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479. Arthur George Green und William Johnson:
Anilinschwarz und selne Zwischenstufen. IV.
[Aus der Abteilung fiir Farbenchemie und Firberei der Universitit Leeds.)
(Eingegangen am 22. Oktober 1913.)

In friiberen Mitteilungen iiber das gleiche Thema?) finden sich
die Griinde augefiihrt, welche zugunsten der Auffassung sprecheun, dafl
die Base des »Chlorat-Anilinschwarz« eine Verbindung der Formel 1
bezw. ein Hydrat dieses Korpers darstellt.
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In dieser Formel harrten noch einige Punkte, welche bisher ledig-
lich Gegenstand der Vermutung waren, ibrer definitiven Aufkidrung.
Dies trifit z. B. hinsichtlich der Stellung der chinoiden Gruppen
innerbalb des Molekiils zu, die entweder so angeordnet werden kén-
nen, dafl das endstindige Stickstoffatom als Amino- oder aber als
Imino-Gruppe erscheint. Ferner war noch nicht endgiiltig entschieden,
ob die drei Phenylgruppen in das Molekiil in Form von Anilino-
oder von Phenylazonium-Gruppen eintreten, obwohl letztere Moglich-
keit bereits durch mehrere Tatsachen gestiitzt erscheint.

Wir haben uns nun bemiiht, in der vorliegenden Untersuchung
einige dieser bislang noch offenen Fragen der definitiven Entscheidung

) Green und Woodhead, Soc. 97, 2388 [1910]; 101, 1117 [1912];
B. 45, 1955 [1912]. — Green und Wolft, B.dd, 2570 [1911]: 46, 33 [1913].
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zuzufiihren. AuBerdem haben wir die als »Ein-Bad-Schwarz« oder
»Bichromat-Schwarz¢ bekannte Abart des Farbstoffs etwas niher
untersucht, um Gewiflheit dariiber zu gewinnen, ob sie in ihrer Kon-
stitution mit dem durch Chlorat-Oxydation bei Gegenwart eines
metallischen Katalysators erhaltenen Schwarz identisch ist, beziehungs-
weise inwieweit sie sich von diesem unterscheidet.

I. Kondensationsversuche mit Nigranilin und
sekundiren Aminpen.

Falls das Anilinschwarz ein Anilino-Derivat des Nigra-
nilins ist, liele sich erwarten, dafl die letztgenannte Base auch mit
sekundiren Aminen unter den gleichen Bedingungen wie mit
primiren Amioen reagiert, und 'daf sich hierbei entsprechende Pro-
dukte bilden. Andrerseits kann solch eine Kondensation nicht statt-
finden, wenn das Anilinschwarz im Sinne der gegebenen Formel 1. tat-
sichlich ein Phenylazonium-Derivat darstellt.

Von diesem Gesichtspunkt aus wurde das Nigranilin mit Monoathyl-
anilin und Monoidthyl-o-toluidin gepau unter den gleichen Bedingungen
Lehandelt, unter welchen es sich mit primiren Aminen kondensieren 1aBt. Reduk-
tion des Nigranilins und Verschwinden der Indamin-Reaktion traten in diesem
Fall aber nuv sehr langsam ein. Das Produkt wurde abfiltriert, alkalisch
gemacht und behufs Entfernung eines laslichen violetten Farbstoffs wiederholt
mit siedendem Alkobhol ausgezogen. Die hierbei zurickbleibende Base wog
nach dem Trocknen bei 120—130° nur wenig mehr als das verwendete Aus-
gangsmaterial: bei Benutzung von Athylanilin betrug die Gewichtszunahme
etwa ein Viertel der sich fir die Addition eines Molekils der Base berech-
nenden Menge, und beim Athyl-o-toluidin sogar nur etwa ein Zwanzigstel
des theoretischen Wertes.

Die Versuche sprechen demnach zugunsten der Azonium-Formel,
da sie ergeben haben, dall Nigranilin sich nicht mit sekundiren
Aminen kondensiert. Es findet vielmebr lediglich eine Oxydation des
sekundidren Amins zu einem violetten Farbstoff statt, unter gleich-
zeitiger Oxydation einer entsprechenden Menge Nigranilin. Die so
entstandenen Oxydationsprodukte lieBen sich nicht vollstindig ent-
fernen, und hieraus erklirt sich die erwihnte geringe Zunahme im
Gewicht des Ausgangsmaterials.

II. Bestimmung der bei der Oxydation von Anilinschwarz
auftretenden Menge p-Benzochinon.

Gegen die Annahme der Azin-Formel des Anilinschwarz ist mehr-
fach der Einwand erhoben worden, daBl eine Formel dieser Art nicht
mit der fast quantitativen Ausbeute an Chinon in Einklang zu
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bringen sei, die nach Versuchen von Nietzki!), Schniter?), sowie
Willstitter und Dorogi®) bei der Oxydation des Farbstoffs mit
Chromséure oder Bleihyperoxyd -+ Schwefelsiure erzielt wird. Nietzki
erhielt 72%,, Schniter mehr als 81%,, und Willstitter und Dorogi
kamen sogar, wenn man eine Umwandlung samtlicher Benzolringe in
Chinonringe voraussetzt, bis auf 90—95 %y des theoretischen Betrages
ap Chinon. Diese Argumente haben jedoch ihre Beweiskraft ein-
gebiiflt, seitdem bekannt ist, dall die Produkte, mit welchen die ge-
pannten Autoren arbeiteten, in Wirklichkeit kein wahres Anilinschwarz,
sondern im wesentlicher aus Emeraldin oder Nigranilin beste-
hende Gemische waren, d.h. Verbindungen mit offenen Ketten, in
denen ausschlieBlich paere-Bindungen vorkommen®). Es muBte des-
balb von Interesse sein, festzustellen, wie sich die Ausbeute an Chinon
gestalten wiirde, wenn mano von wirklichem Anilinschwarz aus-
ging, und gleichzeitig zu ermitteln, ob diese Ausbeuten dann mit den
auf Grund der obigen Formel I. zu erwartenden in Einklang steben
wiirden oder nicht. Wenn das Anilinschwarz in der Tat ein Triphe-
nylazonium-Derivat des Nigranilins ist, so miissen in seinem
Molekiil, wie sich leicht erkennen liBt, vier mouno-, ein di- und sechs
trisubstituierte Ringe vorkommen. Nimmt man nun an, dal sich bei
der Oxydation die mono- und disubstituierten Ringe in Benzochinon
verwandeln, wibhrend die trisubstituierten ginzlich abgebaut werden,
s0 muf} ein Molekiil Anilinschwarz fiinf Molekiile, d. b. 53.5 °/s seines
Gewichts, Chinon liefern.

Als gecignetstes Oxydationsmittel erwies sich das auch schon von Will-
stitter und Dorogi empfohlene, in voidinnter Schwefelsiure suspendierte
Bleihyperoxyd. Wir wendeten bei unseren Versuchen durchgingig die
nachstehend geschilderte Arbeitsmethode an: 0.2 g Anilinschwarz (in Form
einer 20-prozentizen Paste) werden in einem kleinen Mérser abgewogen und
mit wenigen Kubikzentimetern Wasser fein verrieben. Die dinne Paste wurde
dann in einen Erlenmeyer-Kolben gebracht und der Morser zunichst mit
10 cem konzentrierter Schwefelsiure, dann mit ungefihr 30 ccm Wasser
ausgespilt. Sobald das Gemisch sich abgekihlt hatte, wurden 10 g einer
etwa 35 Prozent PbQ: enthaltenden Bleihyperoxyd - Paste hinzugegeben;
hierauf wurde das Kolbchen kurze Zeit geschittelt, dann mit einem Stopfen
verschlossen und eine Stunde lang bei gewihnlicher Temperatur stehen ge-
lassen. Dann wurde gepulverte Oxalsaure in kleinen Portionen zugesetzt, bis
der Niederschlag nur noch hellbraun gefdrbt war; dadurch wird der Uber-
schuB des Hyperoxyds zerstort, was zur Erleichterung der Filtration not-
wendig ist. Ein UberschuB von Oxalsiure hat auf das Resultat keinen Ein-

H B. 19, 1467 [1886). %) B. 20, 2282 [1887).

3) B. 42, 2167, 4135 [1909].

%) Green und Woodhead, Soc. 97, 2400 [1910].
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flu. Der erhaltese Niederschlag wurde abgesaugt und mit wenig Wasser
gewaschen, bis kein Chinon mehr in Lésung ging, dann wurden Filtrat und
Waschwisser anf 100 ccm gebracht, 25 cem einer 30-prozentigen Jodkalium-
Losung zugesetzt und mit Thiosulfat und Stirke titriert.

Das Vertahren wurde kontrolliert durch Titrationen von reinem
Chinon mit oder ohne Zusatz von Bleihyperoxyd, ferner auch durch
Oxydation von p-Phenylendiamin. Hierbei ergaben sich die nach-
stehenden Resultate:

Chinon (ohne Vorbehandlung):

Gel. 1. 99.93, II. 99.329/,.

Chinon (mit Bleihyperoxyd behandelt):

Gef. 1. 94.5, 1I. 94.4, 11L. 94.3 %/,.
p-Phenylendiamin:

. Gef. 1. 95.5, I1. 95.2, 1L 95.4 9,

Demnach werden unter den angewendeten Versuchsbedingungen,
wenn man von p-Phenylendiamin oder von Chinon selbst ausgeht,
etwa 5% durch zuweit gehende Oxydation zerstort.

Bei der Ubertragung dieser Methode auf Anilinschwarz, das
nach Green und Wolff dargestellt worden war, wurden folgende
Chinon-Werte gefunden:

I. 0.1102 g Anilinschwarz-Base erforderten 10.2 cem "/;o-Thiosulfat.

11. 0.1948 » » » 164 » »

1IL. 0.1857 » > > 164 » »

Chinon gef. 1. 50.0, 1. 45.4, I1IL. 47.79/,.

Wenn wir den hochsten dieser drei Werte nebmen und 5%, fiir
Verluste hinzurechnen, die durch Uberoxydation des Chinons entstanden
sind, so kommen wir zu der Zahl 52.5%,, die sich der unter Zugrunde-
legung der Phenylazonium-Formel bérechneten Zahl 53.5°%, geniigend
eng anschlief3t.

1II. Basizitit des Anilinschwarz und seiner Zwischenstufen.

Um festzustellen, in welcher Weise die Basizitit der Basen der
Anilinschwarz-Reihe von ibrer Struktur abhingt, wurde diejenige Menge
Salzsdure bestimmt, welche die einzelnen Basen bei Gegenwart von
Wasser aufnehmen, a) wenn nur soviel Siure hinzugefiigt wird, da8
die Flissigkeit auf Kongo-Papier eben sauer reagiert, b) bei Ver-
wendung eines betriichtlichen Uberschusses an Saure.

1—1.5 g der betreffenden Base (in Form der ungetrockncten Paste) wurden
in cinem Morser abgewogen und mit 25 cem Wasser verrithrt. Das Gemisch
wurde dann direkt mit /,-Salzsiiure titriert, bis sich bei der Tiplelprobe auf
Kongo-Papier ein deutlich blauver Rand zeigte. Dann wurde ein Uberschull
von 10—30 cem ®/1-Salzsiure hinzugegeben und die Lisung mit Wasser auf
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100 bezw. 250 ccm aufgefallt. Nach dem Umschiitteln wurde die Flussigkeit
filtriert und ein aliquoter Teil des Filtrats mit Alkali und Methylorange titriert.
Die Differenz zwischen der im Filtrat gefundenen und der angewendeten
Gesamt-Siure ergab dann die mit der betreflenden Base in Verbindung ge-
tretene Siure. Die so erhaltenen Resultate sind zu der nachstehenden Ta-
belle vereinigt.

23 o3 &2
g= § 8= é 3 Theoretische Menge fir
BExa § Bz 2w
oo | 9% | A
oM g R .
S0T8 252
S | Sw§ E 1 Mol. | 2 Mol. | 3 Mol
% % %/ /o %%
Leukemeraldin . . Ii (1)%2 belsltlictgtnt 5.0 100 15.0
. - 11086 | I, 1634 [ 5.02 10.05 15.08
Emeraldin . . . - | 11 1051 | 1L 15.86
o 711013 | 1152 | 504 | 10.08 15.12
Nigranilin . . | 1/ 1015 | IL 153 |
ompeerin: | (14, | [
Verbiodung. . . {17 755 | 1T, 14.15
Anilinschwarz (Chlo- l{ :]1(2)1 l} 1828 E 3.61 7.23 10.84
rat-Schwarz) . .|y 757 | L 116

Aus deu Zshlen dieser Tabelle ist zu entnehmen, daB mit Aus-
nabme des Leukemeraldins, welches iiberhaupt keine basischen
Eigenschaften besitzt, simtliche Basen der Anilinschwarz-
Reibhe sich mit Salzsiiure vereinigen; die Salzsiure-Addition ent-
spricht bei direkter Titration 2 Mol., bei Gegenwart tiberschiissiger
Saure aber 3 Mol. Salzsiure. Mit anderen Worten: Die Dihydro-
chloride dieser Basen werden nicht hydrolytisch gespalten, wihrend die
Tribydrochloride nur bei Gegenwart iberschissiger Siure be-
stindig sind, bei Gegenwart voo viel Wasser aber durch Hydrolyse
1 Mol. Salzsiure verlieren. Unsicher sind diese Resultate nur beim
Monophenylazonium-Derivat, was aber ohne Zweifel dem Um-
stande zugeschrieben werden muf}, daB dieses durch Kondeunsieren von
Nigrapilin mit salzsaurem Anilin erhiltliche Produkt teilweise in einer
movoochinoiden, teilweise in einer dichinoiden Oxydationsform vorliegt.
Der aus den Titrationen zu folgernde Mangel der Basizitit des Leuk-
emeraldins wurde durch das Fehlschlagen simtlicher Versuche be-
stitigt, welche auf die Isolierung eines Hydrochlorids abzielten. Wenn
z. B. das Nigranilin durch Phenylhydrazin oder Hydrosulfit zur Leu-
kobase reduziert, das Produkt dann mit diberschiissiger Salzsiure be-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 242
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handelt und der Niederschlag mit Wasser ausgewaschen wurde, so gab
er an Ammoniak keine Salzsiure mehr ab. Demnach mufB, falls
sich iiberhaupt zun#chst ein Hydrochlorid bildet, beim Auswaschen
mit Wasser wieder vollstindige Hydrolyse eintreten. Auch die Tat-
sache, dal das Leukemeraldio im Gegensatz zu den chinoiden Basen
in 80-prozentiger Essigsiure oder 60-prozentiger Ameisensidure unléslich
ist, muBl ohne Zweifel der gleichen Ursache zugeschrieben werden.

SchlieBlich sei noch darauf bingewiesen, dafl die obigen Resultate
gleichzeitig eine Bestitigung der dem Anilinschwarz und seiven
Zwischenstufen bereits friiher zugesprochenen Molekulargewichte be-
deuten.

1V. Diazotierung des Anilinschwarz.

Es erschien méglich, daB sich die Stellung der chinoider und
der Azoniumgruppen durch den Nachweis diazotierbarer Aminogruppen
aufkliren lassen wiirde. Aullerdem muflte der Nachweis einer solchen
Gruppe es auch sicher machen, daB die Kette des Emeraldins noch
eine offene ist.

Ungefihr 1 g Anilinschwarz (in Form der ungetrockneten Paste) wurde in
einem verschlossenen Koélbchen mit 30 ccrn Wasser und 3 cem  konzen-
trierter Salzsiure vermischt und mit "/,-Nitritlosung unter Schitteln titriert,
bis nach 5 Minuten langem Stehen sich ein Uberschull an salpetriger Siure
mittels Jodkalium-Stirke-Papier nachweisen lieB.

NaNO;. Ber. fiir eine NHy-Gruppe  6.84%,.
Gef. 1. 7.44, 11, 6.55Y%,.

Das Produkt bestand aus einem tiefschwarzen Niederschlag, der
sich wie eine Diazoverbindung verhielt und beim Zugeben von Am-
moniak oder verdiinnter Natronlauge aufschiumte.

Obgleich nun nicht iibersehen werden darf, dal die salpetrige
Sidure auch als oxydierendes Ageps einwirken kann, so bedeutet
der Versuch doch immerhin eine starke Stiitze zugunsten der Aul-
fassung, daB das Anilinschwarz im Sinne der eingangs gegebenen
Formel I eine diazotierbare Aminogruppe enthilt.

V. Konstitution des »Ein-Bad-« oder »Bichromat-Schwarze,

Dasjenige Schwarz, mit welchem Baumwoligarn in der Weise
gefirbt wird, dal man das Material einfach in Ldsungen von salz-
saurem oder schwefelsaurem Apilin und Bichromat eintaucht und die
Temperatur des Bades dann langsam steigert, unterscheidet sich in
einigen techpischen Punkten von dem gewdhnlichen Anilinschwarz,
das durch Oxydation mittels Chloraten in Gegenwart eines Kataly-
sators entsteht. So zeigt es z. B. eine etwas braunere Nuance und
ist weniger reibecht als das »Chlorat-Schwarz«, wihrend es andrer-
seits den Vorzug Desitzt, nicht so leicht zu »vergriinene, Einige
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Technologen betrachten das Bichromat-Schwarz desbalb als chemisch
verschieden vom Chlorat-Schwarz, wihrend Nolting und Brandt,
die einzigen Autoren, die es analysiert zu haben scheiven, glauben,
es enthalte Sauerstoff!). " Das sog. »Bichromat-Schwarz«, das Will-
stitter und Dorogi® untersuchten, und welches durch Oxydieren
von Apilin mit Chromsiure bei Gegenwart eines erheblichen Uber-
schusses an Schwefelsiure erbalten wurde, also unter Bedingungen,
die pur zum Emeraldin und Nigranilio fiilhren, war iiberbaupt keio
Anilinschwarz. Solche Reaktionsverbéltnisse sind von den in der
Praxis gebriuchlichen ganz verschieden, bei welchen die Siure so be-
messen wird, dal das Bad zwar zu Beginn der Operation stark sauer
reagiert, aber allmihlich — sobald die Reaktion bis zu einem be-
stimmten Punkte vorgeschritten ist — infolge Bildung von Natrium-
und Chromsalzen peutral wird. Unter den letztgenannten Bedinguogen
kondensiert sich das zubnichst entstehende Emeraldin und Nigranilin
mit Apiliv zum eigentlichen Apilinschwarz in dem MaBe, wie das Bad
den Gehalt an freier Siure einbiift. Die Richtigkeit dieser Auf-
fassung ergibt sich schon daraus, daB sich die anfangs dunkelgriine
Farbe mit dem Fortschreiten der Reaktion langsam zu Schwarz ver-
tieft. Durch die Gegenwart von iiberschiissiger Siiure wird dagegen die
spitere Kondensation der genannten Zwischenstufen mit Anilin ge-
hemmt, und so kommt es, da die von Willstétter und Dorogi
gezogenen SchluBfolgerungen in Bezug auf das Bichromat-Schwarz
jeglicher Beweiskraft entbehren. Gegeniiber der in der Literatur
herrschenden Verwirrung sei noch einmal darauf hingewiesen, daB}
der Name »Anilinschwarze keinem der von Willstitter und dessen
Schiilern untersuchten Produkte zusteht, denn letztere waren simt-
lich nichts anderes als Verbindungen der Emeraldin- und Nigranilin-
Reihe und durchaus verschieden von den in der Firberei und Druckerei
verwendeten Farbstoffen.

Wir haben verschiedene Proben von Bichromat-Anilinschwarz ge-
priift, die wir uns mit Hilfe der folgenden, in der Praxis iiblichen
Vorschriften darstellten:

I. 1I. 1L Iv. V.
Apilin. . . . . . . . 8g S8g 93 ¢g S g 6g
Salzsdure (3l-proz. . . . 24eem 20cem 30 cem 29 cem 18 eem
Schwelelsiure konz. . . . — — — 2¢ 10 g
Natrium- oder Kaliumbi-
chromat . . . . . . 12 g 16 g 14 g 12,6 ¢ 12 ¢
Wasser . . . . . . . 400cem 400 ccm 2000 ccm 1400 cem 1400 cem

1) Vergl. »le Noir d’Aniline«, von Nolting, Lehne und Piquet,
S.53 der Ausgabe von 1908.
Hle
242*
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1. und Il. entsprechen den im Laboratorium der Universitit Leeds ge-
brauchlichen Fiarbemethoden; [IL findet sich in Knecht, Rawson und L5-
wenthals »Manual of Dyeings, S. 649 der I. Auflage; 1V. und V. stammen
von Beltzer (vergl. » Le Noir & Aniline« von Nolting, Lehne und Piquet,
S. 218 der Auilage von 1908).

Das Darstellungsverfahren war im ibrigen in allen Fillen im
wesentlichen das gleiche und entsprach dem beim Farbeprozel ge-
briuchlichen, nur daB natiirlich die Baumwolle fortblieb. Das Bi-
chromat wurde zunichst in Wasser gelost und hierauf zu der kalten
Losung von Anilin und Siure hinzugegeben. Wenn das Gemisch
dann 1 Stunde in der Kilte gestanden hatte, wurde es rasch auf 70°
erwirmt, welche Temperatur man punmebr '/; Stunde beibehielt.
Bei allen diesen Vorschriften ist das Gemisch anfangs stark sauer
gegen Kongo-Papier, wird dano aber schon beim Stehen in der Kalte
(I. und 11.) oder doch beim Erwirmen auf 70° (IIL, LV. und V.)
peutral. Die Chromsiure verschwindet langsam wihrend des Er-
hitzens. Der ausgeschiedene schwere, schwarze Niederschlag wurde
abgesaugt und hieranf zuniachst mit heiBem Wasser, spater mit heillem
Alkohol ausgewaschen, bis das Mauvein und andre Nebenprodukte
entfernt waren, Schlieflich wurde er durch Kochen mit Ammoniak
in die Base iibergefiibrt und letztere dann ibrerseits mit Wasser aus-
gewascheon.

Das in dieser Weise unter Zugrundelegung der verschiedenen
Rezepte erhaltene Apilinschwarz batte im wesentlichen die gleichen
Eigenschaften und unterschied sich 1n den einzelnen Féllen nur durch
die Menge der darin noch vorhandenen Verunreinigungen. Die wich-
tigsten Beimengungen bestanden aus Chromhydroxyd und rétlich-
violetten, in alkoholischer Salzsdure loslichen Farbstoffen. In groBter
Menge entstehen solche Farbstoffe, wenn das Gemisch nicht geniigend
sauer ist (wie bei Vorschrift II.), wihrend andererseits eine zu hohe
Aciditat (wie bei V.) die Bildung von viel Chinon verursacht. Die
besten Ergebnisse wurden mit Hilfe der Vorschrift 1. erzielt, und
diese wurde deshalb auch fir die meisten Versuche gewibhlt,

Bei der weiteren Reinigung verursachten die groBen Mengen beigemischten
Chromhydroxyds recht betrichtliche Schwierigkeiten. Nach vielen Versuchen
wurde schlieBlich die nachstehende Reinigungsmethode gewdhlt: Das aus
24 g Anilin gewonnene Roh-Schwarz wurde mit 200 ccm konzentrierter Salz-
siure !/, Stunde auf 40° erwirmt, dann mit 300 ccm Wasser verdiinnt und noch-
mals Y Stunde — jetzt aber auf 60—70° — erwirmt. Der abgesaugte
Niederschlag wurde nunmehr mit 200 ccm konzentrierter Salzsiure !/z Stunde
auf 809 erhitzt, wieder abgesaugt, mit Wasser gewaschen, dann mit 500 cem
Alkohol '/; Stunde gekocht und nun noch wiederholt auf dem_Filter mit
siedendem Alkohol nachgewaschen, bis der Ablauf schlieBlich nur noch schwach
violett gefdrbt erschien. Das Chlorhydrat wurde mit siedender Ammoniaklésung
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zerlegt, die Base abgesaugt und solange mit Wasser extrahiert, bis sie chlorfrei
war. Behufs Entfernung der letzten Reste des Chroms wurde die Base mit 700 ccm
einer von Eisen, Chloriden und Sulfaten freien 90-prozentigen Ameisensiure
vermischt und solange auf 50° erwirmt, bis eine klare, dunkelgriine Lisung
entsianden war. Dieses Erwirmen darf jedoch nicht allzu lange ausgedehnt
werden, da sich sonst die Losung infolge Bildung einer durch Reduktion ent-
standenen, niedrigeren Oxydationsstufe von geringerer Loslichkeit blau farbt.
Die Ameisensiure-Losung wurde schlieBlich mit 700 ccm Wasser verdiinnt und
dann durch Eintragen von 10 g Kochsalz das Schwarz als Chlorhydrat gefallt.
Der aus letzterem bestehende Niederschlag wurde abfiltriert, mittels siedenden
Ammoniaks in die freie Base ibergefiihrt und diese dann griindlich mit
‘Wasser ausgewaschen.

Die gereinigte Base des Bichromat-Schwarz stellt einen
violettschwarzen Niederschlag dar, der sich in 90-prozentiger Ameisen-
siure und in 80-prozentiger Essigsiure mit schwarzlich-griner Nuance
lost. Die Ldslichkeit in Essigsiure ist wesentlich geringer als die
der Base des gewohnlichen (Chlorat-)Anilinschwarz, und schon Spuren
von Verunreinigungen, z. B. von Chromhydroxyd, geniigen, um die Base
ganz unldslich zu machen. Charakteristisch fir die Base des Bichromat-
Schwarz ist, daB ihre stumpf griine bis griinlich-schwarze Loésung in
90-prozentiger Ameisensiaure beim 10-Minuten langen Erhitzen auf
100° indigoblau wird — eine Reaktion, die man bei der Base des
Chlorat-Schwarz nicht beobachtet. Das Bichromat-Schwarz zeigt auch
eine stirkere Affinitit zu Metallhydroxyden, die es aus Losungen be-
gierig aufnimmt. In anderen Punkten aber zeigen die beiden Produkte
eine ausgesprochene Ahnlichkeit.

Ds. der Farbstoff auBerordentlich schwer zan verbrennen ist, wurden die
Kohlenstoff- und Wasserstoff-Bestimmungen getrennt von einander vorge-
nommen; zu den Kohlenstoff-Bestimmungen wurde die Substanz mit gepul-
vertem Kupleroxyd gemischt. Der Stickstoff wurde nach der Methode von
Kjeldahl bestimmt. — Simtliche Analysenzahlen sind hinsichtlich der
geringen Spuren von Asche und Chlor korrigiert, die in der Substanz immer
poch nachweisbar waren.

0.1571 g Substanz gaben 0.0628 g Hy0, entspr. H 4.42 9/,

0.1222 » » » 0.0484 » » » » 440 »
0.1710 » » » 00675 » » » » 439 »
0.1756 » » » 0.0687» » » » 435 »
0.1480 » » »  0.4218 » CO, » C 1175 »
0.2003 » » » 05762 » » » » 7845 »
0.1577 » » »  0.4553 » » » » 78,12 »
0.4446 » » erforderten 8.8 cem ®/3-H,80, N 13.85 »
0.5386 » » » 105 » » » 13.65 »
0.4730 » » » 9.56 » » » 14,16 »

0.4438 » » » 8.72 » » » 13.75 »
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Berechnet fiir Gefunden
Cys Hue Ny O Ces Hie N1o O3 (im Mittel)
c . . .. 79.84 78.41 78.31
H. . .. 4.43 4.54 4.39
N. . .. 14.11 13.86 13.85

Die Ergebnisse dieser Anpalysen stiitzen die SchluBlfolgerung, daB
das Bichromat-Schwarz ein Apalogon des gewdhnlichen (Chlorat-)-
Anilinschwarz darstellt, in welchem die endstindige Aminogruppe
durch ein Hydroxyl ersetzt ist. In dhnlicher Weise wie beim Chlorat-
Schwarz scheint auch hier die bei 140° getrocknete Base ein Mono-
hydrat zu sein. Ibre Koostitution lifit sich dementsprechend ent-
weder durch die (bereits S. 3769 abgedruckten) Formeln II. eines
Phenylazoniumhydroxyds oder IIl. eines Phenylazonium-
oxyds ausdriicken.

Basizitit des Bichromat-Schwarz.

Die Bestimmungen der von der Base aufgenommenen Mengen
Salzsdure wurden in der schon S. 3772 geschilderten Weise ausge-
fibhrt und ergaben die nachstehenden Resultate:

Aufgenommene Menge HCI

bei der direkten bei Anwendung iiber- Theoretische Menge fiir
Titration schiissiger Saure 1 Mol. HCI 2 Mol. HCI 3 Mol. HCI
I 7.07% I 7.78%, 3.61% 1.23%, 10.84%/,
II. 7.39» II. 7.30»
1. 7.30» I, 7.90»

Die Base des Bichromat-Schwarz unterscheidet sich demnach von
simtlichen anderen chinoiden Basen der Reibe dadurch, dafl das Maxi-
muny der von ihr aufgenommenen Sduremenge schon mit 2 Mol. Salz-
siure — und nicht erst mit 3 Mol. — erreicht ist. Das entstehende
Dichlorid wird ebenso wenig wie die Dichloride der anderen
Basen durch Wasser hydrolysiert. Diese Erfahrungen lassen sich
am besten durch die Aopahme erkliren, daf die beiden nicht hydro-
lysierbaren Molekiile Salzsdure in allen diesen Verbindungen an chi-
noiden Stickstofi-Atomen haften, wihrend das dritte (hydrolysierbare)
Molekiil Chlorwasserstoff von der Aminogruppe gebunden wird. Da
diese Aminogruppe im Bichromat-Schwarz fehlt bezw. durch Hydroxyl
ersetzt ist, so vermag dieser Farbstoff kein drittes Molekiil Siure zu
binden.

Aus dem Vorhandensein einer Hydroxylgruppe erklirt sich
iibrigens auch die Schwierigkeit, der man beim Entfernen des Cbroms
mit Hilfe der S.3776 beschriebenen Reinigungsmethoden begeguet,
ferner auch die geringere Ldslichkeit der Base in Essigsiure.
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Ausbeute an p-Benzochinon aus dem Bichromat-Schwarz.

Falls das Bichromat-Schwarz wirklich die ihm weiter oben zu-
geschriebene Formel II. bezw. III. besitzt, miissen fiinf von seinen elf
Benzolkernen zu Chinon oxydierbar sein; das Schwarz mufl deshalb
ebenfalls 53.5 °/; seines Gewichtes an Chinon liefern. Die Bestimmung
des sich bei der Oxydation mit Bleihyperoxyd und Schwefelsiure
bildenden Chinons wurde ganz in der gleichen Weise wie oben (8. 3770)
durchgefiihrt und ergab die folgenden Resultate:

1. 0.1380 g der Base des Bichromat-Schwarz erfordert. 10.2 cecm “/;o Thiosulfat

1I.0.2000e » » » » » 140 » »
III. 0.2793» » » » » » 174 » >
IV.0.2086» » » » > » 138 » »

Chinon gei. 1. 40.0, 1I. 37.8, 11I. 37.8, IV. 35.8 9/,

Die erzielte Ausbeute an Chinon bleibt demnach in diesem Fall,
selbst wenn man wieder 5 %, fir Verluste infolge zuweit gehender
Oxydation hinzuaddiert, etwas weiter hinter dem theoretisch zu er-
wartenden Betrage zurlick. Es ist aber zu beriicksichtigen, daBl der
hydroxylierte Kern, dessen Wasserstofiatome leichter substituierbar sind,
kein Chinon zu liefern vermag, so daf man dann mit 42.8 %, (statt
53.5 %) Chinon-Ausbeute zu rechnen hat.

Die Anzahl der chinoider Gruppen im Chlorat- und Bichromat-
Apilinschwarz bleibt auch jetzt noch eine offene Frage. Obwohl in
den aufgestellten Formeln ihre Zahl provisorisch zu drei angenommen
ist, so wiirde die Fihigkeit der Basen, sich mit 2 Mol. Salzsiure
fester zu vereinigen, doch mit eiper dichinoiden Konstitution in
besserer Ubereinstimmung stehen. Auf alle Fille ist aber aus den
bei der Oxydation und Reduktion zu beobachtenden Verdnderungen
in der Farbe darauf zu schlieBep, dafl mehr als eine chinoide Zwischen-
stufe existiert.

480, Hugo Kauffmann und Max HBgner: Zur Kenntnis
der Triphenyl-carbinole. IV.
(Eingegangen am 10. November 1913.)

Wie H. Kauffmann und P. Pannwitz') feststellten, gehen
Triphenylcarbinole, welche ein Methoxyl in ortho-Stellung zum
Zentralkohlenstoff bergen, schon durch schwache Reduktionsmittel sehr
leicht in die epotsprechenden Methane iiber. Um weitere Erfahrungen

1) Zur Kenntnis der Triphenylcarbinole, III., B. 48, 766 [1912].



