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hiiber gegliederter, aromatiecber Verbindungen erreichen Ifisat urld ZU- 

ma1 priifen, ob 80 die Zimmteaure in Alphatoluylsaure und das 
Anethol in die paramethorylirte Toluyleaure iibergefiihrt werden kann. 

58. Ferd. Tiemann R Herm. Hercfeld:  Zur Darstellnng des 
Paxoxpbenraldehyda (Berichtigung). 

Bei Angabe der Verhtiltnisse, welche man zweckmiiesig bei der 
Daretellung dea Paroxybenzaldehyde aue Phenol, Alkali and Chloro- 
form iunehiilt, iet im vorigen Hefte dieeer Berichte Seite 63 etatt 
20 Gr. Phenol fiilechlicb 10 Gr. Phenol gedruckt worden. - Wir 
glauben den erwiihnten Druckfehlcr auf dieeam Wege verbeesern zu 
miieeen. 

59. A. W. Hofmenn: Zar Kenntnise des Chrysoidins. 
(Aus dem Bed. UniwLaborat. CCCXIII.) 

Wiihrend der Auearbeitung des Artikele : Anilinfarben fiir den 
Bericht iiber die Entwicklung der chemiechen Industrie wiihrend des 
letzten Jahrzehende, wurde meine Aufmerkeamkeit dorch Herrn Dr. 
M a r t i  ue auf einen neuen orangerothen Farbetoff gelenkt, welcber 
unter dem Namen ,Chryeoidin" aeit Mitte dee vorigen Jahres von 
der Firma W i l l i a m s ,  Thomas und D o w e r  in London auf den Markt 
gebracht, aber, wie ee echeint, auch bereite von einigen continentalen 
Fabriken dargeetellt wird. Da ich in der Literatur keine nHheren An- 
gaben fiber dieee Subetaiiz auffinden konnte, so wurdeo zur Ermitte- 
lung ihrer Natur einige Vereuche angeetellt, welcbe zu folgenden Er- 
gebnieeen gefiibrt haben. 

Der  Parbstoff, den ich von Hm. M a r t i u e  erbielt, iet eine echon- 
kryetallieirte Subetanz , welche alle Charaktere einee chemiachen 
Individuume an sich triigt. Er beeteht sue theilweise ziemlich gut 
aaegebildeten Eryetallen von erheblicben I h e n e i o n e n  mit atark 
gliineenden Flgchen, 80 daes eich die Form obne grosee Scbwierigkeit 
wird beetimmen laeeen. Im retlectirten Lichte erscheinen eie echwarz- 
grau und zeigen einen ins Griinliche epielenden Metaltglanz, allein in 
geringerem Grade ale die Mehrzabl der Anilinfnrben. Im durchfallen- 
den Licbte erecheinen diinne Kryetalle tiefroth gefarbt, dickere Kry- 
stalle eind undurchsichtig. Zerrieben bilden sic ein rothes Pulver. 
Die Kryetalle liieen eich ziemlich reichlich in kaltem, noch reich- 
licher in eiedendem Waeser, mit Leichtigkeit in Alkohol. In  Aether 
eind eie unl68licb. Die heiae geeiittigten Ltieungen eretarren beim Er- 
kalten, zumal wenn etwae Sh re  zugeeetet wird, zu einer Oallerte, 
welche aue einer verfilzten Maese haarfeiner Nadeln beeteht. Haufig 
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ist diese Masse von griisseren Krystallen, wie sie oben beschrieben 
wurdeo, durchsetzt. Wenn man verdiinntere Losungen, zumal in Gegen- 
wart einer gewissen Menge Salzslure kryetallisiren lasst, so gelingt es 
oft ausschliesslich ausgebildetere, grauschwarze Krystalle zu erhalten, 
welche sich indessen gewahulich nadel fhnig  aggregiren. Am leich- 
testen entstehen gut ausgebildete Krystalle, wenn man die krystallinische 
Masse in heissem Alkohol liist und die LGsung mit concentrirter Salz- 
satire versetzt. Die Losungen sind tief orangeroth gefarbt und zeigen 
eine bemerkenswerth tinqtoriale Kraft. Auf Zusatz von Salzsaure 
nehmen sit, einen Stich ins Carmoisinrothe an. 

Der in dem Handel vorkommende Farbstoff ist ein nahezu reiner 
K8rper. Die Analyse, mit dern einmal umkrystallisirten, bei 1000 
getrockneten Product, angestellt, zeigte, dass hier ein Chlorhydrat von 
der einfachen Formel 

C i a  Hi,  N4, H C l  
vorlag. 

Theorie. Verauch. 
I. n. In. IV. 1) 

C i a  144 57.94 57.49 - - - 
H I ,  13 5.23 5.66 - - - 
N4 36 22.54 - 22.34 - - 

14.37 14.04 ' 35.5 14.29 - - 
248.5 100.00. 
- C1 

Diese Formel fZnd in der Analyse eines echiinen, carmoisinrothen 
Platinsalzes, welches durcli Eingiessen von Platinchlorid in eine warme 
verdiinnte, wasaerige Liisung des kPuflichen Chlorhydrata erhalten 
wurde, Bestatigung. Der Formel 

2(C,a H i ,  N4, H C b  PtCl4 
entsprechen 23.6 pCt. Platin. Die Analyse des bei 1000 getrockneten 
Salees ergab 23.76 pCt. Platin. 

Die in dem Chlorhydrat e n t h a l m e  Base l h e t  sich mit Leichtig- 
keit, sowohl durch Natroolauge als auch durch Ammoniak in Freiheit 
setzen. Sie scheidet sich ale eilre hellgelbe, clockige Masse aus, welche 
in Wasaer schwer, leichter in Alkohol und Aether 16siich ist. Sie 
krystallisirt lange nicLt 80 leicht, wie ihre Salze. Die beaten Krystalle 
werden beim langeamen Erkalten einer eiedenden wiieserigen Losung 
erhalten. Auf diese Weise bilden sich kleine Krystaliftiden , welche 
aich gewohnlich in  einer sehr characterischen Weise halbkreiefkmig 
umbiegen. Die Base schmilzt bei 1100. Mit Salzsliure ereeugt sie 
wieder das nrspriingliche Salz. 

Mit Salpetersaure enteteht ein ganz Iihnliches, in  rothen Nadeln 
krystallisirends Nitrst. 

1 )  In 111 wurde dsa Chlor durch GlUhen mit Kslk, in IV- nach dem Auefiillen 
der Base mittelst Smmoniak durch directe Flillnng mit Silbernitrrt beatimmt. 
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Versucht man die oben gegebene Formel zu interpretiren, so ist 
man wniichst auf ein diamidirtes Azohenzol hingewiesen : 

C,, H, (NH,), Na = Cia Hia N4- 
Hiermit treten aber auch alvbald Bezieliungen zu wohlbekannten 

Kiirpern zu Tage, namlich zu dem eiofach amidirten und dreifach ami- 
dirten Azobenzol, welche bezichuiigsweise das von den HH. G r i  ess 
und M a r t i u s  1)  studirte Anilingelb nod, nach G r i e s s  nnd C a r o  a), 
den Hauptbestandtheil dss iron Hrn. M a r t  i u s  entdeckten Phenylen- 
brauns darstellen. 
Monoamidoazobenzol C1a H, (NH,) Na = Cl  a H I  N, Aniliogelb. 
Diomidoazobenzol C, a HS (NHa), Na = Cl aH19N4 Cbrysoi'din. 
Triamidoazobenzol C,  a H, (NH,),Na = CiaH1 ,N6 Phenylenbraun. 

Der neue Farbetoff liegt also zwischen den beiden altbekannten 
geradezu in der Mitte, und in der That stellt sich auch die Tinte des 
Chrysoidios zwischm die des mono - und triarnidirten Azobenzols. 
.\a& der Habitue des Chrysoi'dinchlorhydrats erinnert lebbafi, sowohl 
im Aussehen der Krystalle, als auch durch das Rotbwerden der Lii- 
sungen aaf Zusatz von Sluren,  an die Monoamidoverbindong. 

Nach diesen Audeutungen schienen verscbiedene Wege zur Daratel- 
lung des Cbrysoldins vorgezeichnet. Ein Diamidoazobenzol war  bisher 
aicht bekannt; wohl hielt man friiher dae von B e r h a r d  t uiid L a u -  
r e  n t entdeckte, dnrch Amidirung des Dinitroazobenzols erhaltene 
Diphenin fiir Diamidoazoheneol, allein Friiulein L errn o n t o ff 3, hat vor 
einiger Zeit diirch eine im hiesigen Laboratorium ausgefiihrte Unter- 
sirchnng gezeigt, dass das Diphenin nicht 

Cia H i ,  N, sondern Cia H i ,  N, 
xlao die Hydroverbindung iat. Wenn man bedenkt, wie leicht Hydro- 
azobenzol durch Oxydation, selbst an der Luft, in Azobeneol verwandelt 
wird , so lag der Gedanke nahe, daa Chrysoidin durch Oxydations- 
mittel aus dem Diphenin zo gewinnen. Dieeer V e r s h h  ist indessen 
ohne Erfolg geblieben. 

Ein zweites, bereitR bekauntes, hydrirtes Diamidoazobenzol ist da8 
von H a a r h  a u s  4) durch Reduction des Nitranilins (vom Schmelzp. 10S0) 
niittelst Natriumamalgam gewonnene, sogenannte Hydrazoanilin. Allein 
ruch diese Verbindung geht h i  der Einwirkong von Oxydationsmitteln 
nicht in Chryaoi'din iiber. 

Eioen besseren Erfolg schien die directe Anlehnung an die Dar- 
stellungsweise dea Monoamido- und Triamidoazobenzols zu versprechen. 
Erstere Verbindung, das Anilingelb, wird bekanntlich durch die Ein- 
wirkung der salpetrigen Stinre auf Anilin, letetere, dae Phenylenbraun, 

I )  M s r t i a e  und G r i e s s ,  Monatsber. der Bed. Akad. 1866, 688. 
a )  G r i e s s  und Caro,  Zeitdchr. f i r  Chem. 1867, 278. 
a )  Lermontoff .  diedo Be?. 1872, 281. 
'J U a a r h s u s ,  Am. Chem. Pharm. C m v ,  169. 
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durch Behandlung dee P h e n y l e n h i n e ,  nnd m a r  der duwh Redaction 
des Dinitrobenrole vom Sahrnehpunkt 860 gewonnenen Modification, 
mit demselben Agene, erhdtea. 

2 c 6  H, N +RNO, C1, H i 1  N, f %€I, O 
BC, HBN, +HNO, . ~ C 1 9 R i g N b + e H , O .  

Das ChrysoYdin konnta daa Product der Einwirknng der ealpe- 
trigen S&ure auf eine Miachaog von Anilin und Phenylendiamin aein, 
entetanden nach der Gleichung 

C 6 n 7 N  I + H N O z = C I , H i I N 4 + ‘ 2 H , O .  c, Hs N, 
Der  Verench echien dieee Vorauseebung bes6tigen w wollen 

Deon ale ein Stmm von salpetriger Sfiure durch die Mmchung von 
Anilin and Phenylendiamin atrich, nahm die Liisung alebald die charak- 
teristirche, tiefrothe Fgirbuog der Chryeoidinaalze an ; allein abwohl 
der Versuch in mehrfacher Weise abgehdert  wurde, indem man mit 
Liieuogen von venohiedenen Concentrationagraden und bei verschiedenen 
Tempersturen arbeitete, auch statt der freien SBure Nitrite anwen- 
dete, 80 gelang es doch nicht, auf diese Weiee Krptal le  aue Chry- 
eoidio damustellen. steta bildeten eich Gemenge von Aoiliogelb und 
Pbenylenbraun und der Omnd iet nicht aehwer einzbseha. Dae 
Phenylendiamin int 80 auaeerodentlich empfindlich gegea ealpetrige 
Biiure, daae em in Wenylenbraun tibergegangen ist, ehe noch daa Ani- 
lin angefangeo hat, sich rn PerHndern. 

Hiermit war aber auch der Weg angedeutet, den Vemuch in der 
geeigneten Weiee zu modificiren. Leitet man einen Strom von sa1- 
petriger S h e  durch eine alkoholiache Meung von Anilin, 80 setzen 
sich, wie man aua den echiinen Untereuchungen von Q r i e e a  weies, bald 
Krystalle von Diazoamidobenrol ab, welche theilweiee in daa isomere 
Amidnazobenzol iibergehen. Vereetrrt man die Fliiesigkeit in dkeem 
Stadium mit Phenylendiamin, 80 verhder t  sich die Farbe deraelben 
nicht; fiihrt man aber mit dem Einleiten fort, bia die Anfangs gebil- 
deten Kryatalle eich wieder h e n ,  80 entateht auf Zusatz einer wBeeerigen 
Liienng von Phenylendiamin alebald die tieforangegelbe Fibbung des 
Chryaoi’dina. Am auffallendsten geetaltet aich der Vereuch, wenn 
man die durch den Ueberachusa ron Balpetriger SBure dunkelgewordene 
Ftiieeigkeit mit Waeaq vermischt und in. die anf diese Weise nahezu 
farblor, gewordene Liieung Phenylendiamifi eingieaat. Augenblicklich 
erfolgt die tiefrothe Filrbnng und es eetzen eich, wenn die Liisungen 
einigermassen concentrirt eind, auoh eehr bald Kryatalle von aslpeter- 
eaurem Chryaoi’din ab. Die mit iiberechiiaaiger aalpetriger SHure be- 
hsndelte, alkoholische LGsung von Anilin erlthlilt aber aalpetereaorea 
Diasobenzol nnd es WRP mitbin die Reaction nach der aleichuhg: 

verlaufen. In der That. lieferte denn aucli auf die gewiihnliche Weise 
C , H * N , , N N O g + C b H ~ N ~ = C 1 2 H l s N q , H N 0 3  



21 7 

durch Aufleiten von salpetriger S h e  auf eitien Krystallbrei von 
Anilinnitrat bis zur Liiaung dargeatelltes salpetersaures Diazobenzol 
ruf Zuaatz von Phenylendiamiii sofort in reichlicher Menge einen tief- 
rothen Niederschlag von Chrysordinnitrat. Derselbe wnrde durch 
mehrfaches Umkrystallisiren aus aiedendem Wasser gereinigt und 
sehliesslicb die Rase mittelst Ammoniak aus der heissen Liisung dea 
Nitrata abgeschieden. So wurde eine gelbe krystalliniscbe ,Masee er- 
halten, welche alle Eigenschaften der aus dem Handelsproduct ge- 
wonnenen zeigte. Namentlich wurden beim Umkryetallisiren ails 
siedendem Wasser wieder die eigenthiimlich gekriimmten Krystalle 
beobachtet. Zum C:eberfluss wurde die Base in das CbLwhydrat 
iibergefiihrt, und ails diesem ein dem schon oben beechriebenen 
rollkonimen iiheliches Platinsnlz dargesteilt , welches bei der Analyae 
23.77 pCt. Platin gab, die Theorie verlangt 23.60 pCt. 

Noch mag hier erwiihnt werden, dses sich, wie zu erwarten stand, 
das Chrysoidin bei der Einwirlteng reducirender Agentien -- der Ver- 
such wurde mit Schwefelsmmonium in geschiossener RBhre bei L50 0 

angestellt, in Phenplendiamin verwandelt. Anilingelb (Amidoazobenzol) 
liefert bekanntlich nach den Versixchen von Gtritssa und M a r t i n s  
gleichzeitig such Anilin; das Antiinbraon (Triainidoaroberizo13 ist bis 
jetrt in der angedeutetcw Richtiing nicht untersucht worden, allein es 
wird vorauasichtlich in ein G e m a g e  von Phenylendiamin and "ria- 
midobenzol iibergehen. 

C, El, (NII , )  N H,  C, H , ( N H , ) 2 - i -  

C, I T ,  (NIT,) N H, C, 13, $JH2), 

C, H, (NH,) N H, C, H, (N H,), + 
C6H,(NH2) ,N 13, (I6 H, (NH,) , .  

Ch rysoi'di I I : +  = 

A nili n hraun j +  = 

In der Darstellung dee Chrysoi:dins hnt die Farbenindustrie in 
gliicklichster Weise eine Reaction verwerthet, auf welcbo Gtri ess im 
Laufo seiner klaesischen Unterauchungen iiber die Diazokiirper bereits 
mehrfach hingewiesen hat. Aus diesen Untemuchungen weiss man, dass 
die Diazoverbindnngen Amine und Amide fixiren. So antateht durch 
die Anlagerung von Anilin a n  das Diabenzol das Anilingelb, durch 
Anlagerung von Amidobeuzoesiure eine aus gleichen Molecolen zn- 
mmmengesetztc! Verhindung beider Korper. Mit Diaminen echeint in- 
deasen Oriess keine Vereoche angestellt z a  haben. 

Es hraucht kaum darauf hingewienen zu werdcn, dass man eine 
ganze Reihe von dam ChrysoYdin analogen Farbstoffen gewinnt, wenn 
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man nach dem oben angegebenen Verfaliren mdere Monamine und 
Diamine miteinander vereinigt, wenn man also statt dee Phenyleo- 
diamius, Toluylendiamin uud andere Diarnine auf Diazobenzol einwir- 
ken lasst und wenn man auch iiberdies das Diazotoluol, Diazoxylol etc. 
in Mitleidenscbaft ziebt. ‘ Von den zablreicben so bildbaren Kijrpern 
iet beispielsweise einer etwas niiber untersucht worden, niimlich dm 
durch Behandlung von Diazotoluol (aus Paratolaidin dargestellt) rnit 
Toluylendiamin vom Schmelzpunkt 99O gewonnenc. Was die Darstel- 
lung dieeer Verbindung anlangt, so geniigt ea auf dae, was iiber das 
Chrysoidin gesagt worden ist , binzuweisen. Der  dcr Toluylreibe an- 
gehorige Farbstoff ist womiiglich noch scboner als das Chrysoidin. de 
denfalls iet die Krystallieationsfahigkeit der Salze, ganz besondere aber 
der freien Base eine entschieden groesere. Die durch wPsserigee Am- 
nioniak aue der eiedenden, alkoholischen Liisung des Chlorhydrats ausge- 
schiedene Base krystrllysirt beim Erkalten der Fliissigkeit in echanen 
orrmgegelbed, gewahnlich sternfijrmig gruppirten Nadelri vom Schmelz- 
punkt 1830. Die Base iet leicht loslich in Alkohol ond Aether, fast 
unliialich selbet in eiedendem Wasser. 

Um die Zusammeneetzung dee in schiinen rotben Nadeln kry- 
stallieirenden Chlorhydrate 

CI4  H,, N, . H C l  
durch eine Zabl festzustellen, wnrde d a s  Platinealc dargestellt. Es 
gleicht d m  des Chrysoi’dins, nimmt aber beim Trocknrn im Waseer- 
bade eine ziemlich dunkele Farbe an. Das bei 100” getrocknete Snlz 
entbiilt 21.95 pCt. Platin. Ein der ohen f i r  dra Chlnrbydrnt gegebrnrn 
Formel enteprechendes Platinsalz verlangt 22.12 p a .  Plutin. 

Noch mag hier eine Reobacbtung Platz finden, welche gelegent- 
lich dieser Versuche mebrfacb gemacht worde. Das isomere Pbenylen- 
dlamin, welches man durch weitere Amidirung des aus Anilin dar- 
gestellten Ni t ran iha  erhiilt, liefert beim Zueamrnentreffen mit Diazo- 
benzol keinc? Spur eines Farbstoffes. Es kniipfen sich an dieae Beob- 
acbtungen einige Polgerungen, auf welche ich Lei einer andern Qe- 
legenheit zuriiokznkommen denke. Das dritte Phenylendiamin stand 
mir leider im Augenblick nicht aur Verfigung. 

Icb kann diese Mittheilung nicht schliessen, ohne mit lebhaftem 
Danke der umsichtigen iind wwkthiitigen Hiilfu cu gedenken, welche 
mir Hr. Dr. R. B u c k i n g ,  ein auf allen Gehieton der Tinctorial-Cbemie 
erfahrener junger Chemiker , bei der Ausfiihrung der beechriebenen 
Versuche geleistet hat. 




