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Liisurig, j a  schoii, werin es riur einen Tag an feilchter Zimmer- 
luft steht. 

Die ausserordentlich leichte Zersetzbarkeit der neuen Verbindung 
- auch mit Alkalien entwickelt sie bei ganz gelindem Erwarmen 
Ammoriiak - lasst es einigermaassen zweifelhaft ersclieinen, welche 
der beideii Formehi : 
CgHs-.-CH- -CH:,---CHs C6 Hs---C H- --C H2-* - C H2 

oder 

ihr. zukomriit, d. h. ob sie eine AmidosBure oder ein Saureaniid ist. 
Ich halte die erstere Forniel fur die wahrscheinlichere und glaube, 
dass die Verbindung der erste Reprasentant einer neuen Klasse von 
Amidosluren, den y-Amidosauren, ist, die, Bhnlicli wie die y-Brom- und 
y-Oxysaiuren, ausserordentlich unbestandig sind und die gleiche Tendenz 
wie diese haben. in die bestandigen Lactone uberzugehen. 

N Ha c 0---0 H OH C 0- -N HB 

S t r a s s b u r g ,  den 27. Januar  l h 8 4 .  

58. 0. Fischer  und G. Korner: Ueber Chrysanilin. 
[Mitgctheilt yon 0. Fischer.]  

[Mittheilung atis dem cheni. Laborat. der k. Akad. der Wissensch. in Munchen.] 
(Eingegangen an] 30. Jaiiunr.)  

Ueber diesen seit mehr als 20 Jahren bekaunten prachtigeri Farb- 
stoff ist seit den Arbeiten von A. W. H o f m a n n  (1862 urid 1869) 
wenig mehr bekannt geworden. In der Iiiilustrie ist die Substanz 
wegen z a  hohen Herstellungskosten trotz ihrer Schonheit auch nicht 
zu einer hervorragenden Bedeutung gelangt. 

Da sich dieser KBrper, wahrscheinlich zusammen mit seinen Ho- 
mologen, als Begleiter des Fuchsins findet, so war es naturlich fur 
die2Erkmntniss der complicirten Processe, welche in der Fuchsin- 
schmelze verlaufen , voii Interesse, die Natur des Chrysaniliris zu er- 
griin den. 

Schon bei Gelegenheit der ersten Arbeiten GLer Rosariilin roil 

E. F i s c h e r  urid mir hatteri wir unsere Aufmerksamkeit dem chrys- 
anilin zugewandt. Wir  fanden damals, dass diese Substanz, analog 
dem Fochsin, eine Diazoverbindung bildet. 

Seitdem habe ich diesen Gegenstand nicht aus den Augeii ver- 
loren. 

Vor etwa zwei Jahren hat sich nun im hiesigen Laboratorium 
Hr. W. C l a u s  mit dem Chrysanilin beschaftigt. Seine Untersuchung 

Helichte d .  D. cheoi. Geiellscliaft. Jahrg. XVII. 14 



ergab das sehr bemerkenswerthe Resultat, dass Chrysaniliii rnit Salz- 
saure auf 160-1800 erhitzt, glatt in Salmiak und in eine neue Sub- 
stanz zerfallt, welche aus Chrysanilin durch Eliminirung einer Amido- 
gruppe und Ersatz derselben durch Hydroxyl entsteht. D a  Hr. C l a u s  
wegen veranderter Lebensstellung diesen Gegenstand nicht weiter ver- 
folgen konnte, SO iiberliess er mir freundlichst die Bearbeitung des- 
selben. 

Ein neues Streiflicht fie1 auf das Chrysanilin durch die von 
C h r .  R u d o l p h  und E. B e s t h o r i i  rnit mir gemeinschaftlich ausge- 
fiihrten Arbeiten iiber das von R u d o l p h  entdeckte >Flavanilincc. Es 
war uns bei der Untersnchuiig dieses neuen Farbstoffs die grosse 
Aehnlichkeit desselben rnit dem Chrysanilin aufgefallen. Flavanilin 
theilt mit Chrysanilin die Fluoresceriz, die Bestandigkeit, sowie ein 
anologes Verhalten znr Faser ,  so dass wir ,  seitdem das Flavanilin 
als Chinolinderivat erkannt war ,  nicht zweifelten , dass auch das 
Chrysanilin der Reihe der Chinolinfarbstoffe angehiire. Am Schlusse 
der Arbeit iiber das Flavanilin (diese Berichte XVI, S. 74) wurde 
bereits erwahnt , wie man von den Amidoderivaten complicirter Chi- 
nolinbasen, wobei specie11 auf das Acridin hingewiesen wurde, wahr- 
scheinlich noch manchen werthvollen Farbstoff erwarten konne. 

Ich habe daraufhin vor einem Jahre mich mit der Oxydation des 
Chrysanilins beschaftigt , da  ja ,  wenn der obenerwahnte vermuthete 
Zusammenhang rnit dem Flavanilin sich als richtig erwies, aus Chrys- 
anilin bei energischer Oxydation Sauren der Chinolin- resp. Pyridin- 
reihe zii erwarten waren. I n  der That  erhielt ich zwar nicht aus  
Chrysanilin, wohl aber durch Oxydation des obenerwzhnten von C l a u  s 
entdeckten Kiirpers 
bei der Destillation 
basen lieferte. 

Die folgenden 
gefuhrten Versuche 
gefiihrt. 

( Chrysophenol), eine krystallisirte Saure , welche 
rnit Kalkhydrat den intensiven Geruch der Pyridin- 

gemeinschaftlieh mit Dr. G e o r g  K G r n e r  aus- 
haben nun die Chrysariilinfrage der Liisung zu- 

Diese Substanz ist als Diamidophenylacridin zu betrachten, d a  
es  nns gelang, nicht nur Phenylacridin aus Chrysanilin zu erhalten, 
sondern auch durch eine neue Synthese des Farbstoffes unsere theo- 
retischen Ansichteii iiber denselben zu bestatigen. 

Das zu den Versuchen dieneride Material (Phosphin von E. O e h l e r  
in Offenbach) wurde ziinacbst in folgender Weise gereinigt. Die ge- 
trocknete rohe Parbbase wurde rnit Benzol ausgekocht, die filtrirte 
schiin fluorescirende Lijsung scheidet prachtige aus sternfijrmig grup- 
pirten Blattchen oder Nadeln bestehende goldgelbe Krystalle der 
Benzolverbindung des Chrysaiiilins ab. Die Substanz verliert leicht 
einen Theil ihres Benzolgehaltes, so schon beim langeren Stehen im 
Vacuum. Die Analyse ergab daher nicht ganz genaue Zablen, welche 



205 

indess mit der Annahme, dass die Substanz auf ein Molekiil Chrys- 
anilin ein Molekiil Benzol enthalt, ziemlich gat iibereinstimmen. 

Es war jedoch immerhin nur eiri Theil der Rohbase, welche aus 
Benzol gut krystallisirte, die Beirnengungeii der reinen Base (vielleicht 
Homologe, ivie z. R. Chrysotoluidin) schieden sich aus der Mutterlauge 
amorph ab. 

Aus der gereinigten Renzolverbindurig Iiisst sich nun das Chrys- 
anilin durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in langen gold- 
gelben Nadeln erhalten. Reines Chrysanilin ist sehr bestandig und 
destillirt in kleinen Mengen unzersetzt. 

C h r y s o p h e n o l .  Chrysanilin wurde nach den Angaben von 
C laus  mit der 3-4fachen Menge concentrirter Salzsaure unter Druck 
einige Stunden auf 180° erhitzt. Die Rohren enthalten nun neben 
SaImialr gelbe Krystallmassen des salzsauren Salzes des Chrysophe- 
nols. Die Reindarstellung dieses letzteren ist sehr einfach. Man 16st 
den Riihreninhalt in Wasser und tragt nnn die Liisung in stark ver- 
diinnte Natronlauge ein, hierbei geht das Phenol mit hellgelber Farbe 
in L6sung, wiihrend unverandertes Chrysanilin zuriickbleibt. Aus der 
alkalischen Liisung erhalt man das Chrysophenol durch genaues Neu- 
tralisiren niit Salzsaure als gelbrothen Niederschlag. Die Substanz 
besitzt noch starkfarbende Eigenschaften , bildet wie Chrysanilin mit 
gewissen Sauren schwerlosliche Salze. Insbesondere sind das salz- 
saure und schwefelsaure Salz verhaltnissinassig schwerl6slich. Man 
erhalt diese Salze durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser leicht 
in prachtigen hellgelben strahlig oder warzenformig grnppirten Krystall- 
aggregaten. 

Das Bus reinem salzsauren Salz mittelst Sodalosung gefallte 
Chrysophenol wurde nun nus verdiinntem Alkohol in kleinen gelb- 
rothen Nadeln erhalten, welche im lufttrockenen Znstande ein Molekiil 
Krystallwasser enthalten. 

Die bei 120- 1300 getrocknete Substanz ergab bei der Analyse 
die folgenden Zahlen : 

Berechnet 
fur C I ~ € I ~ ~ N ~ ( I  fur CzoH17NzO Gefunden 

79.3 79.4 79.7 p c t .  
5.6 5.2 5.6 n 

Der  Korper ist schwerli5slich in Wasser, sowie in Benzol und 
Aether, sehr leicht in Alkohol, in atzendeii Alkalien liist e r  sich 
leicht auf, in kohleiisauren Alkalien ist er nicht liislich. Sehr schon 
krystallisirt die Substanz aus einem Gemenge i o n  Alkohol und 
Benzol. 

Das Chrysophenol entsteht also aus Chrysanilin nach der Glei- 
chung: 

C19R15N3HCl + H20 = C19H1sN:,O + NH4C1 
resp. C20H17NZHCl + Hz 0 = CzoH17N2O + NH4C1. 

14* 
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Die hiialyse entscheidet nicht allein iiber die Richtigkeit der 
eiiien oder der anderen Formel. 

P h e n y l a c r i d i n  a u s  C h r y s a n i l i n .  Die Bildung des Phenyt- 
acridins aus Chrysanilin liefert den Beweis, dass den] Chrysanilin die 
Formel C19 HIS Ns zukommt, wahrend die bisher angenommene Formel 
C20Hl7 Na das nachsthiihere Homologe bezeichnet. 

Genau in derselben Weise, wie friiher E. und 0. F i s c h e r  aus 
Paraleukanilin Triphenylmethaii gewanrien, haben wir BUS Chrysaiiiliri 
das Phenylacridiii erhalten. 

Wir haben bei dieseii Versuchen direkt die Rohbase, wie man sie 
duich Fallen von Phosphinliisurig mit Alkali erhalt, genommeri. 

10 g Chrysanilin wurden in 50 g concentrirter Schwefels&ure, der 
man etwa 4-5 g Wasser zugemischt hatte, geliist, und nun wurde in  
die sorgfdtig abgekiihlte Liisnng ein Strom salpetriger Saure geleitet, 
bis nach krlftigern Durchschutteln ein deutlicher Ueberschuss an sal- 
petriger Saure bemerkbar war. Beim Einleiten der salpetrigen SBure 
beobachtet man schon nach einigen AUgenb~iCken eine deutliche Ver- 
&nderiing der Sabstanz; die vorher intrnsiv griiiie Fluorescenz ver- 
schwiiidet und die Farbe der Liisung wird hellcr. Nachdem zur Ver- 
jagung der uberschiissigeu salpetrigen S6ure ein Luftstrom durch die 
Lijsung getrieben war, wurde nun die gebildete Diazoverbindung in 
GUO g siedendeii absoluten Alkohols in kleinen Portionen eingetragen. 
Nachdem die Entwicklung von Stickstoffgas aufgehiirt hat, resultirt eine 
jntensiv gelbgriin fluorescirende Liisung. Der  Alkohol wurde nun zum 
grossten Theil abdestillirt, mit Wasser einige Schmiereii ausgefallt und 
die verdiinnte schwefelsaure Liisung init Alkali im Ceberschuss ver- 
setzt. Es scheideri sich dabei riithlich gefarbte Flocken a b ,  welche 
ohne weitere Reiiiigung mit Wasserdampf behandelt wurden. 

Die mit Natronlauge im 
Ueberschuss versetzte Masse wurde im Oelbade auf 2000 erhitzt und 
nun ein Wasserdampfstrom eingeleitet, indein man uach und nach die 
Temperatur des Oelbades auf 250" steigen liess. Sehr allmahlich geht 
ein dickes, gelbes Oel iiber, welches im rorgelegten Kiihler alsbald 
erstarrt. Wir krystallisirten die Substanz inehrere Male aus Alkohol 
um und erhielten sie nuu in prachtigeii Prismen vom Schmelzpunkte 
1810. Die Substanz erwies sich in jeder Beziehung als identisch mit 
den1 Phenylacridin der HHrn. B e r i i t h s e n  und B e n d e r  (diese Be- 
richte XVI, 1809). Unsere Substanz destillirt unzersetzt, zeigt die 
charakteristische Fluorescenz des Phenylacridins und wurde des Wei- 
teren noch durch Ueberfuhren in das TOII B e r n t h s e u  und B e n d e r  
beschriebene Hydrophenylacridiii ideritificirt. Die bei 1 100 getrockuete 
Substanz ergab bei der Analyse die folgeuden Zalilen: 

Wir verfuhren dabci folgeiidermaasseii. 
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Gefundeu Bcr. fur ClgHlyN 

C 89.2 89.41 pCt. 
H 5.4 5.1 ’) 

5.49 ’) N 5.5 
._ 

100.1 100.00 pct. 

In der alkoholischen Mutterlauge 1 om Phenylncridin sind noch 
olige, zum Krystallisiren wenig geneigte Verbindungen enthalten, viel- 
leicht Methylphenylacridine. 

Das  Chrysanilin erscheint somit als Diamidopheiiylacridin. 
En t s t e  h u  n g s  w e i  se d e  s C h r y  s a n i l i n  s b e i m  F u  c h  s i n p r  o c e s  s. 

Da das Phenylacridin, wie seine Entdecker hervorheben, auch als 
Triphenylmethanderivat betrachtet werden kann, mit welchem Letzteren 
es auch die charakteristische Eigenschaft, sich mit Renzol zu verhinden, 
theilt (wie oben bemerkt, giebt auch das Chrysanilin eine Benzol- 
verbindung), so lassen sich jetzt uber das Vorkommen von Chrysanilin 
in der Fuchsinschmelze neue Gesichtspunkte gewinnen. 

Zunachst kiinnte man annehmen, dass das Chrysanilin atis Para- 
toluidin und Anilin entstehe, indem der aus dem Paratoluidin durch 
Oxydation gebildete Paramidobenzaldehyd mit 2 Molekulen Anilin einer- 
seits Paraleukanilin (Para  - Condensation), andererseits ein Isomeres 
dieses letzteren Kiirpers erzeugt (Orthoparacondensation), wie folgende 
Formeln deutlicher machen sollen: 

,\ ’\ ’ j .  .CH-.-( COH I ,  

, ,  NEIz-lai jl ,I, I IXIIp 
\ I \ \ /  1. I + 2 C G H ~ N I I L  = I 1  

4% I , ,  

N‘ H a  
I ,  

\ ,  

SH2 
Paraleukanilin. 

\ I  

N Ha 
Orthodiparatriamidotnphen ylmcthan. 

Die letztere Substanz wiirde danri durch weitere Oxydation in 
Chrysanilin ubergehen. 

Oder nber man konnte sich denken, dass bei der Chrysanilin- 
bildung das Paratohidin keinen Antheil hat, sorldenl dass das Ortho- 
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tolnidin die Verkettung zuni Phenylacridin hervorruft, wie es i'olgende 
Formelii zeigen miigeii : 

I \  

I \  
I 1  

I 1  , ,  
\ I  

N Ha 
Ortliodi pal.i~trisinidotriphenylrnethan, 

Dritteiis kiinnte mati anch wolil die Aiiriahme niachen, dass in 
der Fuchsinschmelze sicli Amidodiphenylamin bildet und dass aus 
dieser Substanz verniittelst der aus Toluidiii gebildeten AmidobenzoB- 
sLure das Chrysanilinrnolekul in derselben Weise erzeogt wird , wie 
das Phenylacridin aus Diphenylarnin uiid BerizoBsiiure. 

N e u e  Syn t l i e se  d e s  C h r y s a n i l i r i s .  

Von den obeit angedenteten iiiijglicheii Bildungsweiseii des Chrys- 
anilins iii der Fuclisinschriirlze ist wohl diejenige die wahrscheinlichste, 
w e l c h  das Chrysanilin als eiri Condeiisationsprodiikt 1011 Ortliotbluidin 
U K I ~  Aniliii betrachtet. 

Es ist uiis wenigsteiis gelungen, durcli eiiie neue Synthese des 
Farbstoffes diese letztere iinschauungsweise wahrscheirilich zu macheii. 

Hr. E. R e n o u f  (diese Rerichte SVI, 1301) hat !or k u r a m  im 
hiesigen Laboratoriuni aus Orthoriitrobenzaldehyd und ilnilin eirie Sub- 
staiiz erhalten , welche er als Or tliodiparatriamidotripiiei,ylniethaii be- 
trachtet. Hr. R e n o u f  sagt iiber clas eigenthiimliche Verhalteii dieser 
Substanz bei der Oxydation, dass der Kiirper mit Arsensfinre auf I5Oo 
erhitzt rineii brautieri Parhstoff liefert. 

Wii. habeii 11~111 gefiincleu , class beiiti Scliiiielzcn die\es Triamido- 
triphenylinethans mit Arseiisiiure auf 1 SO- 200u Chrj  sanilin gebildet 
wird. 

Die Schnielze wurde mit Wasser ausgekocht, tiiit Alkali die Basen 
gefiillt und letztere mit hetlier extrahirt. Die stark grunfiuorescirende 
AetherIBsiing hinterlLsst nach Abduristeii des Liisungsniittels eine gelbe 

Man krystallisirte nun ails Kenzol um und er- 
hielt goldgelbe Krystalle, welche niit der Beiizolverbindung des Chrys- 
aiiilins vollkommen ubereinstirnnite~i. Da ausserdeni die Substanz das 
fur Chrysanilin so charakteristische schwerlijsliche salpetersaiire Salz 
gab, da man ferner in den fLrbendrii Eigeiischafteii keiiie Verschieden- 
heit rom Chrysanilin beinerken konnte . so stehen wir nicht MI,  die 

talliiiische Masse. 
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aus dem Ortfiodiparatriamidotriphenylmethan entstehende Farbbase 
fiir identisch mit Chrysanilin zu erkliiren. 

Dadurch ist d a m  auch die Stellung der Amidogruppen im Chrys- 
anilin bestimmt, da beide sich zum Methankohlenstoff in der Para- 
stellung befinden miissen; es sei denri, dass man die hijchst unwahr- 
scheinliche Annahme machen wollte, dass der Orthonitrobenzaldehyd 
sich bei der Condensation anders verhalte, wie die andereri aromati- 
schen Aldehyde. 

Der  Rildungsproccss des Chrysaniliris nach dieser neueii Methode 
lasst sich durch die folgeiide Fonnel  veranschaulichen: 

NH2 
Chryssnilin. 

Wir setzen dabei natiirlich voraus, dass die yon R c r n t h s e n  urid 
R e n d e r  fur das Phenylacridin vorgeschlagerie Constitutioiisformel 
die richtige ist. 

59. W. L e n z :  Beitrag zur eeinigung des Schwefel- 
wasserstoffgases mittelst Salzsaure. 

(Eingegnngcn m i  21. Janunr.) 

In der Zeitschrift fiir aiialystisehe Cheniie (Ed. 22, S. 393) habe 
ich kmz arigegeben , dass verschiedene - als ))arsenfrei und aabsolut 
arsenfreicc bezogene Sorteii Scliwefeleisen des Haiidels in i t  ar s e n -  
f re ie i i  S i i u r e i i  eiii Scliwefelwasserstoffgas entwiclselten, welches 
Arseri in das Untersuchungsobjekt iibeifiihrte, dash jedoch letzteres nicht 
mehr der Fal l  war ,  wenn das Schwefelwasserstoff~as ein System 
voii Waschflachen passirte, von denen 3 r i d  Salzsiiure verschiedener 
Concentration, die vierte mit Wasser bcscliiclst war. Ich hatte mich 
mit meinen Assistriiteii wiederholt von der Riclitigkeit dieser Wahr- 
nehmuug iiberzeogt, und hiernach erst dieselbe veroff'entlicht, haupt- 
siichlich weil ich clurch Ueberhaufung iiiit Arbeiten an der experiinen- 
tellen Hegriindung einer theoretisclieri Erkliirung behindert war  und 
durch Veroffentlichung der sonderbaren Wahrnehniung hlittheilung 
Anderer iiber drnselben Gegenstand zu erlaiigeii hoffte. 




