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hoher gegliederter, aromatischer Verbindungen erreichen lisst und zu-
mal priifen, ob so die Zimmtsdure in Alpbatoluylsiure und das
Anethol in die paramethoxylirte Toluylsdure iibergefibrt werden kana.

58. Ford. Tiemann u. Herm. Hergfeld: Zur Darstellung des
Paroxybenzaldehyds (Berichtigung).

Bei Angabe der Verhiltnisse, welche man zweckméssig bei der
Darstellung des Paroxybenzaldehyds aus Phenol, Alkali und Chloro-
form innehilt, ist im vorigen Hefte dieser Berichte Seite 63 statt
20 Gr. Phenol félschlich 10 Gr. Phenol gedruckt worden. — Wir
glauben den erwithnten Druckfehler auf diesem Wege verbessern zu
mitssen.

59. A. W. Hofmann: Zur Kenntniss des Chrysoidins.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXIIL.)

Wibrend der Ausarbeitung des Artikels: Anilinfarben fiir den
Bericht iiber die Entwicklung der chemischen Industrie wiibrend des
letzten Jabrzehends, wurde meine Aufmerksamkeit durch Herrn Dr.
Martius auf einen neuen orangerothen Farbstoff gelenkt, welcher
unter dem Namen ,Chrysoidin® seit Miite des vorigen Jahres von
der Firma Williams, Thomas und Dower in London auf den Markt
gebracht, aber, wie es scheint, auch bereits von einigen continentalen
Fabriken dargestellt wird. Da ich in der Literatuor keine n&heren An-
gaben iber diese Substauz auffinden konnte, so wurden zur Ermitte-
lung ihrer Natur einige Versuche angestellt, welche zu folgenden Er-
gebnissen gefiibrt haben.

Der Farbstoff, den ich von Hrn, Martius erhielt, ist eine schon-
krystallisirte Substanz, welche alle Charakterc eines chemischen
Individuums an sich trigt. Er besteht aus theilweise ziemlich gut
ausgebildeten Krystallen von erheblichen Dimensionen mit stark
glinzenden Flichen, so dass sich die Form obne grosse Schwierigkeit
wird bestimmen lassen. Im reflectirten Lichte erscheinen sie schwarz-
grau und zeigen einen ins Griinliche spielenden Metaliglanz, allein in
geringerem Grade als die Mehrzabl der Anpilinfarben. Im durchfallen-
den Lichte erscheinen diinne Krystalle tiefroth gefiirbt, dickere Kry-
stalle sind undurchsichtig. Zerrieben bilden sic ein rothes Pulver.
Die Krystalle 16sen sich ziemlich reichlich in kaltem, noch reich-
licher in siedendem Wasser, mit Leichtigkeit in Alkohol. In Aether
sind sie unldslich. Die heiss geshttigten Lésungen erstarren beim Er-
kalten, zomal wenn etwas Siure zuogesetzt wird, zn einer Gallerte,
welche aus einer verfilzten Masse haarfeiner Nadeln besteht. Hiufig
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ist diese Masse von grésseren Krystallen, wie sie oben beschrieben
wurden, durchsetzt. Wenn man verdiinntere Lésungen, zumal in Gegen-
wart einer gewissen Menge Salzsiure krystallisiren liisst, so gelingt es
oft ausschliesslich ausgebildetere, grauschwarze Krystalle zu erhalten,
welche sich indessen gewdhulich nadelférmig aggregiren. Am leich-
testen entstehen gut ausgebildete Krystalle, wenn man die krystallinische
Masse in heissem Alkohol 168t und die Losung mit concentrirter Salz-
siure versetzt. Die Lésungen sind tief orangeroth gefiirbt und zeigen
eine bemerkenswerth tingtoriale Kraft. Auf Zusatz von Salzséiure
nechmen sie einen Stich ins Carmoisinrothe an,

Der in dem Handel vorkommende Farbstoff ist ein nahezu reiner
Kérper. Die Analyse, mit dem einmal umkrystallisirten, bei 100°
getrockneten Product, angestellt, zeigte, dass hier ein Chlorhydrat von
der einfachen Formel

C.y Hyy N, HCI

vorlag.
8 Theorie. Versuch.
L 1L 111, Iv. 1)
C,s 144  57.94 5749 — @ —  —
H,s 13 5.23 5.66 —_ — —_
N, H6 22.54 - 22.34 —_— —
Cl "35.5 14.29 — - 14.37 14.04

248.5 100.00.

Diese Formel fand in der Analyse eines schonen, carmoisinrothen
Platinsalzes, welches durch Eingiessen von Platinchlorid in eine warme
verdiinnte, wisserige Losung des ké#uflichen Chlorhydrats erhalten
wurde, Bestitigung. Der Formel

2(Cy4 Hyg Ny, HCI), PtCl,
entsprechen 23.6 pCt. Platin. Die Analyse des bei 100° getrockneten
Salzes ergab 23.76 pCt. Platin.

Die in dem Chlorhydrat enthaliere Base lisst sich mit Leichtig-
keit, sowohl durch Natronlauge als auch durch Ammobniak in Freibeit
setzen. Sie scheidet sich als eine hellgelbe, Aockige Masse aus, welche
in Wasser schwer, leichter in Alkohol und Aether 18slich ist. Sie
krystallisirt lange nicht so leicht, wie ibre Salze. Die besten Krystalie
werden beim langsamen Erkalten einer siedenden wisserigen Ldsung
erhalten. Auf diese Weise bilden sich kleine Krystalifiden, welche
sich gewdhnlich in einer sehr characterischen Weise halbkreisformig
umbiegen. Die Base schmilzt bei 1100. Mit Salzsfiure erzeugt sie
wieder das urspriingliche Salz.

Mit Salpetersiure entsteht ein ganz &hnliches, in rothen Nadeln
krystallisirendes Nitrat.

1y In IIT wurde das Chlor durch Gluhen mit Kalk, in IV. nach dem Ausfillen
der Base mittelst Ammoniak durch directe Fillung mit Silbernitrat bestimmt.
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Versucht man die oben gegebene Formel zu interpretiren, so ist

man zanichst auf ein diamidirtes Azobenzol hingewiesen:
Cys Hg (NHy)y Ny = Gy Hyy N,

Hiermit treten aber auch alsbald Beziehungen zu woblbekannten
Korpern zu Tage, nidmlich zu dem einfach amidirten und dreifach ami-
dirten Azobenzol, welche beziehungsweise das von den HH. Griess
und Martius 1) studirte Anilingelb und, nach Griess und Caro ?),
den Hauptbestandtheil des von Hrn. Martius entdeckten Phenylen-
brauns darstellen.

Monoamidoazobenzol C;y Hy(NH,) Ny = C,;H,;; N, Anilingelb.
Diamidoazobenzol C,yH,(NH,), Ny = C, ,H,,N, Chrysoidin.
Triamidoazobenzol  C, 4 H,; (NH,);Ny = C,,H, ;N Phenylenbraun.

Der neue Farbstoff liegt also zwischen den beiden altbekannten
geradezu in der Mitte, und in der That stellt sich auch die Tinte des
Chrysoidins gwischen die des mono- und triamidirten Azobenzols.
Aunch der Habitus des Chrysoidinchlorhydrats erinnert lebhaft, sowohl!
im Aussehen der Krystalle, als auch durch das Rothwerden der Lé&-
sungen anf Zusatz von Siuren, an die Mouoamidoverbindung.

Nach diesen Audeutungen schienen verschiedene Wege zur Darstel-
lung des Chrysoidins vorgezeichnet. Ein Diamidoazobenzol war bisher
nicht bekannt; wohl hielt man friiher das von Gerhardt und Lau-
rent entdeckte, durch Amidirung des Dinitroazobenzols erhmltene
Diphenin fir Diamidoazobenzol, allein Friulein Lermontoff?) hat vor
einiger Zeit durch eine im hiesigen Laboratorium ausgefiibrte Unter-
suchung gezeigt, dass das Diph.enin nicht

C,; H,, N, sondemn C,, H,, N,
ul9o die Hydroverbindung ist. Wenn man bedenkt, wie leicht Hydro-
azobenzol durch Oxydation, selbst an der Luft, in Azobenzol verwandelt
wird, so lag der Gedanke nahe, das Chrysoidin durch Oxydations-
mittel aus dem Dipbenin zu gewinnen. Dieser Versiich ist indessen
ohne Erfolg geblieben.

Ein zweites, bereits bekanntes, hydrirtes Diamidoazobenzol ist das
von Haarhaus #) durch Reduction des Nitranilins (vom Schmelzp. 108°)
mittelst Natriumamalgam gewonnene, sogenannte Hydrazoanilin. Allein
auch diese Verbindung geht bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln
nicht in Chrysoidin iiber.

Einen besseren Erfolg schien die directe Anlehnung an die Dar-
stellungsweise des Monoamido- und Triamidoazobenzols zu versprechen.
Erstere Verbindung, das Anilingelb, wird bekanntlich durch die Ein-
wirkung der salpetrigen Séure auf Anilin, letztere, das Phenylenbraun,

') Martius und Griess, Monatsber. der Berl. Akad. 1865, 638.
%) Griess und Caro, Zeitschr. fur Chem. 1867, 278.

3) Lermontoff, diese Ber. 1872, 281.

1) Haarhaus, Aan, Chem. Pharm. CXXXV, 16%2.



216

durch Behandlung des Phenylendiamine, und zwar der durch Reduction
des Dinitrcbenzols vom Sehmelrpunkt 86° gewonnenen Modification,
mit demselben Agens, erhalten.

2C,H; N +HNOQ, =C,H,, Ny +2H,0

2C, Hy N, + HNQO; = C,, H,y N; +2H,0.

Das Chrysoidin konnte das Product der Einwirkung der salpe-
trigen Saure auf eine Mischung von Anilin und Phenylendiamin sein,
entstanden nach der Gleichung

Gl N { 4+ HNO,=0,,H,,N,+2H,0
C,Hy N, 2 12 Aig Ny 3 V.

Der Versuch schien diese Voraussetzung bestitigen eu wollen
Denn als ein Strom von salpetriger Sfiure durch die Mischuag von
Anilin und Phenylendiamin strich, nahm die Lésung alsbald die charak-
teristische, tiefrothe Farbaung der Chrysoidinsalze an; allein obwohl
der Versuch in mehrfacher Weise abgeindert wurde, indem man mit
Lisungen von verschiedenen Concentrationsgraden und bei verschiedenen
Temperaturen arbeitete, aach statt der freien Sidure Nitrite anwen-
dete, so gelang es doch nicht, auf diese Weise Krystalle aus Chry-
soidin darzustellen. Stets bildeten sich Gemenge von Anilingelb und
Phenylenbraun und der Grond ist nicht schwer einzasehen. Das
Phenylendiamin ist so ausserordentlich empfindlich gegen ealpetrige
Siiure, dass es in Phenylenbraun &bergegangen ist, ehe noch das Ani-
lin angefangen hat, sich zn verdndern,

Hiermit war aber auch der Weg angedeutet, den Versuch in der
geeigneten Weise zu modificiren. Leitet man einen Strom von sal-
petriger Silure durch eine alkoholische Lbsung von Anilin, so setzen
sich, wie man aus den schénen Untersuchungen von Griess weiss, bald
Krystalle von Diazoamidobenzol ab, welche theilweise in das isomere
Amidoazobenzol ibergehen. Versetst man die Fliissigkeit in diesem
Stadium mit Phenylendiamin, so verdndert sich die Farbe derselben
nicht; fihrt man aber mit dem Einleiten fort, bis die Anfangs gebil-
deten Krystalle sich wieder 15sen, 8o entsteht auf Zusatz einer wisserigen
Lésang von Phenylendiamin alsbald die tieforangegelbe Firbung des
Chrysoidins. Am auffallendsten gestaltet sich der Versuch, wenn
mah die darch den Ueberachuss von salpetriger Siiure dankelgewordene
Fhissigkeit mit Wasser vermischt und in- die auf diese Weise nahezu
farblos gewordene Losung Phenylendiamin eingiesst. Augenblicklich
erfolgt die tiefrothe Farbung und es setzen sich, wenn die Ldsungen
einigermassen concentrirt sind, auch sehr bald Krystalle von salpeter-
saurem Chrysoidin ab. Die mit iiberschiissiger salpetriger S#iure be-
bandelte, alkoholische Lésung von Anilin enthélt aber salpetersanres
Diazobenzol nnd es war mithin die Reaction nach der Gleichung:

CeH Ny HNO; +Cg Hy Ny =C,, H;, N, HNO,
verlaufen. In der That lieferte denn auch auf die gewdhnliche Weise
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durch Aonfleiten von salpetriger S#ure auf einen Krystallbrei von
Anilinnitrat bis zar Losung dargestelltes salpetersaures Diazobenzol
suf Zusatz von Phenylendiamin sofort in reichlicher Menge einen tief-
rothen Niederschlag von Chrysoidinnitrat. Derselbe wurde durch
mehrfaches Umkrystallisiren aus sjedendem Wasser gereinigt und
schliesslich die Base mittelst Ammoniak aus der heissen Losung des
Nitrats abgeachieden. So wurde eine gelbe krystallinische Masse er-
halten, welche alle Eigenschaften der aus dem Handelsproduct ge-
wonnenen zeigte. Nawentlich wurden beim Umkrystallisiren ans
sicdendem Wasser wieder die eigenthiimlich gekrimmten Krystalle
beobachtet. Zum Ueberfluss wurde die Base in das Cbl:)rhydrat
iibergefibrt, und aus diesem ein dem schon oben beschriebenen
vollkommen #&hnliches Platinsalz dargesteilt, welches bei der Apalyse
23.77 pCt. Platin gab, die Theorie verlangt 23.60 pCt.

Noch mag hier erwithnt werden, dass sich, wie zu erwarten stand,
das Chrysoidin bei der Einwirkung reducirender Agentien - der Ver-
such wurde mit Schwefelavomonium in geschlossener Robre bei 150°
angestellt, in Phenylendiamin verwandelt. Anilingelb (Amidoazobenzol)
liefert bekanntlich nach den Versuchen von Griess und Martius
gleichzeitig auch Anilin; das Anilinbraun (Triamidoazobenzol) ist bis
jetzt in der angedeuteten Richtung nicht untersucht worden, allein es
wird voraussichtlich in ein Gemenge von Phenylendiamin und Tria-
midobenzol idbergehen.

C:H, N H, C,H, NH, +
Anilingelb e
CeH,(NH,)N H, C¢H,(NH,),

CoHy(NH,)N  Hy CoH, (NH,),+
C, H,(NH,) N +H.J ~ o, H, (NH,),
CyHy (NH;)N H;  CoH,(NHy)y+
. H, (NB,), N | H, | Gy Hy (NH,);.

In der Darstellung des Chrysoidins hat die Farbenindustrie in
gliicklichster Weise eine Reaction verwerthet, auf welche Griess im
Laufe seiner klassischan Untersuchungen iiber die Diazokdrper bereits
mehrfach hingewiesen hat. Aus diesen Untersuchungen weiss man, dass
die Diazoverbindnngen Amine und Amide fixiren. So entsteht durch
die Anlagerung von Anilin an das Diabenzol das Anilingelb, durch
Anlagerung von Amidobenzoesiure eine aus gleichen Molecalen zu-
sammengesetzte Verbindung beider Kérper. Mit Diaminen scheint in-
dessen Griess keine Versuche angestellt zo haben.

Es braucht kaum darauf hingewiesen zu werden, dags man eine
ganze Reihe von dem Chrysoidin analogen Farbstoffen gewinnt, wenn

Chrysoidiu

Anilinbraun
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man nach dem oben angegebenen Verfahren sndere Monamine und
Diamine miteinander vereinigt, wenn man also statt des Phenylen-
diamins, Toluylendiamin und andere Diawine auf Diazobenzol einwir-
ken ldsst und wenn man auch iiberdies das Diazotoluol, Diazoxylol etc.
in Mitleidenschaft zieht. * Von den zahlreichen so bildbaren Korpern
ist beispielsweise einer eiwas ndher uutersucht worden, niimlich der
durch Behandlung von Diazotoluol (aus Paratoluidin dargestelit) mit
Toluylendiamin vom Schmelzpunkt 99° gewonnene. Was die Darstel-
lung dieser Verbindung anlangt, so geniigt es auf das, was iber das
Chrysoidin gesagt worden ist, hinzuweisen, Der der Toluylreibe an-
gehorige Farbstoff ist womoglich noch schéner als das Chrysoidin. Je
denfalls ist die Krystallisationsfihigkeit der Salze, ganz besonders aber
der freien Base eine entschieden gréssere. Die durch wiisseriges Am-
moniak aus der siedenden, alkoholischen Losung des Chlorhydrats ausge-
schiedene Base krystallysirt beim Erkalten der Fliissigkeit in schdnen
orangegelben, gewdhalich sternformig gruppirten Nadeln vom Schmelz-
punkt 183°. Die Bage ist leicht 16slich in Alkohol und Aether, fast
unldslich selbst in siedendem Wasser.

Um die Zusammensetzung des in schénen rothen Nadeln kry-
stallisirenden Chlorhydrats

C,,H;s N, .HCI
durch eine Zahl festzostellen, wurde das Platinsalz dargestellt. Es
gleicht dem des Chrysoidins, nimmt aber beim Trocknen im Wasser-
bade eine ziemlich dunkele Farbe an. Das bei 100 getrocknete Salz
enthiilt 21.95 pCt. Platin. Ein der oben fir das Chlorbydrat gegebenen
Formel entsprechendes Platinsalz verlangt 22.12 pCt. Platin.

Noch mag hier eine Beobachtung Platz finden, welche gelegent-
lich dieser Versuche mehrfach gemacht wurde. Das isomere Phenylen-
diamin, welches man durch weitere Amidirung des aus Anilin dar-
gestellten Nitranilins erhilt, liefert beim Zusammentreffen mit Diazo-
benzol keine Spur eines Farbstoffes. Es kniipfen sich an diese Beob-
achtungen einige Folgerungen, auf welche ich bei einer andern Ge-
legenheit zuriickzokommen denke. Das dritte Phenylendiamin stand
mir leider im Aungenblick nicht zar Verfiigung.

Ich kann diese Mittheilung nicht schliessen, ohne mit lebhaftem
Danke der umsichtigen and werkthiitigen Hiilfe za gedenken, welche
mir Hr. Dr. R. Biicking, ein auf allen Gebieten der Tinctorial-Chemie
erfahrener junger Chemiker, bei der Ausfihrang der beschriebenen
Versuche geleistet hat.





