Im vorletzten Heft der »Berichte« beschreibt P. Brigl®) die durch
Natriumalkoholat bewirkte Kondensation von Cyanamid und Acetessig-
ester zu dem Natriumsalz des B-Cyanamido-crotonsﬁure-iithylesters.
Durch Einwirkung von technischem Cyanamidnatrium und auch von
reinem Mononatriumcyanamid auf Acetessigester habe ich die gleiche
Verbindung erhalten.

Versuche, den lister durch Anlagerung von Wasser in den g-Ur-
amido-crotonsiiureester iberzufiibren, fithrten nicht zum Ziel; er zer-
fillt zu leicht in Acetessigester und Cyanamid oder Harostofl.
In alkoholischer Losung reagiert der Ester beim Erwirmen leicht mit
Anilin-chlorhydrat. Das erhaltene Produkt krystallisiert aus Wasser
in kugeligen, zuerst gallertartigen Aggregaten; es scheint gegen Kochen
mit Wasser empfindlich zu sein. Da Hr, Brigl &hnoliche Versuche
schon angekiindigt hat, habe ich den Korper nicht weiter untersucht.

Die Athylen-Doppelbindung des Esters lieS sich durch Anlage-
Tung von Quecksilbersalz nachweisen. Das Produkt aus dem Ester und
Quecksilberchlorid stellt feine, glinzende Nadeln dar (Schmp. 1019),
Nach einer Chlorbestimmung enthalt der Korper auf 2 Molekiile Ester
1 Molekiil Quecksilberchlorid.

(CrH,003N3),HgCla. Ber. Cl 12.23. Gel. Cl 12.16.

Durch Natronlauge wird das Quecksilber nicht gefallt, wohl aber
durch Schwefelwasserstoff. Die Quecksilberverbindungen sollen noch
niher untersucht werden.

Gleichzeitig habe ich das Verhalten der Cyapamidsalze zu
Diacetessigester gepriift. Mit Dinatrium-cyanamid erhielt ich
bis jetzt nur einen stickstofffreien Korper. Nach Schmelzpupkt und
Eigenschalten ist er mit dem Isocarbopyrotritarsiureester?) (Ace-

1 B. 45, 1557 [1912). %) Knorr und Haber, B. 27, 1158 [1894].





