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313. R. Nietzki: Ueber Anilinschwarz.
(Fortsetzung.)
(Eingegangen am 24. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

In einer friheren Mittheilung (diese Berichte IX, 616) erwihnte
ich eines blanen Farbstoffes, welchen ich durch Einwirkung von
Anilin auf das Anilinschwarz in héherer Temperatur erhalten hatte.

Da von anderer Seite wissenschaftliche Untersuchungen iber
diesen Gegenstand im Gange sind, sehe ich mich veranlasst, die bel
Untersuchong™ des erwihnten Kérpers gefundenen Thatsachen noch
vor Schluss der Sitzungen mitzutheilen, wihrend fernere Versuche noch
im Gange sind.

Theoretische Spekulationen iber diese Thatsachen behalte ich
mir vor, bis diese Versuche, welche stets neue Gesichtspunkte bringen,
einen Abschluss erlangt haben werden.

Zur Darstellung des betreffenden blanen Kérpers wurde das rohe
Anilinschwarz wiederholt mit Alkohol ausgekocht, darauf durch Be-
handlang mit verdinnter Natronlauge die freie Base, und aus dieser
durch Befeuchten mit Essigsiure das Acetat dargestellt. Letzteres
wurde getrocknet, und darauf mit dem 8 bis 10 fachen Gewicht Anilin
in eimer Retorte auf 150—160° C. erhitzt.

Die Einwirkung ging dusserst langsam von Statten, so dass zur
volligen Umwandlang je nach der Quantitit ein 6 bis 8 Tage langes
Erhitzen nothwendig-war. Eine Erhéhung beschleunigte zwar den
Process, veranlasste jedoch die Bildung von Nebenprodukten, welche
die Reinigung des Farbstoffes erschwerten.

Der Process wurde unterbrochen, sobald sich eine Probe ziemlich
vollstindig in Alkohol lste. Die Masse wurde jetzt in eine grossere
Menge verdiinnter Salzséiure gegossen, wobei ausser dem Anilin viele
Unreinigkeiten in Lésung gingen, wihrend der blaue Farbstoff in
‘Form des Chlorhydrats gefillt wurde.

Letzteres wurde in Alkohol geldst, nach theilweisem Abdestilliren
derselben, mit Wasser und Natronlauge die Base abgeschieden, und
diese durch wiederholtes Auflésen in Aether, und Fillen aus dieser
Losung mit Salzséure gereinigt.

Die #therische Losung der reinen Base besass eine schén rothe,
fast einer Fuchsinldsung gleichende Firbung. Durch Zusatz einer
Siure wuarde daraus das betreffende Salz vollkommen auasgefillt.

Das auf diese Weise gereinigte Chlorhydrat krystallisirt beim
Erkalten seiner heissen alkoholischen Losung in kleinen, kupfer-
glinzenden Nadeln.

Es wurde oftmals aus etwas verdiinntem Alkohol umkrystallisirt,
welchem man, um einem Siureverlust vorzubeugen, jedesmal etwas
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Salzsiure beifiigte. Es blieb dabei ein rothvioletter Korper in den
Mutterlaugen, wihrend das krystallisirte Salz selbst immer reiner
blau wurde.

Es 16st sich leicht in Alkohol, nicht in Aether und Wasser,
Die blaue Farbe der alkoholischen Léosung verwandelt sich durch
feste Alkalien sowohl, als dureh Ammoniak, in ein schénes Car-
moisinroth.

Sowohl die alkalische Loésung der Base, als die neutrale der
Salze wurde beim Kochen mit Zinkstaub entfirbt, jedoch kehrt die
Farbe augenblicklich an der Luft wieder zurlick. Ebenso fand in
sauren LoOsungen durch Zink eine Entfirbung statt.

Von concentrirter Schwefelsiiure wurde der Korper mit blauer
Farbe gelost. Beim Erhitzen trat die Bildung einer Sulfosdure ein.
Concentrirte Salpetersiure, und selbst rauchende, lést ihn scheinbar
unverdndert mit blaner Farbe, und erst beim Erwirmen erfolgte
Zersetzung. Ich habe von diesem Koérper das Chlorhydrat, das Jod-
hydrat, das Pikrat, und das Chlorplatinat dargestellt, und analysirt.
Alle Analysen, welche von den verschiedensten Darstellungen ge-
macht sind, fihren zu der Thatsache dass hier eine Base vorliegt,
welche 5 Stickstoffatome im Molekiil enthilt.

Die Anpalyse der nachstehenden Salze, welche alle ein Siure-
molekil enthalten, lidsst kaum eine Entscheidung iiber die beiden
Formeln
Cye Hyg Ny und Gy Hyy N, fiir die Base, zu.

Chlorhydrat. Dasselbe auf obige Weise dargestellt, bildet
getrocknet ein lockres, krystallinisches Pulver, von veilchenblauer Farbe,
und geringren Kupferglanz. Bei etwa 1400 verlor es allmihlich Salz-
siure. Fir nachstehende Analysen wurde es bei 1009 getrocknet.

Theorie. Versuch.
I 1. I. 1. 111, V. V. VI. VIL
CyeHy 4N, HCL C, H, N,HCL
C 75.59 75.85 7549 75.31 7550 O,
H 5.94 5.61 607 590 583 . w m
N 1223 12.28 . m , 1268 , .

al 6.21 6.23 s ., 623625 631

Analysen I, II, V, und VI wurden von Substanzen verschiedener
Darstellungen’ gemacht, Analysen III, 1V, ond VII von derselben
Darstellung.

Jodhydrat. Dieses wurde durch Fillen der in Aether ge-
losten Base mit Jodwasserstoffsiure dargestellt, und war etwas
schwicriger in Alkohol Iéslich, als das Chlorhydrat, im Uebrigen diesem
sehr dhnlich. Es wurde bei 100° getrocknet.
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Theorie. Versuch.
I. 1I.
Cy;oHyy N, HI C; H,, N, HJ 1. 11 111, 1v.
C 65.15 65.35 64.84 65.84 » »
H 5.12 4.84 5.47 5.06 » »
N 10.55 10.58 » » » n
J 19.15 19.21 ) ) 18.80  19.70

Analyse I und IV und ebenso II und III reprisentiren zwei
verschiedene Darstellungen,

Pikrat. Dasselbe wurde durch Fillen einer alkoholischen Lisung
des Chlorhydrats mit wissriger Pikrinsdurelésung dargestellt. Es war
in Alkohol sehr schwierig l6slich. Die erste Analyse bezieht sich auf
das direkt gefillte Produkt, zur Analyse Il wurde dasselbe aus Alkohol
unter Zusatz von wdissriger Pikrinséiurelosung umkrystallisirt. Es
schied sich dabei als undeatlich krystallinisches Palver aus und wurde
bei 100 getrocknet.

Theorie. Versuch.
1. II.

C,,H,, N, 0, C,,H, N, O, I 1I.
C 65.96 66.14 65.90 65.67
H 4.71 4.45 4.78 4.84
N 14.65 14.69 » "
O 1465 14.69 ” ”

Platinsalz. Wurde eine schwach angeséinerte alkoholische
Lésung des Chlorhydrats mit Platinchlorid versetzt, so schied sich das
Chlorplatinat in Form eines violetten, krystallinischen Niederschlages
aus. Dasselbe war sehr schwer loslich in Alkohol, unléslich in Wasser.
Ein in dem bei 120? getrockneten Salz vorgenommene Platinbestimmung
liess es als ein Monoplatinat erkennen.

Theorie. Versuch.
L II.
(Cg¢ Hy Ny HCY) ,PECL (C3¢ Hy N, HCI) 4Pt Cl, L.
13.31 Pt 13.35 Pt 13.04 Pt.

Betrachtet man die simmtlichen analytischen Zahlen, so findet
man, dass dieselben der Formel I am néchsten kommen. Die fast
simmtlich etwas niedrigen Wasserstoffzahlen lassen jedoch die Moglich-
keit der Formel II im Auge behalten.

Bei der Schwierigkeit, diese Frage anf analytischem Wege zu
entscheiden habe ich Versuche begonnen, durch welche ich aus der
Bildungsweise des Korpers, iiber dessen Constitution Aufschluss zu er-
halten hoffe.

Leiden, Universititslaboratorium.



