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Eine erwiinschte Gelegenheit zu dieser Untersuchang bot sich mir
in dem Besitze einer grifseren Menge von Xylidin, welche ich der
Giite meines Freundes, des Hrn. Dr. Martins verdanke. Von der
chemischen Reivheit des Priparates, welches constant bei 112° gie-
dete, hatte ich mich mehrfach durch die Analyse itherzeugt, Fir sich
mit Oxydadonsmitteln behandelt, liefert das Xylidin keinen rothen
Farbstoff, ebemso wenig, wenn dasselbe in Gegenwart von Toluidin
der Einwirkung der gewdhnlichen, bei der Darstellung des Rosaniling
verwendeten Agentien unterworfen wird.

Ganz anders gestaltet sich der Versuch, wenn man eine Mischung
von reinem Xylidin und reinem Ahilin (welches fiir sich keinen rothen
Farbstoff erzengt) mit einem der bei der Darstellung des Rosanilins
angawendeten Agentien zum Sieden erhitzt. Augenblickiich nimmt
diz Mischung eine prachiveolie gesittigt karmoisinrothe Firbung an,
v.vlche einem dem Rosanilin komologen Farbstoff angehort. Dse neus
aus Anilin und Xylidin gebildete Farbammoniak, welches Wolle und
Seide kaum weniger lebhafi roth firbt, als Rosanilin selbst, hat wahr-
scheinlich die Znsammensetzung:

CoH,N+2C;H;{N+H,0—3HH = C,, H;3N,;, H, 0.

Eine eingehende Untersuchung dieses Farbstotfs, dem man ein
gewisses theoretisches Interesse nicht wird absprechen wollen, hoffe
ich der Geselischaft in einer spiiteren Sitzung mittheilen zu konnen.

Hier werde nur noch erw&hnt, dafs sich bei der Behandlung einer
Mischung von Anilin mit dem dem Toluidin isomeren Benzylamin kein
Farbstoff erhalten liifst.

136. A, W.Hofmann: Zur Kenntuiis des Chrysanilins.
{ ¥ittheitung aus dem Berliner Universitats - Laboratorium.)

Anpgesichts der wunderbaren Verdinderungen, welche das Rosa-
nilin als Farbstoff erleidei. wenn sich seinem Wasserstoff die Alkohol-
gruppen substituiren, Jag der Gedanke nahe, auch andere Farbammo-
niake in der angedeuteten Richtung zu erforschen. Ich habe mich
zuniichst in diesem Sinne mit dem Chrysanilin beschiftigt, und es
schien diese Wahl um so mehr geboten, als eine Untersuchung der
Metamorphosen des Chrysaniling weitere Aufschlisse iiber die Natur
dieses immer noch wenig gekannten Kdorpers versprach.

Wird eine Auflésung: von reinem Chrysanilin (1 Mol.) in Methyl-
alkohol mit Jodmethyl (4 Mol.) 5 bis' 6 Sturden lang im Wasserbade
erhitzt, so gzeigt sich in den Digestionsréhren eine reichliche Erystal-
lisation von glinzenden Nadeln. Ihre Reinigung bietet keine Schwie-
rigkeit. Der Methylalkohol mit etwa noch unverindertem Jodmethyl
wird abgegossen, und der krystallinische Riickstand ein oder zweimal
mit siedendem Alkohol behandelt, in dem er nahezu unldslich ist. Ldst



379

man die sc gereinigten Krystalle in siedendem Wasser, so schiefsen
beim Erkalten prachtvolle Nadeln von einer zwischen Orangegelb
und Carmoisinroth liegenden Farbe an, welche vollkommen rein sind,
Bei 130° getrocknet enthalten diese Krystalle
CasHys NyI, = Gy H, ,(CHy)3 Ny, 2HI

stellen also das Dijodhydrat des Trimethylchrysanilins dar.
Die Losung dieses Salzes firbt Seide und Wolle tief orangegelb mit
einem Stich ins Scharlachrothe.

Wird die heifsgesiittigte wissrige Losung des Dijodhydrates mit
einem Ueberschufs von Ammoniak versetzt, so nimmt sie eine licht-
gelbe Firbung an und beim Erkalten der Flissigkeit scheiden sich
verfilzte gelbe Nadeln aus. Es war kaum zu bezweifeln, dafs hier
ein Monojodhydrat vorlag; denn als die Flissigkeit lingere Zeit zam
Sieden erhitzt wurde, firbte sie sich unter fortwihrender Ammoniak-
entwicklung wieder tief orangeroth und lieferte beim Erkalten von
neuem das urspriingliche zweifach jodwasserstoffsaure Salz. Als die
gelben Nadeln analysirt wurden, zeigie es sich in der That, dafs sie
das Monojodhydrat des Trimethylehrysaniling

Cg3Hy NyI = Cy,H, (CHy); Ny, HI
darstetlen. Die bei der Jodbestimmung der beiden Salze erhaltenen
Mutterlaugen wurden, eine jede fiir sich, zar Entfernung des Silberni-
trats mit Chlorwasserstoffsiiure versetzt und mit Platinchiorid nieder-
geschlagen. In beiden Fillen entstand dasselbe in schonen verfilzten
Nadeln krystallisirende Platinsalz
Cy3Hy, Ny PtCly = G, H, ,(CH,), N3, 2HCL, Pt Cly.

Erwirmt man die Lisung eines dieser Salze mit Silberoxyd, so
wird die Base in Freiheit gesetzi. Sie stellt ein braungelbes Pulver
dar, welches wie das normale Chrysanilin in Wasser unldslich ist,
sich dagegen in Alkohol auflgst; in Krystallen habe ich die Base eben
so wenig wie das Chrysanilin scibat erhalten kénnen.

Das so gewonngne Trimethylchrysanilin bildet mit denSduren wohl-
krystallisirte Salze, die aber meist sehr 16slich sind, sc das chlorwasser-
stoffsaure und bromwasserstoffsaure. Das Nitrat dagegen ebenso wie
das Picrat sind schwer 18slich, wie die entsprechenden Chrysanilinver-
bindungen. Beide sind durch ihre Schonheit ausgezeichnet.”)

*) Ich will hier erwihnen, dafs gelegentlich der Darstellung der oben ange-
fubrtep picrinsauren Verbindung anch die Picrate des Chrysanilins selber
niher untersucht worden sind. Es giebt deren zwei, von denen das Dipicrat das
schwerer 18gliche und am schonsten krystallisirende ist. Man erhiilt es, wenn man
ein Chrysanilinsal7 mit einer Lésung von Picrinstiure in Wasser fulit, den Nieder-
schlag auswilsent und in Alkohol 16st. Vermischt man die kaltgesdttigte Losung
des Balzes mit einer kaltgeséttigten Losung von Picrinstiure in Alkohol, sc schielsen
nach léngerem Stehen prichtige rubinrothe Nadein des Dipicrats an. Bei 100° halt
das Salz 1 Mol. Wasser zurilck., Bei 110° getrocknet wird es wasserfrei. Seine
Zusammensetzung ist

Csa Hyy Ny Oy = Cy H,; Ny, [Cq Hy (N Oy); 0,



380

Gegen Jodithyl verhélt sich das Chrysanilin wie gegen Jod-
methyl. Die Krystalle, welche sich nach einer mebrstiindigen Dige-
stion einer alkoholigschen Lésung von Cbrysanilin (1 Mol.) und Jod-
dthyl (4 Mol.) abgesetzt hatten, wurden auf einem Filter gesammelt
und aus siedendem Wasger umkrystallisirt. Diese Krystalle sind das
Dijodhydrat des Triadthylchrysanilins, welche dem methylirten
Jodhydrat in jeder Beziehung gleichen. Bei 100° getrocknet ent-
halten sie '

CyeHyy N3l = CyoH,y,(CyH;)3 Ny, 2HI

Unter dem Recipienten der Luftpumpe getrocknet, hélt das Salz
Wasser zuriick, und zwar 3 Mol. Wasser aof 2 Mol. Salz.

Das dem Dijodhydrate entsprechende Chlorhydrat giebt mit Platin-
chiorid einen in Nadeln krystallisirenden Niederschlag, welcher in
Wasser nur wenig 15slich ist. Seine Zusammensetzung ist

CysHy; N, PtCly = CyH, ,(C,Hy); N, 2HCL, P1CL,.

Ich habe auch das jodwasserstoffsaure Salz der triamylirten Ver-
bindung krystallisirt erhalten, bis jetzt ist dieses Salz aber noch nicht
analysirt worden.

Schliefslich will ich noch bemerken, dafs anch die phenylirten Ab-
kémmlinge des Chrysanilins existiren. Mit einem Ueberschuls von
Anilin uud Essigsiure, bis zum Siedepunkt des ersteren erhitzt, ent-
wickelt das Chrysanilin Stréme von Ammoniak. Es entsteht eine
tief braune Ldsung, aus welcher man nach Zusatz von Alkali das
Anilin mitielst Wasserdampf entfernt. Aus dem braunen Riickstande
lifst sich ein tiefbraunes Chlorhydrat darstellen, welches in vier-
geitigen Tafeln krystallisirt, Dasselbe ist bis jetzt nicht analysirt
worden.

Ueber die Herkunft und Bildungsweise des Chrysanilins ist noch
immer ein unerquickliches Dunkel verbreitet. Alle Versuche, diesen
Kérper in einer einfachen glatten Reaction za erhalten, sind bis jetat
fehigeschlagen. Seit meiner ersten Arbeit iiber das Chrysanilin haben
die Hrn. Girard, de Laire und Chapoteaud Versuche iiber die
bei der Rosanilinfabrikation' als Nebenproducte auftretenden Farbstoffe
verdffentlicht und neben andern unter dem Namen Chrysotoluidin
einen Korper beschricben, welcher in seinen Eigenschaften eine gewisse
Aechnlichkeit mit dem Chrysanilin zeigt. Wie das Rosanilin aus 2 Mol.
Toluidin und 1 Mol. Anilin entsteht, soll das Chrysotoluidin aus 3 Mol.
Toluidin gebildet, mithin durch die Formel

CyrHy Ny
dargestellt werden, withrend die fiir das Chrysanilin geltende Formel
Cyo Hyy Ny
ist. Der Gedanke Jag nahe, Chrysanilin und Chrysotoluidin fiir iden-
tisch zu halten. In der That weichen beide Substanzen in ihrer
Zusammensetzung kaum um ecin viertel Procent Kohlenstoff, wohl
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aber um ein ganzes Procent Wasserstoff von einander ab, so dafs
sich meine fir das Chrysanilin gefundenen Versuchszahlen nicht wohl
mit den von der Chrysotoluidinformel verlangten Werthen in Ein-
klang bringen lassen.

Die Frage wird sich aber kaum durch die Analyse allein zur
Entscheidung bringen lassen, vielmehr durch eine genaue Vergleichung
der beiden Substanzen zu l6sen sein. Von der Pariser Ausstellung
her stand mir noch eine kleine Menge Chrysotoluidin zur Verfiigung;
aus diesem Praparate habe ich mich indessen vergeblich bemiht, das
schne so charakteristische Nitrat darzustellen, durch welches das
Chrysanilin ausgezeichnet ist. Dieser Mangel an Erfolg kann aber
von der unvollkommnen Reinheit des angeweundeten Chrysotolnidins
herriibren, und die Frage, ob beide Substanzen, das Chrysanilin und
das Chrysotoluidin, identisch sind, dirfte vor der Hand noch eine offene
bleiben miissen.

Schliefslich ist es mir eine angenehme Pflicht, dem Hrn. Dr. Sell
und Hrn. Julius Jdrmay fiir die mir bei Anstellung dieser Ver-
suche geleistete Hiilfe meinen Dank auszusprechen.

Correspondenzen.
137. E. Mousel, aus London 10, Juli.

Mit der Sitzung vom 1. Juli vertagte sich die Chemical society
bis Ende October.

In dieser letzten Zusammenkunft machte Rev. Williams eine
vorliufige Mittheilung iiber Resultate, die bei Einwirkung von Phos-
phaorpentachlorid auf Schwefelsiure erhalten wurden.

Schwefelsdure mit nur wenig Phosphorpentachlorid giebt Schwefel-
siureanhydrid und Salzsiuregas; wendet man wie Williamson ein
der nachstehenden Gleichung entsprechendes Verhiltnils an, so ent-
steht zur Hauptsache Chlorschwefelséiure.

SO‘H: 4+ PCI*=803HCI+POCI3 0.

Chlorschwefelsiure spaltet sich schon. bei gewbhnlicher Temperatur
bei Zusatz von Schwefelsiure in Salzsiure und Schwefelsiureanhydrid;
das directe Auftreten der beiden letzten Korper, wenn Phosphorchlorid
auf berschiissige Schwefelsdure reagirt, wird daher leicht verstindlich.

Destillirt man gréfsere Mengen Schwefelsiiure Gber eine kleinere
Quantitit Phosphorchlorid, so wird dasselbe vollstindig in gewihn-
liche Phosphorsdure {ibergefiihrt. Bei derartigen Versuchen wurden
Krystalle als Destillat beobachtet. Sie scheinen libereinzustimmen mit
denen, welche Gmelin bei lingerem Erhitzen gewohnlicher Schwefel-
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