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4. Arthur George Green und Salomon Wolff:
Anilinschwarz und seine Zwischenkoérper. III.

{Aus der Abteilung fir Farbenchemie und Firberei der Universitit Lceds.]
(Eingegangen am 2. Dezember 1912.)

Obwohl das wahre Anilinschwarz schon viele Jahre lang auf der
gefirbten Faser gut bekannt ist, scheint es noch nicht in Substanz
dargestellt oder als chemisches Individuum charakterisiert worden zu
sein. Die indaminartigen Oxydationsprodukte, Protemeraldin,
Emeraldin, Nigranilin und Pernigranilin, die friihere Autoren und auch
Willstéitter und seine Schiiler fiir Anilinschwarz .gehalten baben,
sind, wie von Green und Woodhead') gezeigt worden ist, nur
Vorstufen seiner Bildung.

Vor etwa drei Jahren hat Green auf Grund von Beobach-
tungen auf der gefarbten Faser die Ansicht vertreten, daB Anilin-
schwarz eine Phenylazonium-Verbindung sei und zum Nigra-
nilin etwa in demselben Verhiltois, wie Safranin zum einfachsten
blauen Indamin steben solle. Die Griinde fiir diese Ansicht waren
die folgenden:

1. Es ist den Technikern lingst bekannt, da8 die Umwandlang des
Emeraldins bezw. Nigranilins in unvergrinliches Schwarz durch
weitere Oxydation (z. B. mit Chromsiure) nur dann stattfindet, weon aancl
freies Anilin apwesend ist. ]

2. Uunvergriinliches, auf der Faser erzeugtes Anilinschwarz, wird von
Hydrosulfiten zu einer briunlichen Leunkoverbindung redusiert, eine
Reaktion, die nach der Greenschen Regel aut die Gegenwart einer ortho-
chinoiden Gruppe hindeutet.

8. Unvergrinliches Schwarz wird nicht von schwefligor Saure ver-
andert, obwohl Nigranilin dureh sie sofortigo Reduktion erleidet.

4. Unvergrinliche schwarze Firbungen werden auch erhalten, wenn
Emeraldin oder Nigranilin statt mit Apilin mit anderen priméaren
Aminen, wie o- oder p-Toluidin, p-Chlor-anilin, p-Sulfanilsiure usw., auf der
Faser oxydiert werden, So kann z. B. p-Toluidin, welches seiner besetzten
para-Stellung wegen zur Emeraldin-Bildnng unfahig ist, gut dazu benutzt
werden, um Emeraldin in Schwarz umzuwandeln,

5. Andererseits konnte kein Anilinschwarz erhalten werden, wenn Eme-
raldin oder Nigranilin mit Dimethyl-anilin zusammen oxydiert wurde.

Diese Beobachtungen = zeigen deutlich, daB die Endstufe der
Schwarzbildung durch eine andere Reaktion, als die zu den Vorstufen
(Emeraldin-Bildung) fithrende, zustande kommt, und zwar unter Teil-
nahme der Aminogruppe des Anilins; eine Schinfifolgerung, welche

1) Soc. 97, 2388 [1910]; 101, 1117 [1912]); B. 45, 1955 (1912); siehe
auch Green und Woltf, B. 44, 2570 [1911).
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vollstindig mit der Tatsache iibereinstimmt, daB diese letzte Reaktion,
wie die der Safranin-Bildung, nur unter neutralen Bedingungen vor
sich geht und durch starke Siiuren gehemmt wird.

Nachdem wir in Besitz einer guten Darstellungsmethode fiir
reines Emeraldin und Nigranilin gelangt waren, haben wir jetzt
die Kondensationen dieser Produkte mit Anilin und anderen Aminen
weiter studiert, um das wahre Anilinschwarz in reinem Zustand zu
erhalten und seine Struktur klarzustellen. Wegen der groflen
Schwerloslichkeit, des Unvermogens zu krystallisieren und der kolloi-
dalen Beschaffenheit dieser Korperklassen mufiten wir spezielle Unter-
suchungsmethoden anwenden; im besonderen haben wir unsere
Schlufifolgerungen auf die folgenden Daten gestiitzt:

A, Die Gewichtszunabme des Nigranilins, wenn es mit
Anpilin oder mit anderen Aminen unter verschiedenen Bedingungen
behandelt wird.

B. Die Bestinmung des Aminverbrauchs eines gewissen Quan-
tums Nigranilin mit einer Losung des Amins von bekanntem Gebalt.

C. Die Analyse der Kondensationsprodukte und besonders die
Brombestimmung in den Kondensationsprodukten mit m- und p-Brom-
anilin.

In Pastenform verwendet (ohne Trocknung), reagiert die Nigra-
nilin-Base mit merkwiirdiger Leichtigkeit und zwar schon in der
Kilte uicht nur mit Anilinsalzen, sondern auch mit den Salzen
der meisten anderen priméren Amine in neutralen oder schwach
sauren, wifirigen Losungen. Obne Anwendung eines Oxydations-
mittels kondensiert sich ein Molekiil Nigranilin mit einem Molekiil
des Amins, wobei die urspriingliche trichinoide Struktur des Aus-
gangsmaterials bis zu einer viedrigeren Oxydationsstufe reduziert wird,
welche sich durch sofortigen Farbenumschlag nach Griin und Ver-
schwinden der Indaminreaktion (siehe spiter) zu erkennen gibt. Zu
gleicher Zeit findet eine Nebenreaktion statt, welche beim Anilin
und seinen Homologen sehr klein ist, aber zur Hauptreaktion wird,
wenn leicht oxydable Amine, wie «-Naphthylamin und p-Phe-
nylendiamin, verwendet werden. Diese Nebenreaktion besteht in
der Oxydation des Amins selbst, bei der das Nigranilin als Oxyda-
tionsmittel wirkt und zum Emeraldin oder Protemeraidin redu-
ziert wird.

Wie sich aus der Gewichtszunahme und dem Aminverbrauch er-
gibt, reagieren Anilin, o-Toluidin, p-Toluidin, m-Brom-anilin, p-Brom-
apilin und g-Naphthylamin mit Nigranilin in mooomolekularen Ver-
béltnissen. Mit Tolidin und Diamino-diphenylmethan waren die Re-
sultate zwar apnihernd monomolekular, aber nicht ganz so genau,
wie bei den vorigen Basen, wahrscheinlich weil die extramolekulare



Oxydation hier eine groflere ist. Bei der Anwendung von Dimethyl-
anilin findet unter denselben Bedingungen iiberbaupt keine Reduktion des
Nigranilins statt, der Niederschlag erleidet infolgedessen auch keine Ge-
wichtsvermehrung. Diese Beobachtung stimmt vollstindig mit dem frither
erwihnten Verhalten auf der Faser iiberein und zeigt, dal es notwendig
ist, eine primére Aminogruppe in dem reagierenden Amin zu haben.

Die Analysen der Produkte der obigen Kondensationer bestatigen
auch die SchluBfolgerung, daf} in ihnen ein Molekil Amin in Verbin-
dung mit dem Nigranilin-Rest euthalten ist, und daB sie als Mono-
arylamino- oder als Mono-arylazonium-Derivate zu betrachten
sind (I oder II).

NH R N N
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Diese Verbindungen zeigen alle sehr &hnliche Eigenschaften. Sie
sind amorphe Pulver, welche “als Basen violettschwarz, als Salze
dunkelgriin sind. Die Basen 13sen sich leicht in 80-proz. Essigsiure
mit griinlicher Farbe, die schwirzer ist, wie die der Emeraldin-Base.
Wenan man zu dieser Losung eine verdidnnte Losung von Chromsiure
gibt, #ndert sich die Farbe in dunkelblau, wilhrend beim Erhitzen
oder bei der Zugabe von schwefliger Siure die urspriingliche griine
Farbe wieder zuriickkehrt. Es scheint also, daB hier, wie bei der Eme-
raldin-Reihe, verschiedene Oxydatiousstufen existieren. In der Tat
kénnen bei der Oxydation der urspriinglichen Kondensatxonsprodukte
mit Wasserstoffsuperoxyd Produkte erhalten werden, die sich in
Essigsdure mit dunkelblauer Farbe losen. Die vollstindige Reduk-
tion aller dieser Produkte mit Hydrosulfiten oder mit Phenylhydrazin
ergab farblose Leukoverbindungen, welche ao der Luft nur etwas
leichter oxydabel sind, als das Leukemeraldin.

Nach den obengenannten Eigenschaften ist es klar, daB die be-
ziiglichen Produkte weder in den niedrigen noch in den hoheren chi-
noiden Stufen mit unvergriinlichem Schwarz iibereinstimmen, da letz-
teres bei der Reduktion mit schwefliger Séure sich sehr wenig im
Farbenton dndert und bei der vollstindigen Reduktion eine sehr oxy-
dable Leukobase gibt. Es scheint uns wohl méglich zu sein, da@ ein

3.
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solches Produkt ein Zwischenstadium zwischen Emeraldin und wahrem
Anilinschwarz ist und als Bestandteil gewisser mebr oder weniger
vergriinbarer Anilinschwarze des Handels auf der Faser vorkommt.
Wir versuchten desbalb eine groflere Menge Auilin oder eines anderen
Amins in das Molekiil einzufiihren, in der Holfoung, schlieBlich zum
wahren Anilinschwarz bezw. einem Analogon desselbev zu kommen.
Um dies ohne Verunreinigung des Produktes mit Oxydationsprodukten
des Amins zu erreichen, wurde wieder dieselbe Methode verwendet,
wie fiir die Einfiibrung des ersten Molekiils, d. h. das Produkt dieser
Kondensation wurde wieder oxydiert zur hiheren chinoiden Stufe
(wabrscheinlich trichinoid) und nochmals der Behandlung mit einer
kalten Lésung 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 Reaktion stattfand. Das so erhaltene Endprodukt erwies sich
(wenn Anilin als Amin verwendet wurde) als in allen Punkten iden-
tisch mit dem auf der Faser hergestellten unvergriinlichen
Anilinschwarz. Mit anderen Aminen, z. B. p-Bromanilin wurden
ganz dbnliche Produkte erhalten. Diese Produkte sind als freie Basen
schwarze, amorphe Pulver, die merkwiirdigerweise alle, wenn sie
ganz rein sind, sich mehr oder weniger in 80-prozentiger Essigsaure
lésen und zwar mit griinlich-schwarzer bis bldulich-schwarzer Farbe.
Aus diesen Losungen werden die Farbstoffe beim Zusatz von Mineral-
siuren oder Salzen sofort als schwarze Niederschlige gefillt. Die
Zahl der aufgenommenen Amiuvreste wurde einerseits durch sorgfiltige
Bestimmung der Gewichtsvermehrung, andererseits durch Brombestim-
mung in dem p-Bromanilin-Kondensationsprodukt ermittelt. Nach dem
Resultate einer groBen Anzahl von Versuchen, bei denen als reagie-
rende Amine Anilin, p-Toluidin und p-Bromanilin benutzt wurden,
stellten wir fest, dal die hochste Zahl der Amin-Molekiile, die in Ni-
granilin eingefiihrt werden kénnen, drei betrigt. Die Endprodukte
(Anilinschwarz und seine Analoga) sind daher entweder als Tri-
arylamino-nigraniline (III) oder als Triarylazonium-Verbin-
dungen (IV) zu betrachten:
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Im Falle IV konnte die Base entweder als Anhydroform, wie
oben angegeben, oder als Mono-, Di- oder Trihydrat existieren.

Obwohl man bis jetzt nicht 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
Sauerstotiverbrauches bei den Kondensationen unterstiitzt und steht in
besserer Ubereinstimmung mit dem analogen ProzeB in der Safranin-
Reihe, welcher es unwahrscheinlich macht, da die Reaktion gerade
bei der Arylamino-Zwischenstufe stehen bliebe. Uberdies scheint die
geringere Yeranderlichkeit der Farbstoffe bei der Oxydation oder Re-
duktion und die viel groflere Oxydationstendenz der Leukoverbindun-
gen im Vergleich zu denen der Emeraldin-Reibe, eine Typenverdnde-
rung anzudeuten. Wenn diese Ansichten gerechtfertigt sind, ist das
wahre Anilinschwarz (unvergriinlich) ein Triphenyl-[octaphenazin-
azoniumsalz] (V):

Cl Ge¢Hs Cl  GeH;s Cl  CeHs
N7 ~. ~N
NH N NH N NH N
\N/\/ ~"N H,
V.

Die unvollstindig gebildeten Anilinschwarz-Produkte, welche mehr
oder ‘weniger svergritnens«, enthalten sehr wahrscheinlich die Mono-
oder Diphenyl-azoniumverbindungen, in einigen Fillen woll auch
aoch Nigranilin selbst.

Es ist eine interessante Tatsache, daB Emeraldin, Nigranilio
und Anilinschwarz, obwohl sie leicht l8slich in 80-prozentiger
Essigsiure sind, wenn sie auf der Faser erzeugt werden, von diesem
Losungsmittel nicht abgezogen werden, sondern vollstindig ungeldst
bleiben. DaB dieses Verbalten aul einer gewissen Verbindung zwi-
schen Farbstoff und Faser berubt, wird dadurch bewiesen, daB nach
Entfernung des Farbstoffes von der Faser vollstindige Loslichkeit
auftritt. Die Entfernung kommt dadurck zustande, daB man die
Faser in kalter, konzentrierter Schwefelsaure lost und in Wasser ein-
gieBt. Das Emeraldin resp. Anilinschwarz wird dabei als volumindser
Niederschlag erhalten, der abfiltriert, sorgfiltig ausgewaschen und
durch Kochen mit Ammoniak in 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 hochinteressante Tatsache ist die Feststellung der
hohen Oxydationskraft des Nigranilins. Obwobhl diese Verbin-
dung keinen Sauerstoff enthilt, zeigt sie eine oxydative Wirkung, die
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beinahe so stark ist, wie die des Bleisuperoxyds. Sie tritt hervor
z. B. bei der Bilduog des blauen Indamins aus einer verdiinnten,
wilrigen Losung der salzsauren Salze von p-Phenylendiamin und
Anilin, durch die Oxydation des salzsauren Tetramethyldiamino-tri-
phenylmethans zum Malachitgriin, durch die Produktion des blauen
Chinonimids aus einer salzsauren Losung von o-Tolidin usw. Die
Indaminbildung haben wir praktisch verwertet als eine bequeme Me-
thode, die Oxydationsstufe des Produktes wihrend der Behandlung
des Nigranilins mit Aminen zu verfolgen, denn nur die trichinoiden
Verbindungen geben die blaue Firbung. Die Oxydationskraft des
Nigranilins ist leicht erklirbar durch die Thielesche Theorie, da die
lange Kette von abwechselnden (konjugierten) Doppelbindungen, die
im Nigranilin vorkommt, ein hohes chinoides Potential erwarten 1afit.

Noch eine andere interessante Beobachtung wurde wéhrend dieser
Arbeit gemacht, némlich die gelegentliche Bildung des blauen Imids
von Willstitter, CsHs . N:CsH.:N.CeHis . NH.CsH: . NHz, bei der
Oxydation des Anilins, und zwar bei der Darstellung des Emeraldins,
wenn man die Operation zu frith unterbricht oder die Temperatur zu
piedrig halt. Die Bildung des Emeraldins durch weitere Oxydation
dieses blauen Imids wurde bereits von Green und Woodbead?)
demonstriert, so daB jetzt der Beweis vorliegt, daB diese Verbindung,
wie Willstitter und Moore angenommen haben, die normale Z wi-
schenstufe bei der Bildung von Emeraldin aus Anilio darstellt.

Man kann deshalb die ganze Oxydation des Anilins durch eine
Reihe »chinoider Additionens wie folgt darstellen:

JsHs N:CsH,:NH (Caros gelbes Imid)
|

Y
36H5.N:CsH4:N.CeH;.NH.CsHhNHz +0 CcHs .N:CsHo:N.CsHa-N:CeHUNH
(Willstatters blanes Imid) > (Willstatters rotes Imid)
|

Y
CGH:, . N:CGH4 !N .Cng .N:CGI‘L, :N .CGH4 .NH.CsH; NH .CGH4 oNH-CGH‘- NH:
(Emeraldin)
. e
CeHs . N:CsHi:N.CeH, . N:C¢H,;:N.CeH(.N:GeH:N.CeH, . NH.CsH,. NH:
(Nigranilin)

T CH NB.

Y
Anilinschwarz

1) Soc. 97, 2392 [1910].
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Experimenteller Teil.

1. Xondensation von Nigranilin mit Aminen bei Gegenwart
von verdiinnter Essigsdure bei 1000

Eine abgewogene Menge Nigranilic von bekanntem Gebalt (ca.
50 g einer 13.6-proz. Paste) wurde an einem RickfluBkiihler wihrend
3—4 Stunden mit einem bekannten Uberschu an Amin (3—4 g),
100 ccm Wasser und 5 ccm Eisessig erbitzt. Nach dem Abkiiblen
wurden 6 ccm konzentrierter Salzsiiure zugegeben und die Mischung
durch einen Buchner-Trichter abfiltriert. Der Niederschlag wurde
dann mit beiBem Wasser gut ausgewaschen, mit Ammoniak alkalisch
gemacht, nochmals ausgewaschen, bei 120° getrocknet und in einem
geschlossenen Gefal gewogen. Das saure Filtrat und die Wasch-
wasser wurden auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt und ein be-
liebiger Teil mit einer Normallésung von Natriumnitrit titriert.

Die Resultate sind in folgender Tabelle wiedergegeben:

Tabelle 1.
Gewichts-
Gewicht des | zunahme des | Verbrauchtes

Amin Nigranili Produkts durch Ami
‘graniiing Aufoahme des mn

g Amins in g g

|

Anilin . 5.54 070 0.82
p-Toluidin . T.11 1.15 1.39
p-Bromanilin . 6.12 132 1.40
p-Naphthylamin . o 5.91 1.46 1.71
Tohdm . . 5.59 1.59 1.74
p-Diamino- dlpheny]methan . 5.58 1.50 1.78

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

Gewichts- Theoretische
zunahme | Verbrauchtes | Prozentzahl
Amin des Amin l fiir 1 Mol. auf-
Produktes | gemommenes
% %% | Amin
Apilin . . . . . . . L. 12.6 14.8 ‘ 12.8
p-Toluidin. . . . . . . . 16.15 19.6 14.78
p-Bromanilin . . . . . . . 21.56 22.97 | 28.1
bthylamin . . . . . . 24.7 28.9 i 19.7
Toluf . 28.4 31.1 ' 29.2
Pyp- -Diamino- dlphenylmethan . 26.8 31.1 273

Diese Zahlenreihe kann wegen Unvollkommenheiten in der Ar-
beitsweise keinen hohen Grad von Gepauigkeit beanspruchen.
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Zwei von den Produkten wurden analysiert!):

p-Brom-anilin-Produkt: 0.1461 g Sbst.: 17.6 cem N (22° 763 mm). —
0.1426 g Sbst.: 18 cem N (249 763 mm). — 0.1910 g Sbst.: 0.0420 g AgBr
(Carius). — 0.1910 g Sbst.: 0.0400 g AgBr (Carius).

CssHysNoBr. Ber. N 14.06, Br 8.93.
Gef. » 13.88, » 9.20 (Mittel).

p-Toluidin-Produkt: 0.1397 g Sbst.: 19 ccm N (22°, 765 mm). —

0.1484 g Sbst.: 19.2 ccm N (210, 763.5 mm).
CssHisNo. Ber. N 15.16. Gef. N 15.07 (Mittel).

lI. Kondensation von Nigranilin mit Aminen in der Kélte.

Die Euntdeckung, daB Nigranilin mit schwach sauren Lisungen
der primidren Amine mit so groer Leichtigkeit reagiert, daB die Re-
aktion gewdhnlich bei Zimmertemperatur in 5—10 Minuten vollendet
ist, erlaubte uns die Arbeitsweise bedeutend zu vereinfachen und zu
verbessern, indem wir die Operation unter Rihren in einer offenen
Scbale oder im Morser ausfiithrten. Das verwendete Nigranilin war
aus Emeraldin erbalten, welches zwecks Verminderung des Chlor-
gebaltes nach der verbesserten Vorschrift?) dargestellt wurde. Bei
jeder Darstellung sollte man durch Erwirmen des Produktes mit
Aceton priifen, ob das Willstitterache Imid abwesend ist.

Emeraldin wurde in Nigranilin ibergefihrt, indem man die Base
aus 144 g Anilin mit 11 Wasser, 40 ccm konzentriertem Ammoniak und
400 ccm ciner 3-proz. Wasserstoffsuperoxyd-Losung iber Nacht stehen lieS.

Nach dem Filtrieren wurde der Niederschlag sorgfiltig ausgewaschen
und der so erhaltene PreBkuchen nach tichtigem Durchritbren in einem ge-
schlossenen Gefall zum Gebrauch aufbewahrt. Der Gehalt an Wasser wurde
sorgtaltig vor und nach jeder Versuchsreihe bestimmt, er blieb konsteut, Die
teuchte Base war in 80-proz. Essigsiure mit hellblauer Farbe leicht und
vollstindig laslich.

Dic Kondensationen wurden folgendermaBen ausgefiihrt: 25 g feuchtes
Nigranilin (ca. 209, trockne Base enthaltend) wurden mit ca. 20 ccm Wasser
zu einer dinnen, einheitlichen Paste verrieben und hierzu eine kalte Losung
einer abgewogenen Menge des Amins. (gewohnlich 3—5 g) gelost in 30 ccm
Wasser und geniigend Essigsiure (5—30 ccm Eisessig jo pach der Basizitit
des Amins) zugegeben. Die Mischung wurde 5 Minaten lang gut durch-
gertihrt und dann einige Zeit stehen gelassen. Den Fortschritt der Reaktion
kenn man verfolgen, indem man einen Tropfen der Mischung auf Filtrier-
papier bringt und diesen mit ciner wilrigen Losung von salzsaurem Anilin
und p-Phenylendiamin betiipfelt. Die Indaminblau-Bildang kann pach 5—10
Minuten nicht mehr nachgewiesen werden und eine kleine, ausgewaschene

) Die Zahlen dieser und aller folgenden Analysen sind unter Beriick-
sichtigung der kleinen Menge Asche und Chlor, welche das urspriingliche
Nigranilin enthalt, korrigiert (Cl 0.7—0.9 %,, Asche unter 0.2 %/,).

9 Soc. 101, 1121 [1912).
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Probe des Reaktionsproduktes lgst sich dann als Base in 80-proz. Essigsiure
mit griinlicher statt mit der urspriinglichen blauen Farbe.

Nach Voilendung der Reaktion wurde die Mischung mit Salzséure an-
geskuert und der Niederschlag abfiltriert und gewaschen. Das Produkt wurde
danu mit Ammonizk behandelt, nochmals gewaschen, bei 130—150° getrocknet
und gewogen. Filtrat und Waschwasser wurden mit "/;-Nitrit titriert. Statt.
einer essigsauren Lbsung des Amins kann man auch eine anf Kongo neu-
trale Losung des salzsauren Amins mit gleich gutem oder besserem Resultate
anwenden.

Beim Tolidin und p,p-Diamino-diphenylmethan ging die
Reaktion bei gewohnlicher Temperatur sebr langsam vor sich, die
Mischung muBte hier auf 40—50° erwarmt werden. Beim p-Pheny-
lendiamin und a-Naphthylamin findet extramolekulare Oxydation
statt. Mit p-Phenylendiamin wurde keine Gewichtsvermehrung
erhalten, wihrend mit ¢-Naphthylamin das Filtrat eine tiefrote
Farbe annahm und der Niederschlag mit Oxydationsprodukten des
Amins stark verunreinigt war. Mit Dimethyl-anilin fand iberhaupt
keine Reaktion statt, das Nigranilin blieb unverindert. Die erhaltenen
Resultate sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben.

. Gewichts-
A Ge;(:h" zunabme des | Verbrauchtes

i . s t - i

w | e R L

2 Amiuns in g p

Anilin 5.42 0.73 0.64
» 5.14 0.65 0.57
» 545 0.68 ! 0.58
» 5.86 0.78 : 0.68
p-Toluidin 5.15 0.80 ' 0.65
» 5.22 0.77 0.70
o-Toluidin 5.84 0.88 0.74
» 5.89 0.70 0.67
» 5.82 0.90 ' 0.78
» 5.93 0.85 ‘ 0.69
» 5.88 1.09 ‘ 086
» 5.08 080 : 0.75
p-Bromanilin 5.09 1.25 125
» 5.06 1.21 . 119
m-Bromanilin 5.09 1.24 1.19
» 5.10 1.17 | 1.14
A-Naphthylamin 5.32 1.02 L 103
» 5.32 1.00 I 096
Tolidin 3.70 106 | 08l
» 371 1.00 | 088
p,p-Diamino-diphenylmethan 3.73 0.95 078
» 3.71 0.92 1 0.79



Wenn diese Zahlen auf Prozente des verwendeten Nigranilins
umgerechnet werden, bekommt man folgende Zahlen:

Gewichts- Theoretische
zunahme | Verbrauchtes | Prozentzahl
Amin des ! Amin fiar 1 Mol. aaf-
Produktes genommenes
o)y (Mittel) | 9/, (Mittel) Amin
Anilin . . . . . . . . . 11.3 13.07 12.8
p-Toluidin. . . . . . . . 13.0 15,15 14.8
o-Toluvidin. . . . . . . . 13.0 15.2 14.8
p-Bromanilin . . . . . . . 240 24.2 23.7
m-Bromanilin. . . . . . . 22.7 23.7 23.7
g-Naphthylamin., . . . . . 18.8 19.0 19.7
Tolidio. . . . . . . . . 22.6 27.6 29.2
P, p-Diamino-diphenylmethan . 21.1 25.2 273

Die folgenden Analysen wurden mit den Kondensationsprodukten
nach dem Trocknen bei 150° ausgefiibrt.

Anilin-Kondensationsprodukt: 0.1500 g Sbst.: 19.6 ccm N (109,
753 mm).

C:,‘H“ Ng. Ber. N 15.42. Gef N 15.43.
p-Toluidin-Kondensationsprodukt: 0.1480 g Sbst.: 19.0 ccem N
(119, 753 mm).
CssH‘sNg. Ber. N 15.16. Gef. N 15.09.
o-Toluidin-Kondensationsprodukt: 0.1510 g Shst.: 19.45 ccm N
(11°, 753 mm),
055H45 Ng. Ber. N 15.16. Gef N 15.14.
A-Naphthylamin-Kondensationsprodukt: 0.1490g Sbst.: 18.8cem
N (119 753 mm).
CssHisNo. Ber. N 14.53. Gef. N 14.83.
p-Bromanilin-Kondensationsprodukt: 0.1910 g Sbst.: 24 cem N

(16° 758 mm). — 0.2000 g Sbst.: 24.2 ccm N (149 756 mm). — 0.2030 g
Sbst.: 0.0391 g AgBr (Carius). — 0.1930 g Sbst.: 0.0366 g AgBr (Carius).

C.uHuNgBr. Ber. N 14.06, Br 8.93.
Gef. » 14.32, » 8.13 (Mittel).

m-Bromanilin-Kondensationsprodukt: 0.1990 g Sbst.: 28.6ccm N
(120, 758 mm). — 0.2010 g Sbst.: 23.8 cem N (129, 758 mm). — 0.1950 g
Shst.: 00400 g AgBr (Carius). — 0.2040 g Sbst.: 0.0430 g AgBr (Carius).

CM HuNgBl‘. Ber. N 14.06, Bl‘ 8.98.
Gef. » 13.96, » 8.85 (Mittel).



Tabelle 3.
Zusammenstellung der analytischen Resultate.

Gefunden Berechnet

N Br N Br
%% o % %0
Anilinprodukt . . . . . . . 15.43 - 15.42 -
p-Toluidinprodukt . . . . . . 15.09 — 15.16 -
o-Tolnidinprodukt . . . . . . 15.14 — 15.16 -
g-Naphthylaminprodukt . . . . 14.83 — 14.58 —
p-Bromanilinprodukt . . . . . 14.32 8.13 14.06 8.93
m-Bromanilinprodukt . . . . . 13.96 8.85 14.06 8.93

Die analytischen Resultate bestitigen mithin die Bestimmungen
des Aminverbrauches und stimmen gut mit der Mono-arylazonium-
Formel tiberein:

R
g ShOVeRSUSRS
/\/\/ NN N - N
NH NH NH,

Weitere Versuche wurden durchgefiihrt, um die giinstigsten Be-
dingungen fir die Kondensation festzustelen. Mit Anilin allein
fand keine Reaktion in der Kilte statt, aber beim Erhitzen auf dem
Wasserbade, bis der UberschuB an Anilin abgetrieben war, wurde
etwas mehr als die theoretische Gewichtszunahme konstatiert. Die
Zugabe einer kleinen Menge Eisessig (1 ccm zu 4 g AniMn) be-
schleunigte die Umsetzung, doch ging sie uicht obne Erbitzen zu Ende.
Mit einer wiBrigen, kongo-neutralen Ldsung von salzsaurem Anilin
(im UberschuB) geht die Reaktion bei gewihnlicher Temperatur
schnell vor sich, sie ist nach zehn Minuten voriiber. Dies ist auch
der Fall, weon Mischungen von salzsaurem Arilin mit Anilin ver-
wendet werden. Andererseits findet keine Reaktion statt, wenn nur die
theoretische Menge von salzsaurem Anilin zugegen ist.

Nach diesen Versuchen scheint die giinstigste Bedingung fiir eine
vollstindige Reaktion in der Kilte, die Gegenwart einer kleinen Kon-
zentration von Wasserstoff-Ionen zu sein, wie sie z. B. bei einem Uber-
schuBl von salzsaurem Anilin und kongo-neutraler Lésung vorkommt.
Ahplich sind die Bedingungen fiir die Safranin- unod Methylen-
Blau-Kondensationen (Neutralitit bei Gegenwart hydrolysierbarer
Salze wie z. B. Chlorzink.)
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Die weitere Einfiihrung von Aminresten in dem Nigranilin-
molekiil. Darstellung wahrer Anilinschwarz-Produkte.

Die monomolekularen Koudensationsprodukte, die zu einer
héheren chinoiden Stufe oxydiert sind, sind wieder imstande, mit
Aminen zu reagieren, und bei oftmaliger Wiederholung dieses Prozesses
wird schlieBlich eine maximale Absorption erreicht. Um die Bestim-
mungen der Anzahl von eingefiihrten Aminresten zu erleichtern und
auch eine gleichzeitige Emeraldinbildung zu vermeiden, haben wir
einen groBen Teil der folgenden Kondensationen mit p-Brom-anilin
durchgefiibrt.

III. Vollstindige Kondensation mit p-Brom-anilin.

A. In den ersten Versuchen dieser Reibe wurde Wasser-
stoffsuperoxyd als Oxydationsmitte]l verwendet. Feuchtes Nigra-
nilin (dquivalent zu 4.283 g trockne Base) wurde mit einer ver-
diinnten essigsauren Lisung von p-Brom-anilin, wie oben beschrieben,
zur Reaktion gebracht. Das Produkt wurde abfiltriert, ausgewaschen
und mit ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd iiber Nacht stehen
gelassen. Es wurde dann abfiltriert, gut gewaschen und wieder mit
einer essigsauren Losung von p-Bromanilin behandelt. Die Konden-
sationen und Oxydationen wurden 8-mal abwechseled wiederholt und
die Reaktion als vollendet betrachtet, wenn die Titration des Filtrats
keine nennenswerte Amin-Absorption mehr zeigt. Der Niederschlag
wurde dann 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 mit kochendem Alkohol unterworfen, bis dieses
Nebenprodukt entfernt war. Das Produkt wog dann 7.492 g, zeigte
also eine Gewichtsvermehrung von 3.209 g. Théoretische Gewichts-
zunahme fiir 3 Mol. an aufgenommenem p-Bromanilin = 3.051 g.

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

Versuch 1 . . . . 0562¢g Versuch 5 . . . . 0.628¢

» 2 . . . . 0804>» » 6 . . . . 0431

» 3 . . . . 0754» » 1 .o .. 0251 »

» 4 . . . . 063> » 8§ . ... 013>
Zussammen . . . . 4.180g.

Ungefibr ein Viertel des Gesamtverbrauchs an p-Bromanilin muf3
der extramolekularen Oxydation zugeschrieben werden. In solchen
Versuchen wie die obigen, bei denen wiederholte Operationen mit
demselben Niederschlag notig sind, wurden moglichst quantitative
Resultate zu erbalten gesucbt, indem man immer dieselben GefiaBe
und Trichter obne Reinigung anwendete. Die abnehmende Absorption



45

des Amins bei jeder folgenden Operation deutet auf die sich vermin-
dernde Neigung des Produktes hin, zu hdheren chinoiden Stufen oxy-
diert zu werden, und zeigt damit die annihernde Sittigung mit Amin
an. Dieselbe Erscheinung zeigt sich in der Tatsache, daB bis zur
dritten Oxydation das oxydierte Produkt eine dunkelblaue Ldsung
mit 80-prozentiger Essigsiure gab; von diesem Punkte an war die
Farbe der Lisung griinlich mit mehr und mehr schwarzem Ton.

0.184 g Sbst.: 19.4 ccm N (129, 758 mm). ~— 0.142 g Sbst.: 15.0 ccm N
(119, 752.5 mm). — 0.191 g Sbst.: 0.0894 g AgBr (Carius). — 0.170 g Sbst.:
0.0770 g AgBr (Carius).

Ces Hig Ny Bry.  Ber. N 12.54, Br 19.54.
Gef, (Mittel) » 12,43, » 19.60.

Durch den Gebrauch von Chromsiure als Oxydationsmittel
kann die Zahl der abwechseinden Operationen bedeutend vermindert
und vollstindige Umwandlung in das eigentliche »Schwarz« in 3 bis
4 Operationen erzielt werden. Aus einer groBen Anzahl von Ver-
suchen unter den verschiedensten  Bedingungen sind die folgenden als
Beispiele gewihit:

B. Das Nigranilin wurde zuerst mit der p-Bromanilin-Lésung
gemischt. Die Mischung wurde dann von der Schale in ein Becherglas tiber-
tragen, auf 11 mit Wasser verdiinnt und mit einer Chromsiure-Lésung
langsam unter Rihren versetzt. Die Chromsiure wird so rasch vom Nieder-
schlag aufgenommen, daB sie zu keiner Zeit in der Lésung nachgewiesen
werden kann. :

Das Produkt wurde abfiltriert, mit Ammoniak avsgewaschen, um den
UberschuB an Chromsiure zu entfernen, und die gasze Reihe von Operationen
dreimal wiederholt. Die Base wurde dann gewaschen und mit Alkohol hei
cxtrahiert, Die Mengen der angewandten Reagenzien fir jede Reihe von
Operationen waren: 4 g p-Bromanilin, 15 ccm Eisessig und 1.4 g Chromssure
(15% CrOs).

Gewicht des Kondensationsproduktes nach der Extraktion mit Alkohol 4.386 g

Urspriingliches Gewicht des Nigranilins . . . . . . . . 2540 »
Gewichtszunahme durch p-Bromanilin . . . . . 1.846g
Theoretische Gewichtszunahme fir 3 Mol. p-Bromanilin . . . . 180 »

Die Analyse dieses Produktes gab die folgenden Resultate DH

0.201 g Shet.: 21 cem N (169, 760 mm). — 0.197 g Sbst.: 20.4 cem N
(16° 758 mm). — 0.285 g Sbst.: 0.1079 g AgBr (Carius). — 0.231 g Sbst.
0.1066 g AgBr (Carius).

C“H“Nn Bl‘;. Ber. N 1254, Br 19.54.
Gef, (Mittel) » 11.97, » 19.58,

1) Korrigiert far 3.76%, Asche (Cra0j) und 0.76%, Cl.
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C. Die Operation wurde in derselben Weise und mit denselben Mengen
wie vorher, aber bei 50° statt in der Kalte durchgefiihrt. Die extramolekulare
Reaktion war dabei grofler und das Produkt weniger rein:

Gewicht des Kondensationsprodukts nach der Extraktion mit Alkohol 4.31g

Gewicht des Nigranilins . . . . . . . . . . . . . . . . 254>
Gewichtszunahme durch p-Bromanilin . . . . . 177g
Theoretische Gewichtszunahme fiir 8 Mol, p-Bromanilin . . . . . 1.80»

Das Produkt gab folgende Analysen-Resultate'):

0.193 g Sbst.: 20.8 cem N (15° 756 mm). — 0.148 g Sbat.: 15.4 cem N
(119, 752.5 mm). — 0.199 g Sbst.: 0.090 g AgBr (Carius). — 0.204 g Sbst.:
0.088 g AgBr (Carius). — 0.185 g Shst.: 0.089 g AgBr (Carius).

CQGH“leBTa. Ber. N 1254, Br 19.54.
Gef. (Mittel) » 12.49, » 19.42.

D. Die Darstellung des Schwarzes in einer einzigen Operation durch
die Reaktion des Nigranilins mit p-Bromanilin bei Gegenwart eines kleinen
Uberschusses an Chromsdure, in Nachahmung des »Chromierung«-Prozesses
der Farberei, gab nicht so gute Resultate wie Methode B, weil die extramole-
kulare Oxydation grofler war.

Nach Entfernung der entstandenen Nebenprodukte durch wieder-
holte Extraktionen mit angesiuertem Alkohol lag die Gewichts-
vermehrung 1mmer zwischen 2 und 3 Molekiilen. Doch die Versuche
bestitigten die SchluBfolgerung, daB sogar mit einem UberschuB an
Chromséure nicht mehr als drei Aminreste in das Molekiil hinein-
zubringen sind. Dieselben Resultate wurden erbalten bei der Ver-
wendung von p-Toluidin statt p-Bromanilin, denn auch in diesem Falle
zeigte die Gewicbtsvermehrung eine Gréfle zwischen 2 und 3 Molekiilen.

E. Die Darstellungsweise, welcbe schliefllich die besten Resultate
gab, bestand in einer vollstindigen Trennung der Reaktions-Stufen.
50 g feuchtes Nigranilin (ca. 22%, trockne Base) wurden gleichmifBig
in 40 cem Wasser suspendiert und mit einer kalten Losung von 12 g
p-Brom-anilin und 8 ccm konzentrierter Salzsiure in 50 ccm Wasser
zusammengeriithrt. Nachdem die Reaktion vollendet war, wurde der
Niederschlag abfiltriert, vom iiberschiissigen Amin durch Auswaschen
befreit, in die Schale zuriickgebracht und mit einer kalten Losung von
1.3 g Chromsiure (75°% CrQ;) und 12 ccm Eisessig in 100 cem
Wasser oxydiert. Nach 5 Minuten wurde wieder abfiltriert, mit
beier Ammoniaklésung alkalisch gemacht, gewaschen und wieder in
der Schale mit p-Bromanilin verrieben. Auf diese Weise wurden im
ganzen 4 Kondensationen und 3 nochmalige Oxydationen ausgefiihrt.
Das Produkt wurde schlieBlich gut mit wéBrigem Ammoniak ausgekocht,

1) Korrigiert far 2.0%, Asche (Cr; O;) und 0.76 %, Cl.
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abliltriert und gewaschen. Um Chrom und andere Verunreinigungen
zu entfernen, wurde die so erhaltene Base mit 80-prozentiger Essig-
siure behandelt, wobei sie sich zum Teil loste und zum Teil eine
kolloidale Suspension bildete. Zu dieser Mischung wurde verdiinnte
Salzsiure gegeben, das salzsaure Salz abfiltriert, gewaschen und
wieder mit kochendem Ammoniak alkalisch gemacht. Die Base
bildete einen groben schwarzen Niederschlag, der nicht leicht loslich
in 80-prozentiger Essigsiure mit griinlich-blauschwarzer Farbe ist.
Natriumhydrosulfit reduziert sie zu einer braunen Leukoverbindung,
welche an der Luft leicht zum schwarzen Farbstoff wieder oxydiert
wird. In konzentrierter Schwefelsiure und in Pyridin 16st sie sich
mit dunkelvioletter Farbe. Das Produkt enthiilt 0.32°, Asche und
gab bei der Analyse die folgenden Zahlen:
0.1639 g Shst.: 03754 g CO,, 0.0528 g Hy0. — 0.1453 g Sbst.: 16.8 ccm
N (23° 754 mm). — 0.1530 g Sbst.: 0.0675 g AgBr (Carius).
CaanNn Bl‘g. Ber. C 64.49, H 3.42, N 12.54, Br 19.54.
Ces Hia N1 Bry + Hy0. Ber. » 63.56, » 3.53, » 12.36, » 19.26.
Gef. » 6246, » 3.6, » 12.86, » 1B.77.

) Tabelle 4.
Zusammenstellung der Analysen des Tribromanilin-Schwarzes.

Berechnet fir . Gefunden
Cﬁs HnNu Bl‘s C“H44N110Bl‘a A B C E
Kohlenstoft 64.49 63.56 — —_ — 6246
‘Wasserstoff 3.42 3.58 — —_ — 3.6
Stickstoft 12 54 12.36 1243 11.97 1249 1285
Brom 19.84 19.26 19.6 19.58 1942 18.77

Wihrend die Analysen der Priiparate A, B und C am besten
mit der Formel fiir die Anhydrobase iibereinstimmen, scheint das
Priaparat E ein Monohydrat zu sein. Diese Hydratation kdonte bei
der Behandlang des letzteren mit Essigsiure eingetreten seio.

IV. Vollstindige Kondensation mit Anilin. Darstellung
des unvergriinlichen Apilinschwarzes.

A. Im folgenden Versuch wurden die Oxydation und Konden-
sation mit Anilin in eiper einzigen Operation durchgefiibrt.
12.5 g feuchtes Nigranilin (=2.434 g der trocknen Base) wurdén
mit einer Losung von 4 g salzsaurem Anilin in 50 cem Wasser be-
bandelt und zu dieser Mischung 1 g Chromsiure (75%) in 50 ccm
\Vasser langsam zugegeben. Der Niederschlag wurde abfiltriert, ge-
waschen, mit Ammoniak alkalisch gemacht, wieder gewaschen und
getrocknet. Mit kochendem Alkohol konnte nichts extrahiert werden.
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Gewicht des Kondensationsproduktes. . . . . . . . . . 336lg
Gewicht des urspriinglichen Nigrapilins. . . . coe o . 2434
Gewwhtszunahme . . . 0921g

Theoretische Gewichtszunshme fir 3 Mol. aufgenommenes Anilin 0.936 »

B. Wie im Falle des p-Bromanilinvs wurde gefunden, daB man
bessere Resultate erzielte, wenn man die Kondensation in einer Reihe
von aufeinanderfolgenden Behandlungen mit salzsaurem Anpilic und
Chromsiure vornimmt (wie unter IIIE beschrieben). Zum Beispiel
wurden 12,523 g feuchtes Nigranilin (= 2.704 g der trocknen Base)
abwechselnd mit 4 g salzsaurem Apilin und mit 0.35 g Chromséure
+ 3 cem Eisessig bebandelt, bis 4 Kondensationen und 3 Oxydationen
im ganzen durchgefiihrt waren.

Gewicht des Kondensationsproduktes . . . . . . 3.8b4g
Gewicht des urspriinglichen Nigranilins . . . . . 2.704 »
Gewichtszunahme . . . . 1.150g

Um den Farbstolf rein zu erhalten, wurde das Priparat aus
einer solchen Kondensation mit kochendem Ammoniak alkalisch ge-
macht und ohne es zu trocknen mit 80-prozentiger Essigsiure behandeit.
Die so erhaltene blauschwarze Losung wurde nach dem Filtrieren
durch verdiinnte Salzsiure gefillt, wobei das Chrom und andere Ver-
unreinigungen in Losung blieben. Der Niederschlag wurde abfiltriert,
gewaschen und wieder alkalisch gemacht.

Das so erbaltene Produkt ist vollstindig 15slich in 80-prozent1ger
Essigsiure mit griinlich blauschwarzer Farbe. Im getrockueten Zu-
stande bildet es ein schwarzes Pulver, welches beim Reiben bronze-
artig aussieht. Es ist beinahe aschenfrei (nur 0.1—0.5%, Asche).
Reduktion mit Phenylbydrazin zu der Leukoverbindung findet beim
Kochen statt, beim Abkiihlen kehrt die schwarze Farbe schuell zuriick.

Die Substanz stimmt in allen Eigenschaften mit dem
auf Baumwolle nach der gewohnlichen Methode gefarbten
unvergriinlichen Anilinschwarz Gberein. Um einen Vergleich
zu machen, wurde das Schwarz auf folgende Weise von der Faser
extrahiert:

15 g baumwollenes Tuch, geférbt mit gewdhnlichem Avilinschwarz
im Grofen nach dem Kupferchlorat-Verfahren, wurden in kleinen Stiicken
zu 250 ccm mit Eis gekiihlter konzentrierter Schwefelsdure unter
Riihren laugsam gegeben. Nachdem vollstindige Losung eingetreten
war, wurde die Mischung langsam in 21 Eiswasser gegossen und das
gelillte Schwarz abfiltriert, gut gewaschen, mit kochendem Ammoniak
basisch gemacht und nochmals gewaschen. Zur weiteren Reinigung
kann es in 80-prozentiger Essigsdure gelost und die filtrierte Lésung
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mit verdiinnter Salzsdure gefillt und schlieBlich mit Ammoniak be-
handelt werden,

Das Anilinschwarz, nach der Vorschrift IV B dargestellt, gab fol-
gende analytische Resultate!):

0,1635 g Sbst.: 0.4716 g CO,, 0.0698 g H,0. — 0.1485 g Sbst.: 0.4250 g
COs, 00822 g H,0. — 0.1415 g Shst.: 04044 g CO;, 0.0594 g H,0. —
0.1528 g Shet.: 21 cem N (219 755 mm). — 0.1550 g Sbst.: 22 cem N
(229, 756 mm).

Ces His Ny, Ber. C 79.95, H 4.54, N 15.54.
CosHusNi, HiO. o » 7849, » 4.65, » 15.26.
Gef. (mittel) » 78.20, » 4.71, » 15.70.

Die Aualysen stimmen mithin am besten auf das Monohydrat
des Triphenyl-octaphenazin-azoniums.

5. Adolf Kaufmann und Louis G. Vallette: Uber eine
neue Darstellung von Oyclamin-Aldehyden und -Alkoholen. IL.9).

(Eingegangen sm 27. November 1912.)

Die Kondensaticnsprodukte, die wir durch Kombioation der
Jodalkylate des Chinaldins und a-Picolins mit Nitroso-di-
methylanilin erhalten haben, spalten sich unter dem Einflusse von
Mineralsiuren in p-Amino-dimethylanilin und die quaterniiren
Salze von Cyclamin-Aldehyden. Xs ist uns bis jetzt jedoch nicht
gelungen, in einfacher Weise und mit befriedigender Ausbeute die
Reaktionsprodukte aus der waflrigen Ldsung als solche unverindert
abzuscheiden und zu trennen. Den Beweis, daB8 die Reaktion aber
wirklich in der durch das Schema versinnbildlichten Weise verlaufen
ist, haben wir durch Abscheidung der Aldehyde in Form von Hy-
drazonen und fir das Amino-dimethylanilin durch die Methylen~
blau-Reaktion erbringen kdnnen:

(?H:N.C.H..N(CH.), QH:N.NH.CGH;
H.COI/W/\! H;CO!/j/\g
I \/\N/ ———C'“*f,‘gf NH'> I ~ \N)
) o~ : P
GH;s J CGH; J
+H:N.CGH4-N(CHO)I.

1) Korrigiert fir 0.8% Cl und 0.2%, Asche.  ?) B. 45, 1786 {1912].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXVI. 4



