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4. Arthur George  Green und Salomon Wolff: 
AnUmohwaxz und mine Zwiachenkthper. III. 

[Aus der Abteilung far Farbenchemie und Firberei der Universitiit Lceds.] 
(Eingegangen am 2. Dezember 1912.) 

Obwohl das wahre Anilinschwarz schon viele Jahre  lang auf der 
gefarbten Faser gut bekannt ist, scheint es noch nicht in Substanz 
dargestellt oder ale chemisches Zndividuum charakterisiert worden zu 
sein. Die i n d a m i n  a r t i g e n  Oxydationsprodukte, Protemeraldin, 
Emeraldin, Nigranilin und Pernigranilin, die friihere Autoreq und auch 
W i l l e t i i t t e r  und seine Schiiler fur Anilinschwarz gehalten haben, 
sind, wie von G r e e u  und W o o d h e a d l )  gezeigt worden ist, nur 
V o r s t u f e n  seiner Bildung. 

Vor etwa drei Jahren ha t  G r e e n  auf Grund von Beobach- 
tungen auf der gefiirbten Faser die Ansicht vertreten, daS A n i l i n -  
s c h w a r z  eine Phenylazonium-Verbindung sei und zum N i g r a -  
n i l i n  e tws in  demselhen Verhiiltnis, wie S a f r a n i n  zum einfachsten 
blauen I n d a m i n  stehen solle. Die Griinde fur dieee Ansicht waren 
die folgenden : 

1. Es ist den Technikern l&ngst bekannt, d l  die Urnwandlung des 
E m e r a l d i n s  hezw. N i g r r n i l i n s  in nnvergrbnl iches  Schwarz  durch 
neitere Oxydation (e. B. mit Chromsiure) nur dam stattfindet, wenn ancli 
I refes  Ani l in  anaeeend iut. 

2. Unvergriinliches, aiif der Paser rneugtes Anilinschwarz, wird von 
HydrosulFi ten zu einer briionlichen L e u k o v e r b i n d u n g  rednciert, eine 
Heaktion, die nach der Greensclien Kegcl aut die Gegenwart einer ortho-  
chinoiden Grnppe hindeutet. 

3. UnvergriinIiches Schwarz wird n i c h t  von schwef l igor  S i u r e  ver- 
Hndert, obwohl Nigranilin dorch sie sofortigo Reduktion erleidet. 

4. Unvergrhnliche schwarze Firbungen warden auch orhalten, wenn 
E m e r a l d i n  oder N i g r a n i l i n  etatt mit  Anilin mit anderen pr imiiren 
Aminen, wie 0- oder p-Toluidin, p-Chlor-anilin, p-Sulhnils8ure usw., auf der 
Faser oxydiert werden. So kann z. B. p-Tolu id in ,  welches seiner besetzten 
para.Stellung wegen zur Emeraldin-Bildung unfhhig ist, gut dam benntzt 
werden, urn Emeraldin in Schwarz umzuwandeln. 

5. Andercrseits konnte kein Anilinschwarz erhalten werdeo, wenn Eme- 
ruldm oder Nigranilin mit D i m e t h y l - a n i l i n  zusarnmen oxydiert wurde. 

Diese Beobachtungen zeigen deutlich, daB die Endetufe der 
Schwarzbildung durch eine andere Reaktion, als die zu den Vorstufen 
(Emeraldin-Bildung) fuhrende, zustande kommt, und zwar unter Teil- 
nahrue der Aminogruppe des Anilins; eine SchloBfolgerung, welehe 

1) Soc. 97, 2388 [1910]; 101, 1117 [1912]; B. 45, 1955 [1912]; siehe 

Berlchte d. D. Chem. Geaellrchait. Jabrg. XXXXVI. 

auch Green  und Wolff ,  B. 44, 2570 [1911]. 
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vollstandig mit der Tatsache ubereinstirnmt, daB dieae letzte Reaktion, 
wie die der Safranin-Bildung , nur  unter neutralen Bedingungen w r  
sich geht und durch starke SiCuren gebernmt wird. 

Nachdem wir in Besitz einer guten Darstellungsmethode fur 
reines E m e r a l d i u  und N i g r a n i l i n  gelangt waren, haben wir jetzt 
die Kondensationen dieser Produkte rnit A n i l i n  und anderen A m i n e n  
weiter atudiert, urn das wahre Anilinschwarz in reinern Zustand zu 
erhalten und seine Struktur klarzustellen. Wegen der groden 
Schwerliislichkeit, des Unvermfigens zu krystallisieren und der kolloi- 
dalen Beschsffenheit dieser Kbrperklassen mudten wir spezielle Unter- 
suchungsmethoden anwenden j ini besonderen haben wir unsere 
Scbludfolgerungen auf die folgenden Daten gestutzt: 

A. Die G e w i c h t s z u n a b m e  des N i g r a n i l i n s ,  wenn es  rnit 
dnilin oder rnit anderen Aminen unter verschiedenen Bedingungeo 
behandelt wird. 

R. Die Bestimmung des Aminverbrauchs eines gewissen Quan- 
tums Nigranilin mit einer Losung des Amins von bekanntem Gehalt. 

C. Die Analyse der Kondensationsprodulite und besonders die 
Brombestirnrnung in den Kondensrtionsprodukten mit nc- und p-Brom- 
anilin. 

ln Pastenforni verwendet (ohne Trocknung), reagiert die Nigra- 
n i l i n - B a s e  mit rnerkwiirdiger Leichtigkeit und zwar schon in der 
Kalte nicht nur rnit A n i l i n s a l z e n ,  sondern auch mit den Salren 
der meisten anderen p r i r n g r e n  A m i n e  in neutralen oder schwacb 
sauren, wadrigen Losungen. Obne Anwendung eines Oxydations- 
mittels kondensiert sicb ein Molekul Nigranilin rnit einem Molekiil 
des Amins, wobei die ursprungliche trichinoide Struktur des Aus- 
gangsmaterials bis zu einer niedrigeren Oxydationsstufe reduziert wird, 
welche sich durch sofortigen Farbenumscblrg nach Griin und Ver- 
schwinden der Indaminreaktion (siehe spater) zu erkeonen gibt. Zu 
gleicher Zeit findet eine N e b e n r e a k t i o n  statt,  welche beini Anilin 
und seinen Homologen sebr klein ist, aber zur Hauptreaktion wird, 
wenn leicht oxydable Amine, wie a - N a p h t h y l a m i n  und p - P b e -  
n y l e n d i a m i n ,  verwendet werden. Diese Nebenreaktion bestebt in 
der Oxydation des Amins selbst, bei der das Nigranilin als Oxyda- 
tionsmittel wirkt uod ziim E m e r a l d i n  oder P r o t e m e r a l d i n  redu- 
ziert wird. 

Wie sich aus der Gewichtszunabme und dem Aminverbrauch er- 
gibt, reagieren Anilin, o-Toluidin , p-Toluidin , m-Brom-anilin, p-Brom- 
anilin und $-Naphthylarnin mit Nigranilin in monornolekularen Ver- 
h8ltnissen. Mit Tolidin und Diarnino-diphenylrnethan waren die Re- 
sultate zwar annahernd monomolekular, aber nicht ganz so genau, 
wie hei den vorigen Basen, wahrscheinlich weil die extrarnolekulare 
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Oxydation hier eine groI3ere ist. Bei der Anwendung von Dirnethyl- 
anilin findet unter denselben Bedingungen iiberbaupt keine Reduktion des 
Nigranilins statt, der Niederschlag erleidet infolgedesseo auch keine Ge- 
wichtsvermehrung. Diem Beobachtung stimmt vollstiindig rnit dem friiher 
erwiihnten Verhalten auf der Faser iiberein und zeigt, daG es notwendig 
ist, eine primiire Aminogruppe i n  dem reagierenden Amin zu baben. 

Die Analysen der Produkte der obigen Kondensationen bestiitigen 
auch die SchluOfolgerang, da13 in ihnen ein Molekul Amin inverbin- 
dung mit dem Nigranilin-Rest euthalten ist, und daI3 sie als Mono- 
a r  y l amin  0 -  oder als M o n o  -a r y l a z o  niu m -  Derivate zu betrachten 
sind (I oder 11). 

NH R N N NH [\!; \/\ 
I I  

\/ \/\/\/ \/%/\/ \/-/ # \/\NHn* 
NH N N 

1. 

11. 

Diese Verbindungen zeigen ,$le sehr Hhnlicbe Eigenschaften. Sie 
sind amorphe Pulver, welche 'ds Basen violettschwarz, als Salze 
dunkelgriin sind. Die Basen 18sen sich leicht in 80-proz. Essigsiiure 
mit grunlicber Farbe, die schwiirzer ist, wie die der Emeraldin-Base. 
Wenn man zu dieser Lbsung eine verdiinnte Losung VOD Cbromsiiure 
gibt, andert sich die Farbe i n  dunkelblau, w&hrend beim Erhitzen 
oder bei der Zugabe yon schwefliger Siiure die urspriingliche grune 
Farbe wieder zuruckkehrt. Es scbeint 8190, daB bier, wie bei der Eme- 
raldin-Reihe, verschiedeoe Oxydationsstufen existieren. In der Tat 
konnen bei der Oxydation der urspriinglichen Kondensationsprodukte 
rnit Wasse r s to f  I s u p e r o x y d  Produkte erhalten werden, die sich i n  
Essigsiure mit dunkelblauer Farbe losen. Die vollstandige Red u k- 
t i o  n aller dieser Produkte rnit Hydrosulfiten oder rnit Phenylhydrazia 
ergab farblose Leukoverbindungen, welche an  der Luft nur etwas 
leichter oxydabel sind, als das Leukemeraldin. 

Nach den obengenannten Eigenschaften ist es klar, dnB die be- 
zijglichen Produkte weder in den niedrigen noch in den boheren chi- 
noiden Stufen rnit unvergrunlichem Scbwarz ubereinstimmen, da letz- 
teres bei der Reduktion rnit schwefliger Saure sich sehr wenig im 
Farbenton Pndert und bei der vollstiindigen Reduktion eine sehr oxy- 
dable Leukobase gibt. Es scheint una wohl moglich zu sein, da13 ein 

3' 
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solches Produkt sin Zwischenstadium zwischen Emeraldin und wahrem 
Anilinschwarz ist und als Besttlndteil gewisser mehr oder weniger 
vergrunbarer Anilinschwarze des Haodels aul der Faser  vorkommt. 
Wir versuchten deshalb eine gro0ere Menge Anilin oder eines andereii 
Amins in das Molekul einzuSiihren, i n  der Holfnung, schlieBlich zum 
wahren Anilinschwarz bezw. einem Snalogon desselben zu kommeii. 
Um dies ohne Verunreinigung des Produktes mit Oxydationsprodukten 
des  Amins zu erreichen, wurde wieder dieselbe Methode verwendet, 
wie fur die Einfuhning des ersten Molekuls, d. b. das Produkt dieser 
Kondensatioo wurde wieder oxydiert zur hoheren chinoiden Stufe 
(wahrscheinlich trichinoid) und nochmals der Behandlung mit einer 
kalten Liisuog des Amins unterworfen, wobei eine weitere Konden- 
sation stattfand. Diese Operationen wurden abwechselnd einige Male 
wiederholt, bis schlieBlich ein Punkt  erreicht wurde, bei dem keine 
weitere Reaktioo stattfand. Das so erhaltene Endprodukt erwies sich 
(wenn Anilin als Amin verwendet wurde) als in allen Punkten i d e n -  
t i s c h  ni i t  d e m  a u f  d e r  Faser  h e r g e s t e l l t e n  u n v e r g r i i n l i c h e n  
A n i l i n s c h w a r z .  Mit anderen Aminen, z. B. p - B r o m a n i l i n  wurden 
ganz iihnliche Produkte erhalten. Diese Produkte siod als freie Basen 
schwarze, amorphe Pulver, die merkwurdigerweise aUe, wenn sie 
ganz rein sind, sich mehr oder weniger in 80-prozentiger Essigsirure 
losen und zwar mit grunlich-schwarzer bis blirulich-schwarzer Farbe. 
Aus diesen Losungen werden die Farbstoffe beim Zusatz von Mineral- 
siiuren oder Salzen sofort als schwarze Niederscbliige gefiillt. Die 
Zahl der aufgenommenen Aminreste wurde einerseits durch sorgfirltige 
Bestimmung der Gewichtsvermehrung, andererseits durch Brombestim- 
mung in dem p-Bromanilin-Kondensationsprodukt ermittelt. Nach dem 
Resultate einer grol3en Anzahl von Versuchen, bei denen als reagie- 
rende Amine Anilin, p-Toluidin und p-Bromanilin benutzt wurden, 
stellten wir fest, daB die hochste Zahl der Amin-Molekiile, die i n  Ni- 
granilin eingefiihrt werden kiinnen, d r e i  betragt. Die Endprodukte 
(Anilinschwarz und seine Analoga) sind daher entweder als T r i -  
a r y l a m  i n o - o i g r a n i l i n  e (111) oder als T r i a r  y 1 a z  o n i u m - V er  b i  o - 
d u n g e n  (IV) zu betrachten: 
N R N R  N R N 

/>-'-/\NH / \ / ' % n , N H  /\/%/\NH /\/\/\ 
I , ! I l l 1  ' I  I 

\/ i,%A/ \/-\/ \/J-/\/ L\NEt 
N N N 

I 
111. 

IV. 
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I m  Falle I V  konnte die Base entweder als Anhydroform, wie 
oben angegeben, oder als Mono-, Di- oder Trihydrat existieren. 

Obwohl man bis jetzt nicbt ganz sicher zwischen diesen beiden 
Strukturen entscheiden kann , sprechen eine Reihe von Tatsachen 
stark zugunsten der Azonium-Formel. Die letztere stimmt besser 
mit den analytischen Daten iiberein, wird. auch durch die Zahlen des 
Sauerstaffverbrauches bei den Kondensationen unterstutzt und steht in 
besserer ffbereinstimmung mit dem analogen ProzeB in der Safranin- 
Reihe, weloher ea unwahrscbeinlich macht, daO die Reaktion gerade 
bei der Arylamino-Zwischenstufe stehen bliebe. Uberdies scheint die 
geringere Veriinderlichkeit der Farbstoffe bei der Oxydation oder Re- 
duktion und die vie1 grbBere Oxydatianstendenz der Leukoverbindun- 
gen im Vergleich zu denen der Emeraldin-Reihe, eine Typenveriinde- 
rung anzudeuten. Wenn diese Ansichten gerechtfertigt sind, ist das 
wahre Anilinschwarz (unvergriinlich) ein T r i p  h e n y 1 - [o c t a  p he  n a z  i n  - 
a zon i u meal z] (V) : 

C1 CsHs C1 CsHI C1 CsHs 
\/. \/ 

N NH N NH N 

Die unvollstiindig gebildeten Anilinschwarz-Produkte, welche mehr 
oder 'weniger wergriinen., entbalten sehr wahrecheinlich die Mopo- 
oder Dipbenyl-azoniumverbindungen , in  einigen Filllen wohl auch 
ooch Nigranilin selbst. 

Es ist eine interessnnte Tatsache, daO E m e r a l d i n ,  N i g r a n i l i n  
und An i l in schwarz ,  obwohl sie leicht loslich in 80-prozentiger 
Essigsaure sind, wenn sie auf der Faser erzeugt werden, von diesem 
Losungsmittel nicbt abgezogen werden , sondern vollstiindig ungelbst 
bleiben. DaO dieses Verhalten auf einer gewissen Verbindung zwi- 
schen Farbstoff und Faser beruht, wird dadurch bewiesen, da61 nach 
Entfernung des Farbstofles von der Faser vollstiindige Loslichkeit 
auftritt. Die Entfernung kommt dadurch zustande, daO man die 
Faser in kalter, konzentrierter Schwefelsiiure lost und in Wasser ein- 
giebt. Das Emeraldin resp. Anilinschwarz wird dabei als voluminoser 
Niederschlag erhalten , der abliltriert, sorgfilltig ausgewaechen und 
durch Kochen mit Ammoniak i n  die Base verwandelt wird. Die so 
erhaltenen Produkte geben dieselben Reaktionen und erweisen sich 
als ganz identisch mit den in Substanz dargestellten Verbindungen. 

Eine weitere hochintereesante Tatsache ist die Feststellung der 
hohen O x y d a t i o n s k r a f t  des Nig ran i l in s .  Obwohl diese Verbin- 
dung keinen Saiierstoff entbiilt, zeigt sie eine oxydative Wirkung, die 
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beinahe so stark ist, wie die des Bleisuperoxyds. Sie tritt hervor 
z. I). bei der Bildung des blauen Indamins aus einer verdunnten, 
wa8rigen Losung der salzsauren Salze von p-Phenylendiamin und 
Anilin, durch die Oxydation des salzsauren Tetramethyldiamino-tri- 
phenylrnethans zum Malachitgriin , durch die Produktion des blauen 
Chinonimids nus einer salzsauren Lasung von o-Tolidin usw. Die 
Indamio bildung haben wir praktisch verwertet als eine bequeme Me- 
thode, die Oxydationsstufe des Produktes wahrend der  Behnndlung 
des Nigranilins mit Aminen zu verfolgen, denn nur die trichinoiden 
Verbindungen geben die hlaue FBrbung. Die Oxydationskraft des 
Nigranilins ist leicht erklarbar durch die T h ie lesche  Theorie, d a  die 
iange Kette von abwechselnden (konjugierten) Doppelbindungen, die 
im Nigranilin vorkommt, ein hohes chinoides Potential erwarten liibt. 

Noch eine andere interessante Beobachtung wurde wiihrend dieser 
Arbeit gemacht, namlich die gelegentliche Bildung des b l a u e n  I m i d s  
von W i 11s tii t t e r,  C6 HJ . N : CS Hb :N . CS HI. NH.  CS H4. NH2 , bei der 
Oxydation des Anilins, und zmfar bei der Darstellung des Emeraldins, 
wenn man die Operation zu fruh unterbricht oder die Temperatur zu 
niedrig hLlt. Die Bildung des Emeraldins durch weitere Oxydation 
dieses blauen Imids wurde bereits yon G r e e n  und W o o d h e a d ' )  
demonstriert, so da8  jetzt der Beweis vorliegt, daB diese Verbindung, 
wie W i l l s t a t t e r  und M o o r e  angenomrnen haben, die normale Z w i -  
s c h e n s t u f e  bei der Bildung von E m e r a l d i n  aus A n i l i n  darstellt. 

Man kann deshalb die gauze Oxydation des Anilins durch eine 
Ileihe whinoider Additionem wie folgt darstellen : 

~ S H S  .N:CsH4:NH (Caros  gelbes h i d )  
I 
Y 

26&. N: CsH4 : N .CsH4. NH.CsH,.NH? +?+ CGH~ . N : CsH4 : K . CsH4. N : CS Hc : NH 
(W i 1 I s  t& t t e r  s blaoes h i d )  (Wil ls t i r t ters  rotes Imid) 

i 
Y 

CsHj . N :  CsH4 : N .CsH4. N: CsHd :N .CGH~ .NH. CeH4. NH eCsH4. NH.CsH4. NH, 
(Emeraldin) - - 

* + 
Y 

CGH.5. N:CsH4 : N .  CsH4. N :  CsH4 : N .CGH4 .N:  CsH4:N. CsH4. NH .CsH4. NHn 
(Nigrsnilin) 

?- 
Anilinschwarz 

I) SOC. 97, 2392 [1910]. 
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Amin 

E x p e r i m e n t  e l  1 e r  T ei 1. 

1. K o n d e n s a t i o n  v o n  N i g r a n i l i n  m i t  A m i n e n  b e i  G e g e n w a r t  
v o n  v e r d i i n n t e r  E s s i g s a u r e  b e i  l o o o .  

Eine abgewogene Menge Nigranilin von bekanntem Gehnlt (ca. 
50 g einer 13.6-proz. Paste) wurde an einem RiickfluBkuhler wiihrend 
3-4 Stunden mit einem bekannten UberschuB an Amin (3-4 g), 
100 ccm Wasser und 5 ccm Eisessig erhitzt. Nach dem Abkublen 
wiirden 6 ccm konzentrierter Salzsiiure zugegeben und die Mischung 
durch einen Buchner-Tr ich ter  alfiltriert. Der  Niederschlag wnrde 
d:ian mit heiflem Wasser gut ausgewaschen, mit Amrnoniak alkalisch 
gemacht, nochmals ausgewaschen, bei 120° getrocknet und in einem 
geschlossenen GefiiB gewogen. Das  saure Filtrat und die Wasch- 
wasser wurden auf ein bestimmtes Volumen aufgeffillt und ein be- 
liebiger Teil mit einer Normallosung von Natriumnitrit titriert. 

Die Resultate sind in folgender Tabelle wiedergegeben : 

T a b e l l e  1. 

Gewichts- 1 Theoretische 
zunahme V~brauchtes Prozentzahl 

t'roduktee 1 genommenea 
des Amin fiir 1 Mol. a u t  

010 
1 Amin 

Amin 

Anilin . . . . . . . . .  
p-'l'olnidin . . . . . . . .  
p-Bromanilin . . . . . . .  
8-Naphthylaruin . . . . . .  
Tolidin . . . . . . . . .  
p,p-Diamino-diphenylmethan . 

Gewicht des 
Nigranilins 

L 
I 

5.54 
7.1 I 
6.12 
5.91 
5.59 
5.58 

Gewichts- 
zonahme dea 

Produkts durch 
Aufoahme des 

Amins in g 

0 70 
1.15 
1.32 
1.46 
1.59 
I .50 

Ver brauchtes 
Amin 

0.8'2 
1.39 
1.40 
1.71 
1.74 
1.78 

Bei der Umrechnung auf Proeente Nigranilin wurden die folgen- 
den Zahlen erhalten : 

Anilin . . . . . . . . .  
p-Toluidin . . . . . . . .  
p -  Bromanilin . . . . . . .  
pNa hthylamin . . . . . .  
p,p-Diamino-diphenylmethsn . 
Toli in  . . . . . . . .  

12.6 
16.15 
2 1.56 
24.7 
28.4 
26.8 

14.8 
19.6 
22.97 
28.9 
31.1 
31.1 

12.8 
14.78 
23.7 
19.7 
29.2 
27.3 

Diese Zahlenreihe lcann wegen Unvollkommenheiten in der Ar- 
beitsweise keinen hohen Grad von Genauigkeit beanspruchen. 



Zwei von den Produkten wurden analysiert I)  : 

p - B r o m - a n i l i n - P r o d u k t :  0.1461 g Sbst.: 17.6 ccm N (22O,763 mm). - 
0.1426 g Sbst.: 18 ccm N (‘24O, 763 mm). - 0.191Og Sbst.: 0.0420 g AgRr 
(Carius). - 0.1910 g Sbst.: 0.04OOg AgBr (Cariua). 

C~~H, : ,NC,B~ .  Rer. N 14.06, Br 8.93. 
Gef. 13.88, 9.20 (Mittel). 

p - T o l u i d i n - P r o d u k t :  0.1397 g Sbst.: I9 ccm N (220, 765 mm). - 
0.1484g Sbst.: 19.2 ccm N (210, 763.5mm). 

CssHtsNg. Ber. N 15.16. Gef. N 15.07 (Mittel). 

11. K o n d e n s a t i o n  v o n  N i g r a n i l i n  m i t  A m i n e n  in d e r  K a l t e .  
Die Entdeckung, daB Nigranilin mit schwach sauren Lijsungen 

der primaren Amine rnit so groBer Leichtigkeit reagiert, daD die Re- 
aktion gewohnlich bei Zimmertemperatur in 5-10 Minuten vollendet 
ist , erlaubte uns die Arbeitsweise bedeutend zu vereinfachen und zu 
verbessern, indem wir die Operation unter Riihren in einer offenen 
Scbale oder im Morser aushhrten. Das verwendete Nigranilin war  
aus Emeraldin erhalten, welches zwecks Verminderung des Chlor- 
gebaltes nach der verbeseerten Vorschritt a) dargestellt wurde. Bei 
jeder Darstellung sollte man durch Erwiirrnen des Produktes niit 
Aceton priifen, ob das  W i l l s t i i t t e r s c h e  h i d  abwesend ist. 

E m e r a l d i n  wurde in Nigrani l in  iibergefiihrt, indem man die Base 
aus 144 g Anilin mit 1 1 Wasser, 40 ccm konzentriertem Ammoniak uod 
400  ccm ciner 3-proz. Wasseratoffsuperoxyd-L6aung iiber Nacht stehen lieB. 

Nach dern Filtrieren wurde der Niederschlag sorgfaltig ausgewaschen 
und der so erhaltene PreSkuchen nnch tfichtigcm Durchriibren in einem ge- 
scbloesenen GefiiB zum Gebrauch aufbewahrt. Der Gehalt an Wasser wurde 
aorgfgltig vor und nach jeder Versuchsreihe bestimmt, er blieb konstant. Die 
feuchte Base war in SO-proz. Essigsaure mit hellblauor Farbe leicht und 
vollstiindig 16slich. 

Dic Kondensa t ionen  wnrden folgendermaSen ausgefiihrt: 25 g feuchtes 
Nigranilin (ca. 2O0/o trockne Base enthaltend) wurden mit ca. 20ccm Wasser 
zu einer diinnen, einheitlichen Paste verrieben und hienu eioe kalte L6sung 
einer abgewogenen Yenge des Amins. (gewBhnlich 3-5 g) g e h t  in 30 ccm 
Wasser und genfigend Essigsirure (5-30 ccm Eisessig io nach der Basizitit 
des Amins) zugegcben. Die Mischung wurde 5 Minuten lang gut durch- 
gerithrt und dann einige Zeit stehen gelarsen. Den Fortschritt der Reaktion 
kann man verfolgen, indem man einen Tropfen der Mischung auf Filtrier- 
papier bringt und diesen mit ciner w&nrigen Lbsung von salzsaurem Anilin 
und p-Phenylendiamin betfipfelt. Die Indaminblau-Bilduog kanu nach 5- 10 
Minuten nicht mehr nachgewiesen werden und cine kleine, ausgewasrhene 

l) Die Zahlen dieser ond nller folgenden Analysen sind unter Beriick- 
sicbtigung der kleinen Menge Ascbe und Chlor, welcho das urspriiogliche 
Nigranilin enthat, korrigiert (Cl 0.7-0.9 %, Asche uoter 0.2 O/o). 

2) SOC. 101, 1121 [1912]. 



Probe dea Reaktionsproduktes 16st sich dann als Base in 80-proe. Essigsiure 
rnit griinlicher statt nit der ursprfinglichen blauen Farbe. 

Nach Vollendnng der Reaktion wurde die Mischnng mit Salzsirnre an- 
geslluert und der Niederschlag abfiltrirrt und gewaschen. Das Produkt wurde 
dann mit Ammoniak behmdelt, nochmala gowasclien, l e i  130-1500 getrocknet 
und gewogen. Filtrat und Waschwasser wurden mit "Il-Nitrit titriert. Statt 
einer essigsauren Msung dea Amins kann man auch eine auf Kongo neu- 
trale LBsnng des salzsauren Amins mit gleich gutem oder besserem Resultate 
anwenden. 

Beim T o l i d i n  und p,p-Diamino-diphenylmethan ging d ie  
Resktion bei gewiihnlicher Temperatur sehr langsam vor sich, d ie  
Mischung muSte hier auf 40-50° erwiirmt werden. B e i m p - P h e n y -  
l e n d i a m i n  und a - N a p h t h y l a m i n  findet extramolekulare Oxydatioo 
statt. Mit p -P h en y le  n d i a  m i n  wurde keine Gewichtsvermehrung 
erhalten , wPhrend rnit a - N a p  h t h y 1 a m  i n das Filtrat eine tiehote 
Farbe annahm und der Niederschlag mit Oxydationsprodukten des  
Amins stark verunreinigt war. Mit D i m e t h y l - s n i l i n  fand uberhaupt 
keine Reaktion statt, das  Nigranilin blieb unveriindert. Die erhalteneo 
Resultate sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben. 

Gewichts- 
zunabme dea 

Produkts durch 
Aufnahme des 

Amins in g 

___ 

Amin 
Verbranchtes 

~~i~ 

P 

Anilin 
W 

B 
B 

p-Toluidin 

o-Toluidin 
W 

W 

W 

n 

p-Bromanilin 

m-Bromanilin , 

W 

P-Naphth y lamin 
a 

Tolidin 

p,p-Diamino-diphenylmethsn 
W 

.u 

Gewicht 
dea 

Nigranilios 

R 

5.4'2 
5.14 
5.45 
5.86 
5.15 
5.22 
5.84 
5.89 
5.82 
5.93 
5.88 
5.08 
5.09 
5.06 
5.09 
5.10 
5.32 
5.32 
3.70 
8.7 1 
3.73 
3.7 1 

0.73 
0.65 
0.68 
0.78 
0.80 
0.77 
0.88 
0.70 
0.90 
0.85 
1.09 
080 
1.25 
1.21 
1.24 
1.17 
1.02 
1 .oo 
1.05 
1 .oo 
0.95 
0.92 

0.64 
0.57 
0.58 
0.68 
0.65 
0.70 
0.74 
0.67 
0.78 
0.69 
0 86 
0.75 
1.25 
1.19 
1.19 
1.14 
1.03 
0.96 
0.81 
0.86 
0.78 
0.79 
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Wenn diese Zahlen aiif Prozente des verwendeten Nigranilins 
umgerechnet werden, bekommt man folgende Zahlen: 

Amin 

Anilin . . . . . . . . .  
p-Toluidin . . . . . . . .  
o-Toluidin . . . . . . . .  
p-Bromanilin . . . . . . .  
m-Bromanilin . . . . . . .  
p-Naphthylamin. . . . . .  
Tolidin . . . . . . . . .  
p,p-Dismino-diphenylmethnn . 

Gewichte- 
zunahrne 

des 
Prodoktes 
0,'o (Mittel) 

11.3 
13.0 
13.0 
24.0 
22.7 
18.8 
22.6 
21.1 

Verbrauch tes 
Amin 

O l 0  (Mittel) 

13.07 
15.15 
15.2 
24.2 
23.7 
19.0 
27.6 
25.2 

~ 

Theoretische 
Prozentzahl 

iiir 1 Mol. anf- 
genommcnes 

Amin 

12.8 
14.8 
14.8 
23.7 
23.7 
19.7 
29.2 
27 3 

Die foigenden Analysen wurden mit den Kondensationsprodukten 
nach dem Trocknen bei 150° ausgefuhrt. 

753 mm). 
A n i l i n - K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t :  0.1500 g Sbst.: 19.6 ccrn N (lo", 

CsdHtaN9. Ber. N 15.42. Gef. N 15.43. 

p-Toluidin-Kondensationsprodukt: 0.1480 g Sbst.: 19.0 ccm N 
(1Io,  753 mm). 

CSsHlsNg. Ber. N 15.lti. Gef. N 15.09. 

o-Toluidin-Kondensationsprodukt: 0.1510 g Shst.: 19.45 ccm N 
(1Io, 753 mmj. 

CssR45N9. Bey. N 15.16. Gef. N 15.14. 

@-Nap h t h J 1 ami  n - K o nd en s a t i o  n s prod  u k t: 0.1490g Sbst. : 18.8ccni 
N ( I  10, 753 mm). 

CsaH4,N9. Ber. N 14.53. Gef. N 14.83. 

p-Bromanilin-Kondensntionsprodukt: 0.1910 g Sbst.: 24 ccm N 
(164 758 mm). - 0.2000 g Sbst.: 24.1 ccm N (14O, 756 mm). - 0.2030 g 
Sbst.: 0.0391 g AgBr (Carius). - 0.1930g Sbst.: 0.0366g AgBr (Carius).  

C54&2NsBr. Ber. N 14.06, Br 8.93. 
Gef. n 14.32, )) 8.13 (Mittel). 

m -B rom a n  i 1 i n -  K o n den  s a t  i o nsp  r 0 d 11 k t: '0.1990 g Sbst.: 23.6 ccm N 
(120, 758 mm). - 0.2010 g Sbst.: 23.8 corn N ( 1 2 O ,  758 mm). - 0.1950 g 
Slist.: 0.U400 g AgBr (Csrius).  - 0.2040 g Sbst.: 0.0430 g AgBr (Carius). 

CsdH42N9Br. Ber. N 14.06, Br 8.98. 
Gef. D 13.96, * 8.85 (Mittel). 
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T a b e l l e  3. 
2 us a m  m ens t e l l  nng d e r  B n a l  y t i  sc hen Res  u 1 t a  te. 

__ ____-. I Gefnnden I Berechnet 

A nilinpmdukt . . , , . . . 
p-Toluidinprodukt . . . . . . 
o-Tolnidinprodukt . . . . . . 
8-Naphthylaminprodukt . . . . 
p-Brornanilinprodukt . . . . . 
m-Bromanilinprodukt . . . . . 

15.43 
15.09 
15.14 
14.83 
14.32 
13.96 

- 
8.13 
8.85 

15.42 
15.16 
15.16 
14.58 
14.06 
i 4.06 

Br 
010 

- 
8.93 
8.93 

Die analytischen Resultate bestiitigen mithin die Bestimmungen 
des Aminserbrauches und stimmen gut mit der M o n o - a r y l a z o n i u m -  
Formel iiberein : 

R 
N/'\N NH N H  N H  

/I/\/\ 

(J I I 
''\NH2 0\/ 

N N H  NH 

Weitere Versuche wurden durchgeftkt ,  um die gtinstigsten Be- 
dingungen fur die Kondensation festzustellen. Mit  A n i l i n  allein 
fahd keine Reaktion in der  Kiilte statt, aber beim Erhitzen auf dem 
Wasserbade, bis der OberschuS an Anilin abgetrieben war, wurde 
etwas mehr als die theoretische Gewichtszunahme konstatiert. Die 
Zugabe einer kleinen Menge E i s e s s i g  (1 ccm zu 4 g A n i h )  be- 
schleunigte die Umsetzung, doch King sie nicht ohne Erhitzen zu Ende. 
Mit einer waOrigen, kongo-neutralen L6sung von salzsaurem dnilin 
(im Uberschu8) geht die Reaktion bei gewohnlicher Temperatur 
schnell vor sich, sie ist nach zehn Minuteo voruber. Dies ist anch 
der Fall, wenn Mischungen von salzsaurem Anilin mit Anilin ver- 
wendet werden. Andererseits findet keine Reaktion statt, wenn nur  die 
theoretische Menge vou salzsaurem Anilin zugegen ist. 

Nach diesen Versuchen scheint die gunstigste Bedingung fur eine 
vollstiindige Reaktion in der Kiilte, die Gegenwart einer kleinen Kon- 
zentration von Wasserstoff-Ionen zu sein, wie sie z. B. bei einem aber -  
scbuB von salzsaurem Anilin und kongo-neutraler L8sung vorkommt. 
Ahnlich sind die Bedingungen fur die S a f r a n i n -  und M e t h y l e n -  
B l a  u -  Kondensationen (Neutralitiit bei Gegenwart hydrolysierbarer 
Salze wie z. B. Chlorzink.) 
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D i e  w e i t e r e  E i n f u h r u n g  v o n  A m i n r e s t e n  i n  d e m  N i g r a n i l i n -  

Die monomolekularen Kondensationsprodukte, die zu einer 
hoheren chinoiden Stufe oxydiert sind, sind wieder imstande, rnit 
Aminen zu reagieren, und bei oftmaliger Wiederholung dieses Prozesses 
wird schliel3lich eine maximale Absorption erreicht. Um die Beetim- 
mungen der Anzahl von eingefiihrten Aminresten zu erleichtern ond 
nuch eine gleichzeitige Emeraldinbildung zu vermeiden, haben wir 
einen groJ3en Teil der folgenden Kondensationen mit p - B r o m - a u i l i n  
d urchgef iih rt. 

111. V o l  1s t a n  d i g e K o n d  e n s a t  i o n m i  t p -  B r o m -  a n  i l  in. 
A. In den ersten Versuchen dieser Reihe wurde W a s s e r -  

s t o f f  s u p  e r o  x y d als Oxydationsmittel verwendet. Feuchtes N i  g r  a-  
n i l i n  (Equivalent zu 4.283 g trockne Base) wurde mit einer ver- 
diinnten essigsauren Losung von p - B r o m - a n i l i n ,  wie oben beschrieben, 
zur Reaktion gebracht. Das  Produkt wurde abriltriert, auegewaschen 
und mit arnmoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd iiber Nscht stehen 
gelassen. Es wurde dann abliltriert, gut gewaschen und wieder rnit 
einer essigsauren Losung von p-Bromanilin behandelt. Die Konden- 
sationen und Oxydationen wurden 8-ma1 abwechselnd wiederholt und 
die Reaktion als vollendet betrachtet, wenn die Titration des Filtrats 
keine nennenswerte Amin-Absorption mehr zeigt. Der  Niederschlag 
wurde danu gewaschen, alkalisch gemacht und getrocknet. Da das 
Produkt eine gewisse Menge eines violettbraunen Oxydationsproduktes 
des p-Bromanilins (durch extramolekulare Oxydation) enthielt, wurde 
es der' Extraktion rnit kochendem Alkohol unterworfen, bis dieses 
Nebenprodukt entfernt war. Das Produkt wog dann 7.492 g, zeigte 
also eine Gewicbtsvermebrung von 3.209 g. Theoretieche Gewichts- 
zunahme fur 3 Mol. an aufgenommenem p-Bromanilin = 3.051 g. 

Die Absorption an p-Bromanilin nach der Titration war folgende: 

m o l e  k ii 1. I) a r  s t e l l  u n g  w a h r e  r A n  i l i n  s c h w a r z - P r o d  u k t e. 

Versuch 1 . . . . 0.562 g Versuch 5 . . . . 0.628 g 
2 . . . . 0.804. = 6 . . . . 0.431 n . 3 . . . . 0.754 . 7 . . . . 0.251 B 

a 4 . . . . 0.635 B * 8 . . . . 0.113 L. 
Zusammon . . . . 4.180g. 

Ungefahr ein Viertel des Gesamtverbrauchs .an p-Bromanilin m u 8  
der extramolekulrtren Oxydation zugeschrieben werden. In solchen 
Versuchen wie die obigen, bei denen wiederholte Operationen mit 
demselben Niederschlag notig sind, wurden moglichst quantitative 
Resultate zu erhalten gesucht, indem man immer dieselben GefaBe 
und Trichter ohne Reinigung anwendete. Die abnehmende Absorption 
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des  Amins bei jeder folgeuden Operation deutet auf die sich vermio- 
dernde Neigung des Produktes hin, zu htiheren chinoiden Stufen oxy- 
diert zu werden, und zeigt damit die anniihernde Siittigung rnit Amio 
an. Dieselbe Erscheinung zeigt sich in der Tatsache, daB bis zur 
dritten Oxydation das  oxydierte Produkt eine dunkelblaue Liisung 
rnit 80-prozentiger Essigaiiure gab; von diesem Punkte an war die 
Farbe der  Losung griiolich mit mehr und mehr schwarzem Ton. 

0.164 g Sbst.: 19.4 ccm N (124 756 mm). - 0.142 g Sbst.: 15.0 ccm N 
(1 LO, 752.5 mm). - 0.191 g Sbst.: 0.0894 g AgBr (Carius). - 0.170 g Sbst.: 
0.0770 g AgBr (Carius). 

C~s&~N11Br8. Ber. N 12.54, Br 19.54. 
Gef. (Mittel) s 12.43, 19.60. 

Durch den Gebrauch vcin C h r o m s i i u r e  als O x y d a t i o n s m i t t e l  
haon die Zahl der abwechselnden Operationen bedeutend vermindert 
und vollstiindige Urnwandlung in  dae eigentliche &chwarza in 3 bis 
4 Operationen erzielt werden. Aus einer grol3en Anzahl von Ver- 
suchea unter den verechiedeneten Bedingungen sind die folgenden als 
Beispiele gewiihlt : 

B. Daa N i g r a n i l i n  wurde zuerst mit der p-Bromani l in-Lbsung 
gcmischt. Die Miechung wurde dam von der Schale in ein Becherxlas iiber 
tragen, auf 1 1 mit Wosser verdiinnt und mit einer Chmmr&uiureLlsnng 
iangsam unter Riihren versetzt. Die Chromdure wird so rasch vom Nieder- 
schlag aufgenommen, dalD sie zu keioer Zdt in der Losung nachgewiesen 
werden kann. 

Das Produkt wurde abfiltriert, mit Ammoniak auegewasohen, um den 
UbemchuO an Cbromefiure ou entfernen, und die ganze Reihe von Operationen 
dreimal wiederholt. Die Base wurde dann gewaschen und mit Alkohol heiD 
cxtrahiert. Die Mengen der angewandten Reagenzien fbr jede Reihe von 
Operationen waren: 4 g p-Brommilin, 15 ccrn Eisessig und 1.4 p; Chromsiiure 
(75% Cr 0,). 
Gcwicht den Kondeneationsproduktes nach der Extraktion mit Alkohol 4.886 g 
Urspriingliches Gewicht des Nigranilins . . . . . . . . . . 2.540 

Gewichtszunahme durch p-Bromanilin . . . . . 1.846 g 
Theoretischc Gewichtszonahmc fBr 3 Mol. p-Bromenilin , . . . 1.80 

Die Analyse dimes Produktes gab die folgenden Resultatel): 
0.201 g Sbst.: 21 ccm N (16O. 760 mm). - 0.197 g Sbst.: 20.4 ccm N 

(IS0, 758 mm). - 0.235 g Sbst.: 0.1079 g AgBr (Carius). - 0.231 g Sbct. 
0.1066 g AgBr (Carius). 

CM&,Nll Bra. Ber. N 12.54, Br 19.54. 
Gef. (Mittel) )D 11.97, 19.58. 

1) Korrigiert fir 3.76°/u Asche (CT&~) und 0.76O10 GI. 
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C. Die Operation wurde in derselben Weise und mit denselben Mengen 
wie vorher, aber bei 500 statt in der Kglte durchgelihrt. Die extramolekulare 
Reaktion war dabei grBBer und das Produkt weniger rein: 
Gewicht des Kondensationsprodukts nach der Extraktion mit Alkohol 4.31 g 
Gewicht des Nigranilins . . . . . . . , . . . . . . . . 2.54 * 

Gewichbzunahme durch p-Bromanilin . . . . . 1.77 g 
Theoretischc Gewichtszunahme fir 3 Mol. p-Bromanilin . . . . . 1.80 * 

- 

Das Produkt gab folgende Anslysen-Resultate 9: 
0.193 g Sbst.: 20.8 ccm N (15O, 756 mm). - 0.148 g Sbst.: 15.4 ccm N 

(110, 752.5 mm). - 0.199 g Sbst.: 0.090 g AgBr (Carius). - 0.204 g Sbst.: 
0.088 g AgBr (Carius). - 0.185 g Sbst.: 0.089 g AgBr (Carius). 

C66H,IN11Bra. Ber. N 12.54, Br 19.54. 
Gef. (Mittel) n 12.49, B 19.42. 

D. Die Darstellung des Schwarzes in einer einzigen Operation durch 
die Resktion dcs Nigrrdins mit p-Bromanilin bei Gegenwart einea kleinen 
Uberschuesea an Chromsgure, in Nachahmuog des BChromierunp-Prozessee 
der Fgrberei, gab nicht so gute Resultate wie Methode B, weil die extramole- 
kulare Oxydation grBler war. 

Nach Entfernung der entstandeneu Nebenprodukte durch wieder- 
holte Extraktionen mit angesauertem Alkohol lag die Gewicbts- 
vermehruog immer zwischen 2 und 3 Molekulen. Doch die Versuche 
bestiltigten die SchluBfolgerung, daO sogar rnit einem UberschuD an 
Chromsaure n i c h t  m e h r  a l s  d r e i  Arninreste in das Molektil hinein- 
zubringen sind. Dieselben Resultate wurden erhalten bei der Ver- 
wendung von p-l'oluidin statt p-Bromanilin, denn such in  diesem Fal le  
zeigte die Gewichtsverlhehrung eine GrbBe zwischen 2 und 3 Molekltiilen. 

E. Die Darstellungsweise, welche schliel3lich die besten Resultate 
gab, bestand in einer vollstandigen Trennung der Reaktions-Stufen.. 
30 g feucbtes N i g r a n i l i n  (ca. 22°/0 trockne Base) wurden gleichmafiig 
i n  40 ccm Wasser suspendiert und mit einer kalten Lasung von 12 g 
p -  B r o m - a n i l i n  und 8 ccni konzentrierter Gnlzsaure in 50 ccm Wasser  
zusammengeriihrt. Nachdem die Reaktion vollendet war, wurde d e r  
Niederschlag abfiltriert, vom uberschussigen Amin durch Auswaschen 
befreit, ia die Schale zuruckgebracht und niit einer kalten Lbsung van. 
1.3 g Chromsaure (75'10 CrOs) und 12 ccm Eisessig in 100 ccm 
Wasser oxydiert. Nach 5 Minuten wurde wieder abfiltriert, mit 
heil3er Amnioniaklosung alkalisch geniacht, gewaschen und wieder in 
tler Schale rnit p-Bromanilin verrieben. Auf diese Weise wurden im 
ganzen 4 Kondensationen und 3 nochmalige Oxydationen ausgefuhrt. 
Das Produkt wYurde schliel3lich gut mit wiiBrigem Ammoniak ausgekocht, 

1) Korrigiert fiir 2.0"i0 :Ischc (CrgOa) und 0.76"lo CI. 
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abfiltriert und gewaschen. Um Chrom und andere Verunreinigungeo 
zu entfernen, wurde die so erhaltene Base mit 80-protentiger Essig- 
aiiure behandelt, wbbei sie sicb zum Teil loste und zum Teil eine 
kolloidale Suspension bildete. Zu dieser Mischung wurde verdiinnte 
Salzsiiure gegeben, das salzsaure Salz abfiltriert, gewaschen und 
wieder mit koohendem Ammmiak alkalisch gemacht. Die B a s e  
bildete einen groben schwarzen Niederschlag, der  nicht leicht loslicb 
in 80-prozentiger Essigsiiure mit grunlich-blauschwarzer Farbe ist. 
Natriumbydrosulfit reduziert sie zu einer braunen Leukoverbindung, 
welche an der  Lust leicbt zum schwarzen Farbstoff wieder oxydiert 
wird. In konzentrierter Schwefeleirure und in Ypridin lost sie sicb 
rnit dunkelvioletter Farbe. Das Produkt enthalt 0.32 O/O Asche und 
gab bei der  Analyse die folgenden Zahlen: 

N (23O, 754 mm). - 0.1530 g Sbst.: 0.0675 g AgBr (Carins). 
0.1639 g Sbst.: 03754 g COs, 0.0328 g HsO. - 0.1453 g Sbst.: 16.8 WID 

&,H4,N~lBrs .  Ber. C 64.49, H 3.42, N 12.54, Br 19.54. 
CaHtsNI1BrS + H2O. Ber. )t 63.56, B 3.53, 12.36, 19.26. 

Gef. n 62.46. )t 3.6, 12.86, 16.77. 

T a b e l l e  4. 
Zusammenstellung der Analpsen des Tribromanilin-Schwarzcs. 

B e r e c h n e t  IBr Gefunden 
C66HmN11Bra Cm&tNIlOBrs A B c E 

3.6 
- 62.46 Kohlenstoff 64.49 63.56 

Wasserstofl 3.42 3.58 
Stickstoff 12 54 12.36 12.43 11.97 12.49 12.85 
Brom 19.84 19.26 19.6 19.58 19.42 18.77 

- - 
- - - 

Wiihrend die Analysen der Praparate A, B und C am besterr 
mit der Formel fur die Anhydrobase ubereinstimmen, scheint d a s  
Priiparat E ein Monobydrat zu sein. Diese Hydratation konnte bei, 
der Behandlung des letzteren mit Essigsiiure eingetreteo seio. 

IV. V o l l s t g n d i g e  K o n d e n s a t i o n  mi t  A n i l i n .  D a r s t e l l u n g  
d e s  u n v e r g r u n l i c h e n  A n i l i n s c h w a r z e s .  

A. Im folgenden Versuch wurden die Oxydation und Konden- 
sation mit A n i l i n  i n  e i n e r  e i n z i g e n  O p e r a t i o n  durcbgefuhrt. 
12.5 g Feuchtes N i g r s n i l i n  ( ~ 2 . 4 3 4  g der trocknen Base) w u r d h  
mit einer Liisung von 4 g salzsaurem Anilin in  50 ccm Wasser be- 
handelt und zu dieser Mischung 1 g Cbromsaure ( 7 5 O 1 0 )  in 50 ccm 
Wasser langaam zugegeben. Der Niederschlag wurde abfiltriert, ge- 
waschen, rnit Ammoniak alkalisch gemacht, wieder gewaschen und 
getrocknet. Mit kochendem Alkohol konnte nicbts extrahiert werden- 
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Gewicht des Kondensationsprodukts . . . . . . . I . . 3.361 g 
Gewicht des ursprhnglichen Nigranilins . . . . . . . . . 2.434 

Gewichtszunahme '. . . . 0927 g 
Theoretische Gewichtszunahme f i r  3 Yol. sufgenonimenes Anilin 0.936 y 

B. Wie im Falle des p-Bromanilins wurde gefunden, daB man 
bessere Resultate erzielte, wenn man die Kondensation in  einer Reihe 
von aufeinanderfolgenden Behandlungen mit salzsaurem Anilin und 
Chromsiiure vornimmt (wie unter IIIE beschrieben). Zum Beispiel 
wurden 12.523 g feucbtes Nigranilin (= 2.704 g der trocknen Base) 
abwechselnd mit 4 g salzsaurem Anilin und mit 0.35 g Chromsiiure 
+ 3 ccm Eisessig bebsndelt, bis 4 Kondensationen und 3 Oxydationen 
im ganzen dorchgefuhrt waren. 

Gewicht des Koiidensationsproduktes . . . . . . 3.854 g 
Gewicht des ursprhnglichen Nigranilins . . . . . 2.704 

Gewichtszunahme . . . . 1.150g 
- 

Um den F a r b s t o f f  rein zu erhalteo, wurde das  Priiparat aus 
einer  solchen Kondensation mit kochendem Ammooiak alkalisch ge- 
macht und ohne es zu trocknen rnit 80-prozentjger Essigsiiure behandelt. 
Die so erhaltene blauschwarze Losung wurde nach dem Filtrieren 
durch verdiinnte Salzsiiure gefiillt, wobei das Chrom und andere Ver- 
unreioigungen i n  Losung blieben. Der Niederschlag wurde abfiltriert, 
gewaschen und wieder alkalisch gemacht. 

Das so erhaltene Produkt ist voUstiindig loslich i u  80-prozentiger 
EssigsBure mit griinlich blaiischwarzer Farbe. Im getrockaeten Zu- 
stande bildet es ein schwarzes Pulver, welchee beim Reiben bronze- 
ar t ig  aussieht. Es ist beinahe aschenfrei (nur 0.1-0.5°/o Asche). 
Reduktion mit Phenylbydrazin zu der  Leukoverbindung fbde t  beim 
Kochen statt, bcim Abkuhlen kehrt die schwarze Farbe schnell zuriick. 

Die  S u b s t a n z  s t i m m t  i n  a l l e n  E i g e n s c h a f t e n  m i t  d e m  
auf B a u m w o l l e  n a c h  d e r  g e w B h n l i c h e n  M e t h o d e  g e f i i r b t e n  
u n v e r g r i i n l i o h e n  A n i l i n s c h w a r z  i ibere in .  Um einen Vergleicb 
zii machen, wurde das  Schwarz auf folgende Weise von der Faser 
extrahiert : 

15 g baumwollenes Tuch, gefarbt rnit gewiihnlichem Anilinschwarz 
i m  Grogen nacb dem Kupferchlorat-Verfabren, wurden in kleinen Stiicken 
z'u 250 ccm mit Eis gekiihlter konzentrierter Schwefelsiure unter 
Ruhren laugsam gegeben. Nachdem vollstiindige Lasung eingetreten 
war, wurde die Mischung langsam in 2 I Eiswasser gegossen und das 
geflillte Schwarz abfiltriert, gut gewaschen, mit kochendem Ammoniak 
b a s i d  gemacht und nocbmals gewnschen. Zur weiteren Reioigung 
kaon es in 80-prozentiger Essigsaure gelost und  die filtrierte Losung 
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mit verdihnter Salzsiiure gefiillt und schlieBlich rnit Ammoniak be- 
hand& werden. 

Das Anilinschwarz, nach der Vorschrift IV B dnrgestellt, gab fol- 
gende analytiache Resultate '): 

0,1635 g Sbst.: 0,4716 g CO,, 0.0698 g BsO. - 0.1485 g SbA: 0.4250 g 
0.4044 g COs, 0.0594 g B,O. - C&, 0.0622 g HsO. - 0.1415 g Sbst.: 

0.15% g Sbet.: 21 ccm N (21°, 755 mm). - 0.1550 g Sbst.: 2% ccm N 
(220, 756 mm). 

Crc&,N11. Ber. C 79.95, H 4.54, N 15.54. 

Gd. (mittel) * 78.20, s 4.71, 15.70. 
Die Analysen stimmen mithin am besten auf das M o n o h y d r a t  

CesEsNii,E10. s 78.49, * 4.65, s 15.26. 

des T r i p  h e n  y 1- o c t ap h en azin- az o n  i u m s. 

5. At¶olf Kaufmann tmd Louie 0. Vsllette: ttber ehe 
neueDamtellang von Uyollamin-Aldehyden and -Alkoholen. II.9. 

(Eingegangen am 27. Novomber 1912.) 

Die Kondensaticnsprodukte, die wir durch Kombination der 
J o d a l k y l a t e  des C h i n a l d i n r  und a - P i c o l i n s  mit N i t roso -d i -  
me thy  l a n i l i n  erhalten haben, spalten sich unter dem Eintlusse von 
Minerdniiuren in p -  A m i n  0 -  d i m e  t hy 1 a n  i l i n  und die quaterniiren 
Salze von Cyclamin-Aldehyden.  Es ist uns bis jetzt jedoch nicht 
gelungen, in einfacher Weise und mit befriedigender Auebeute die 
Reaktionsprodukte (LUB der wRiil3rigen L6sung ala solche unveriindert 
abzuscheiden und zu trennen. Den Beweis, daf3 die Reaktion aber 
wirklich in der durch das Schema versinnbildlichten Weise verlaufen 
ist, haben wir durch Abscheidung der Aldehyde in Form von Hy- 
d r a z o n e n  und fur daa Amino-dimethylanilin durch die Methylen-  
b l au -  R e a  k ti  on  erbringen k6nnen: 

CH : N . CI Hc . N(CH& CH : N . NH . Cc H5 

1) Kofiigiert fiir 0.8% C1 und 0.4O/0 beche. 3 B. 46, 178F (19121. 
Berlobb d. D. Chem. Gsrell.a&.R J.bW. XXXXVI. 4 


