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160. A.W. Hofmann und Charles Girard: Ueber die chemische
Natur des Anilingriins.
(Mittheilung ans dem Berliner Universitéits - Laboratorium.)

Die Fabrikation der Anilinfarben, obwohl noch so nenen Ursprungs,
hat sich gleichwohl schon nach so mannichfaltigen Richtungen ver-
zweigt, dafs die Wissenschaft nur miihsam und ans der Berne allen
den zahlreichen Entdeckungen folgt, welche sich anf diesem grofsen
Industrie-Gebiete alltiiglich vollenden. Wenn es den Untersuchungen
der Chemiker bisher gelungen war, Schritt fir Schritt Zusammen-
setzung und Bildungsweise des Anilinroths und seiner blauen und
violetten Abkémmlinge aufzukliren, so hatte man sich bis jetzt ver-
geblich bemiiht, auch die Natur der prachtvollen griinen Farbstoffe
zu ermitteln, mit denen die Reihe der aus der Steinkohle abstammen-
den tinctorialen Kérper durch die Ausdauer und den Erfindungsgeist
der Fabrikanten in letzter Zeit bereichert worden ist.

Wir haben uns im Laufe des verflossenen Jahres vielfach mit
dem griinen Farbstoffe beschiftigt, welcher in dem Handel unter dem
Namen Jodgriin geht und dessen industrielle Verwerthung schnell
einen aufserordentlichen Aufschwung genommen bat. Wir wollen
heute der Gesellschaft etwas ausfiibrlicher die Ergebnisse mittheilen, zu
denen uns die Untersuchung dieses merkwiirdigen Korpers gefiihrt hat.

Der mit dem Namen Jodgriin (vert & liode) bezeichnete Farbe-
korper entsteht als Nebenproduct in der Fabrikation der durch
Methylirung und Aethylirung aus dem Rosanilin gebildeten violetten
Farbstoffe, welche der Eine™) von uns vor etwa sechs Jahren in die
Industrie eingefithrt hat. Es ist zumal bei der Darstellung des Methyl-
violetts, dals das Jodgrin gebildet wird. Die erste Beobachtung des
Jodgriins geht bis zur Entdeckung der methylirten Violette zuriick,
allein sie beschriinkte sich damals aof die Wahrnehmung der griinen
Umrandung, mit welcher sich ein violetter Fleck umzieht, wenn man
einen Tropfen des Rohproductes der Wechselwirkung zwischen Jod~
methyl und Rosanilin auf Flielspapier fallen lifst. Alle Versuche,
diesen griinen Farbstoff zu isoliren, sind fruchtlos geblieben, so lange
man im kleinen Mafsstabe arbeitete, und es war wiederum der In-
dustrie, die schon so oft den Fortschritt der Wissenschaft beschleunigt
hat, vorbehalten, eine genauere Kenntnifs des nenen Korpers auzu-
bahnen, indem es ibr gelang, zunichst das Grin von dem Violett zu
trennen, dann aber die Bedingungen seiner Bildung soweit zu ermitteln,
dafls man an seine Verwerthung in der Firberct denken konnte. Schon
im Laufe des Jahres 1866 war das Jodgriin Gegenstand einer regel-
mélsigen Fabrikation im Grolsen geworden, welche gseitdem eine aufser-
ordentliche Ausdehnung gewonnen hat.

*} Hofmann, Proc. of the R. Soe. Vol. XIII. p. 13.
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Fabrikation deg Jodgriins.
Zum bessern Verstindnifs des Folgenden wird es zweckmif(sig
sein, einige Worte iiber die Fabrikation des Jodgriins vorauszuschicken,
Die Agentien, welche in der Regel in Anwendung kommen, sind
Rosanilin-Acetat, Jodmethyl und Methylalkobol, simmtlich im Zu-
stande volliger Reinheit. Die Mischungsverbiltnisse wechseln inperbalb
betrichtlicher Grenzen. Dia folgenden liefern ein befriedigendes

Resultat:
1 Th. Rosanilin - Acetat,

2 Th. Jodme(thyl,‘
2 Th. Methylalkohol.

Man kann das Jodmethyl durch eine #quivalente Menge Brom-
methyl (1.3 Th.) ersetzen; in der Fabrikation giebt man aber dem
Jodmethyl den Vorzug.*)

Die Reaction erfolgt in grofsen Autoclaver von e‘mallhrtem
Schmiede- oder Gufseisen, welche einem Druck von 25 Atmosphéren
zu widerstehen im Stande sind. Diese Apparate sind von einer Wérme-
hiille umgebep, in welcher 8 bis 10 Stunden lang ein Strom siedenden
Wassers circulirt. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Operation beendet
und man lifst den Autoclaven erkalen. Derselbe enthélt nunmehr
in Methylalkohol geldst ein Gemenge violetter und griiner Farbstofte,
anfserdem hat sich in betrichtlicher Menge Issigedure-Methylither
und endlich Methylither selbst gebildet, welcher beim Oeffnen des
Autoclaven mit Gewalt ausstromt. Nachdem die fliichtigen Producte
durch Destillation entfernt sind, benutzt man die ungleiche Laslichkeit
der verschiedenen gebildeten Farbstoffe im Wasser, um sie von einander
zu scheiden.

Zu dem Ende wird der in dem Autoclaven zuriickgebliebene
Firbebrei in eine grofse Menge siedenden Wassers gegossen. Das
Griin 168t sich vollstindig, die violetten Farbstoffe bleiben -ungelést,

*) Wenn man die niedrigen Preise bedenkt, auf welche das Brem durch die
grofsartige Bromfabrikation aus den Stafefurter Abraumsalzen herabgesunken ist,
wenn man ferner das kleinere Aequivalent des Broms in Erwigung zieht, so ist es
befremdlich, dafs dis Industrie noch keine grbfseren Anstrengungen gemacht hat,
das Jod in der Farbenfabrikation durch das Brom zn ersetzen. Unter diesen Um-
stinden verdienen einige Erfshrungen Beachtung, welche wir im Laufe uanserer
Untersuchungen zu machen Gelegenheit gehabt haben. Die Hauptschwierigkeit bei
der Handhabung des Brommethyls und Brom#thyls liegt offenbar in den niedrigen
Siedepunkten beider Verbindungen (13° und 40°), welche grolfse Verluste herbei-
fihren. Man kann diese Schwierigkeit sebr einfach umgehen, wenn man das so
leicht darstellbare Bromamyl, von dem wohlgelegenen Siedepunkte 120°, beziehungs-
weise mit Methyl- und Aethylalkohol auf die zu methylirenden und #thylirenden
Basen in den Autoclaven bringt. In einer ersten Phase der Reaction entsteht unter
Ruckbildung von Amylalkohol Brommethyl und Brométhyl

C,H,,Br + CH; HO = C;H,, HO + CH, Br,
welche die Methylirnng und Aethylirung fast ebenso gut besorgen, als reines Brom-
methyl und Bromi#thyl.



442

mit Ausnahme einer kleinen Quantitit, welche durch die wihrend
der Reaction in Freiheit gesetzte Sdure in Lésung geht. Das unlés-
liche Violet wird durch Filtration getrennt. Um die kleine Menge
gelosten Violets niederzuschlagen, fiigt man zu der Fliissigkeit Koch-
salz, indem man gleichzeitig die freie Siure durch Natriumcarbonat
abstumpft. Um in der tiefgefirbten Fliissigkeit den Sittigungspuukt
zu erkennen, filtrirt mén von Zeit zu Zeit eine Probe ab, und taucht
statt des Lakmusstreifens einen diinnen Seidestrang in die Lisung;
sobald derselbe eine rein griine Farbe annimmt, ohne alle Beimischung
von Violet oder Blau, hért man mit dem Zusatz von Natriumcarbonat
auf: die Fillung des Violets ist vollendet.

Die vollkommen erkaltete Flissigkeit gebt zur Abscheidung des
zuletzt gefillten Violets nochmals durch ein Sandfilter und wird als-
dann durch eine kaltgesittigte Loésung von Picrinsdure in Wasser
gefillt. Da das Picerat des Griins in Wasser nur wenig loslich ist,
so wird es auf einem Filter gesammelt, flichtig mit Wasser gewaschen
und nach dem Abdampfen als Firbebrei (pdte) in den Handel gebracht.
Die in dem beschriebenen Processe als Nebenproducte erhaltenen vio-
letten Korper siud begreiflich nicht verloren. Man verwandelt sie, da
sie als Jodide fallen, durch Behandlung mit Natriumhydrat in die ent-
sprechenden Basen, welche von Neuem unter gecigneten Bedingungen
mit Jodmethyl behandelt werden, um weitere Mengen von Jodgriin zu
liefern.

Darstellung des krystallisirten Jodgriins.

Um das Jodgriin im krystallisirten Zustande zu erhalten, bedarf
es nur einer leichten Modification des beschriebenen Ganges. Zunichst
wird man das gefirbte Reactionsproduct in eine weit geringere Menge
siedenden Wassers eingielsen, dann aber nach dem Zusatze des Koch-
salzes die Flissigkeit mit einer grifseren Menge von Natriumcarbonat
versetzen, um der volistindigen Ausiéllung der violetten Materien sicher
zu sein, selbst auf die Gefahr hin, eine¢ kleine Menge des griinen
Farbstoffs, welcher durch einen Ueberschufs von Natriumcarbonat,
zumal beim Sieden, leicht verdndert wird, zu opfern. Die filtrirte
Flissigkeit setzt beim Erkalten in betriichtlicher Menge Krystalle von
Jodgriin ab, welche ein- oder zweimal mit kaltem Wagsser gewaschen
werden, um kleine Mengen von anhangendem Kochsalz zu trennen.
Man trocknet die Krystalle schliefslich bei gewdhnlicher Temperatur.

Um die so gewonnenen Krystalle in einem fir die Analyse ge-
eigneten Zustande zu erhalten, wurden sie in warmem absoluten
Alkohol gelést, und die Lésang nach dem Filtriren in einen grofsen
Ueberschufs villig trocknen Aethers gegossen; es eutstand ein glinzen-
der krystallinischer Niederschlag, welchen man auf einem Filter
sammelte, mit kaltem Aether wusch und nach dem Verdunsten des
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Aecthers iiber Schwefelsiure trocknete. Der krystallinische Niederschlag
ward schliefslich in warmem Alkohol gelést, beim Erkalten schieden
sich priichtige Prismen des chemisch reinen Jodgriins ab. Diese
Krystalle, welche den eigenthiimlichen Metallglanz der Fliigeldecke der
Cantharide zeigen, sind das Jodid der Base.

Bei einer anderen Darstellung war die Abscheidung des Violets
mittelst Kochsalz und Natrinmearbonat minder glicklich von Statten
gegangen. Man fand es zweckmilfsig, die aus der mit Kochsalz und
Natrinmearbonat versetzten Flilssigkeit abgeschiedenen Krystalle in
absolutenr Alkohol zu 19sen uné mit trockenem Aether zu fillen, diese
Behandlung mit Alkohol und Aether zu wiederholen, die letzte Aether-
fillung in heifsem Wasser za losen und die aus dem Wasser abge-
schiedenen KLrystalle schlicfslich aus warmem Alkohol umzukrystalli-
siren. :

Noch verdient bemerkt zu werden, dafs wir auch bisweilen die
Lésungen des Griins, wie man sie nach Behandlung der Rohlauge
mit Kochsalz und Natriumearbonat erhidlt, direct mit Jodkalium gefilit
haben. Das Griin, welches in concentrirter Jodkalinmlésung naheza
unidslich ist, fillt alsbald in flimmernden Krystallen aus, welche nach
den oben angefithrten Methoden weiter gereinigt werden.

Simmtliche auf den angegebenen Wegen erhaltenen Priparate,
mehrere Tage lang iiber Schwefelsiiure getrocknet, zeigten bei der Ana-
lyse dieselbe Zusammensetzung.

Die beschriebenen Reinigungsmethoden sind zeitraubend und
kostspielig, sie waren indessen, um zuverlissige analytische Resultate
zu erhalten, nothwendig, da einerseits dem Grin hartnickig eine
kleine Menge des mit ihm gebildeten Violets anhiingt, andererseits
das Griin selbst, wie sogleich weiter unten gezeigt werden soll, mit
Leichtigkeit wieder in Violet iibergeht.

Zusammensetzung der Jodverbindung. — Zahlreiche Analysen,
welche wir mit Priiparaten von verschiedener Darstellung aunsgefiibrt
haben, zeigen, dafs das iiber Schwefelsiure getrocknete Anilingriin
nach der Formel

Cy Hyy N, OL, = CQO(CE;%Na;ggzi,Hzo
zusammengesetzt ist.

Lifst man das schwefelsiure-trockene Salz etwa zweimal vier-
undewanzig Stunden im luftleeren Raume liegen, so crleidet es einen
Gewichtsverlust, welcher 1 Mol. Wasser entspricht., Dafs das zuriick-
bleibende Salz die wasserfreie Verbindung ist, wurde iiberdies durch
die Analyse festgestellt. Uebrigens moge schon. hier bemerkt werden,
dafs es nicht leicht ist, die wasserfreie Jodverbindung im reinen Zu-
stande zu erhalten. Das Gewicht der Verbindung wird in vacuo
nicht constant. Nachdem 1 Mol. Wasser ziemlich rasch entwichan ist,
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nimmt das Gewicht des Korpers wochenlang Milligramm aum Milli-
gramm im luftleeren Raume ab, indem eine langsame Zersetaung ein-
tritt.  Dieser Umstand hat bei der Untersuchung viele Schmerzen
verursacht.

Platinsalz. — Die Zusammensetzung der Jodverbindung ist durch
die Analyse mehrerer anderer Salze controlirt worden. DBehandelt
man die wissrige Losung des jodwasserstoffsauren Salzes in der Kélte
oder unter gelindem Erwarmen mit Chlorsilber, so entsteht unter
Ausscheidung von Jodsilber das entsprechende Chlorid. Alle Versuche,
dasselbe im krystallisirten Zustande zu erhalten, sind fehlgeschlagen.
Das Chlorid trocknet in vacuo iiber Schwefelsfure zu einer griinen,
durchsichtigen, spréden, glasartigen Masse ein. - Die Liosung desselben
liefert mit Platineblorid einen braunen, nicht krystallinischen, in Wasser,
Alkohol und Aether unldslichen Niederschlag, welcher im leeren
Bsume getrocknet die Zussmmensetzung

Cas Hyy Ny POl = Cyg g;;ﬂ N, | 8%3 S peal,
besitzt.

Picrat. — FEine der schinsten und bestiindigsten V¥erbindungen,
welche dieser Reihe angehdren, ist das pierinsaure Salz. Es wurde
bereits oben erwihut, dafs die Industrie mit der ibr eigenthiimlichen
Spiirkraft sehr bald auf die Picrinsiure als Fallungsmittel fiir das
Jodgriin gefallen ist und dafs in der That ein nicht unbetrichtlicher
Theil des im Handel vorkommenden Farbstoffs die picrinsaure Ver-
hindung darstellt.

Versetzt man eine wiissrige Losung der Jodverbindung mit einer
wissrigen Picrinsiurelosung, so entsteht alsbald eine dunkelgriine.
scheinbar amorphe Fillung, die in Wasser fast absolut unldslich ist.
Nach dem Auswaschen ist keine Spur von Jod in dem Niederschlage
zuriickgeblieben.  Unter dem Mikroskop erscheint dee Niederschlag
krystallinisch, aber erst beim Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol,
in dem das Salz anfserordentlich schwer loslich ist, zeigt sich dieser
Korper in seiner ganzen Schonheit. Beim langsamen Erkalten der
Lésung setzen sich wohlausgebildete Prismen ab, gelbgriin im durch-
fallenden Lichte, wie frisch angeitztes Kupfer im reflectirten Lichte
glinzend. Das Salz ist Qvasserfrei und kann ohne die geringste
Verdnderung bei 100° getrocknet werden.

Seine Zusammensetzung entspricht’ der des Jodids und wird durch
die Formel

H j (CH,4 CsHy, (NO

Cor HusMa01=Cay oi's, Ns | (GRY CoR; (NOR: 0
ausgedriickt.

Auch das essigsaure und salpetersaure Salz des Grilns sind auf
weiter unten anzugebenden Wegen erbalten worden. Das erstere kry-
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stalligirt in feinen Nadeln, letzteres in Prismen. - Noch verdient schliels-
lich eine aufserordentlich schén krystallisirende und darch ibre Bestin-
digkeit ausgezeichnete Doppelverbindung des Jodids mit Jodzink er-
wilhnt zu werden, welche durclh Fillung der Jodverbindung mit Zink-
acetat oder Zinksulfat entsteht. Sie krystallisirt ans heilsem Wasser
in Prismen, Die trockne Substanz wird bei 100% nieht zersetzt. Die
Analyse dieses Salzes ist noeh nicht zu einem befriedigenden Abschlufs
gekommen. Die durch Tanninlésung gefillte Verbindung haben wir
gar nicht zu analysiren versueht.

Wenn die zahlreichen Analysen, die wir von dem Jodhydrat, von
dem Platinsalze und dem Picrat ausgefithrt haben, iiber die Zusammen-
setzung des Jodgriins und seiner Abkémmlinge erhebliche Zweifel nicht
wohl lasseu kénnen, so hat doch das Studium der Umwandlungen,
welche dieser Farbstoff erleidet, weitere willkommene Belege fiir die
Richtigkeit der aufgestellten FFormeln geliefert.

Umwandlungen des Jodgrins, Es wurde bereits erwihat,
dafs das jodwasserstoffsaure Salz im luftleeren Ranme kein constantes
Gewicht annimmt. Werden Krystalle, welche einige Monate im luftleeren
Raume gestanden haben, mit Wasser dibergossen, so firbt sich dasselbe
schén griin; libergiefst man sic dagegen mit Alkohol, so nimmt die Fliis-
sighkeit ¢ine intensiv blaue Farbe an. Entfernt man die griine wissrige
Lisung von deh ungeldst gebliebenen Krystallen, so 16sen sich diese letz-
teren nnnmehr in Alkohol mit schién violetter Farbe. Diese Umbildung in
Violet erfolgt weit vollstindiger und schon in einigen Stunden, wenn
man die Krystalle des Jodhydrats der Temperatur des siedenden Wasser
aussetzt; sie ist augenblicklich bei einer Temperatur von 130— 1509,
In siedendem Anilin z. B. 16st sich das griine Jodhydrat mit prachi-
voll violetter Farbe.

Der Uebergang von Grin in Violet ist mit einem sehr betricht-
lichen Gewichtsverlust verbunden, Als die schwefelsiure-trockenen
Krystalle, um die Natur dieses Verlustes zu ermitteln, in einem De-
stillirapparate erhitzt waorden, verdichtete sich zuniichst etwas Wasser,
alsdann destillicten farblose, das Licht stark fbrechende Oeltropfen,
weleche in Wasser untersanken uud an ihren Eigensehaften als Jod-
methyl erkannt wurden. Um jeden Zweifel zu beseitigen, wurde das
Destillat mit alkoholischem Ammoniak vermischt. Beim Abdampfen
bildeten sich die charakieristischen Krystalle von Tetramethylammo-
niumjodid.

Die. Ermittelung des Gewichtsverlustes zeigt, dafs sich bei an-
dauernder Einwirkung der Wirme (120°) von dem Molecule des iiber
Schwefelsiure getrockneten jodwasserstoffsauren Salzes genau 1 Mol
Wasser und 1 Mol. Jodmethyl abspaltet, dafs mithin die Umbildung
nack der folgenden Gleichung vor sich geht:
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H,. -
C20 (o, No
Dafs der violette Riickstand in der That die ihm in dieser Gleichung
zugetheilte Zusammensetzung besitze, wurde iiberdiefs durch die Ana-
lyse festgestellt, welcher sowohl der direct erhaltene Riickstand, als auch
cine aus demselben durch Behandlung mit Wasser -und Alkohol dar-
gestellte, in langen diinnen Nadeln krystallisirende Verbindung unter-
worfen wurde. Die Analyse ergab fiir die bei 120° getrocknete
Substanz die Formel
Cy Hyy Ny 1 =Gy, (Cgiﬁx Ny, CH, 1
und es zeigte sich somit, dals dieses violette Salz wesentlick von dem
bergits friiher bekannten®), dem jodwasserstoffsauren Trimethylrosanilin
. Uy N
CygHyg Ny C2°(CH3)3N3’HI
verschieden 1ist, wofiir auch die bestimmter ausgesprochene Form,
namentlich aber der viel blauere Ton spricht, welchen dieser Farb-
stoff der Seide und Wolle ertheilt.

Der Uebergang von Griin in Violet unter Ablésung von Jodmethy!
findet eben sowoll statt, wenn der Farbstoff auf einem Gewebe
fixirt ist, als bei dem freien Farbstoffe. Interessant ist es, dals
die griine Farbe permanent wird, sobald man die Abspaltung des
Jodmethyls auf die eine oder andere Art verhindert. Krystalle des
jodwasserstoffsauren Salzes kénnen in einer hermetisch geschlossenen
*lasrohre im Wasserbade erhitzt werden, ohne dafs sich die griine
Farbe verdndert.

Die Bildung des blauvioletten Farbstoffs aus dem jodwasserstott-
sauren Griin findet moch unter anderen, nicht mioder interessanten
Bedingnngen statt. Digerirt man eine methyl-alkoholische Lésung
des Griins in zugeschmolzener Réhre 2—3 Stunden lang im Wasser-
bade, so haben sich in der Fliissigkeit, welche eine tiefblau-violette
Farbe angenommen hat, lange cantharidengriine Nadeln abgesetst,
welche sich, da sie in Alkohol, selbst in siedendem, aufserordentlich
schwer léslich sind, mit Leichtigkeit im Zustande der Reinheit erhalten
lassen. Sie werden am besten aus Methylalkohol, in dem sie etwas
leichter 15slich sind, umkrystallisirt. Die Analyse dieser Krystalle

eigt, dafs sie die merkwiirdige Zusammensetzung

CH, 1 H. o
g CHz 1> Ha O = Gy (CHS.a N,, CH,;I+4-H,0+-CH,IL

H CH;1I
CosHy N3l = Czo(CH:gqNa 8%3%
’ 3

besitzen. Dieselbe Verbindung haben wir bisweilen auch bei der

*) Hofmann, Exposition universelle de 1867, Rapparts du Jury international
Veol. VII p. 263.
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directen Einwirkung des Joduiethyls auf Trimethylrosanilin sich bilden
sehen. Neben diesen schwer lislichen Krystallen, deren Lisung violet
mit einem vorwaltenden Stich ins Blaue firbt, bildet sich noch ein zwei-
tes Salz gleichfalls von blauviolettem, aber gleichwohl weniger bestimmt
ins Blaue zichenden Farbenton. Dieses Salz ist aufserordentlich 16slich
in Alkohol, Lifst sich aber durch langsames Abdampfen der alkoholi-
schen Loésung mit Leichtigkeit krystallisiren. Die Analyse desselben
hat die Zusammensetzung bestitigt, welche die Untersuchung der schwer-
l6slichen Krystalle im Vorans vermuthen liefs, Das ldsliche Salz ist
das complementire Product des unldslichen; es ist dieselbe Verbindung,
welche sich bei dem freien Erhitzen des jodwasserstoffsauren Griins
erzeugt, nimlich:

Cp Hys NI = C?U(cgifa N,, CH, L

Ein Molecul des jodwasserstoffsauren Griins erleidet in methyl-
alkoholischer Lisung beim Erhitzen unter Druck dieselbe Verinderung,
welche beim Erhitzen unter gewdhnlichen Bedingungen stattfindet,
allein das abgespaltene Jodmethylmolecnl, welches friher in die Atmo-
sphiire entwichen war, wirft sich nuomehr auf ein zweites Griin-
molecul und verwandelt dasselbe in die schwerlosliche Verbindung
mit 3 Mol. Jodmethyl.

CH,I
H, CH,IT __ H,,
Cao (crsf, Nelomiy) = O oy, Mo 8{} 1+ Caa oty Nor CHy
Grun. Schwerloshches Violet. Lencht}oshches Violet.

Neben den beiden Violetten wird in der beschriebenen Reaction
keine andere Verbindung gebildet; in den Digestionsréhren ist kein
Druck vorhanden, beim Oeffnen derselben wird keine Gasentwicklung
beobachtet.

Nebenproducte bei der Darstellung des Jodgrins. Bei den vielen
Versuchen, welche im Laufe dieser Untersuchung iiber die Bildung
des griinen Farbstoffs angestellt worden sind, haben wir hiufig ein
ungefirbtes Nebenproduct beobachtet, welches sich stets erzeugt,
wenn man, sei es in den Mischungsverhiltnissen, sei es in der
Temperatur oder der Dauer des Erhitzens, sehr weit von den Be-
dingungen abweicht, welche wir im Anfange dieser Abhandlung als
giinstige bezeichnet haben. Dieser Korper, welcher auch bei der
Darstellung im Grofsen nicht selten in unliebsamer Menge beob-
achtet wird, so dafs manchen Fabrikanten Tausende von Kilogrammen
davon unbenutzt im Wege liegen, lifst sich von den gleichzéitig ge-
bildeten Farbstoffen leicht in der Art trennen, dafs man das Product
der Reaction mehrfach mit heifsem Alkohol auszieht, in dem die farblose
Substanz fast unldslich ist. Wird die an heisfen Alkohol nichts mehr
abgebende Materie nanmehr in warmem Wasser geldst, so bleiben die



448

in Alkohol schwer laslichen Violette zuriick, wihrend sich die farb-
lose Substanz leicht 16st. Beim Abdampfen der wisserigen Lisung
schiefsen Krystalle an,” die man durch mehrmaliges Umkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol leicht rein erbalten kanm.

Octomethylirtes Leucanilin. Der in Rede stehende Kérper, den
man nicht selten in zolllangen prismatischen Krystallen ven lichtgel-
ber Farbe erhilt, ist ein scharf ausgeprigtes, aber leicht oxydirbares
Jodid, weshalb er, wie die meisten der hier beschriebenen Verbin-
dungen, im luftleeren Raom getrocknet werden mufs. Seime Zusam-
mensetzung ist:

(O, (CH,1)
C2BH42N3130 = 090 Hlﬁ N3 CHaI HQO
(CHjy),4 CH,1

Diese Formel wird unzweideutig durch die Analyse einer entspre-
chenden Platinverbindung getragen. Versetzt man die mittelst Chlor-
gsilber entjodete Ldsung der ebenerwihnten Vervindung mit Platin-
chlorid, so fillt ein hellgelber, undeutlich krystallinischer Niedersehlag,
welcher, iz vacuo getrocknet, die folgende Zusammensetzung:

(CH,), (CH,Cl
CysHysNe Pt Ol 0, = 2[020 H,GN3§CI‘1301],3PtCl4,2H20

(CH,;); (CH;Cl
besitat.

Man kann sich den Kérper, dessen Jod- und Platinverbindung hier
beschrieben worden sind, entstenden denken durch das Hinzutreten zweier
Methylgruppen zu dem Molecul des schwerldslichen violetten Jodids.
Zu dem leichtldslichen Violet steht diese farblose Verbindung genan
in derselven Beziehung, wie das jodwasserstoffsaure Leucanilin zu
dem entsprechenden Rosanilinsalz.

Coo Hyg Ny, HI Cqp Hy¢ N;, CH;1
" Rosanilinsalz (CH;), :
osanilinsalz . 3 .
Leichtldsliches Violet; Jodid
H, (HI (CH,), ( CH,I
Cyo Hyy Ny )HI Cyo Hyg Ny 3y CH,I
H1 (CHy), ! CH,I

eI
Leucanilinsalz Farbloses Jodid

Dafs dem farblosen Korper, der sich, wenn man will, als ein
octomethylirtes Leucanilin auffassen lifst, wirklich diese Stellung
zokomme, lifst sich nicht wohl bezweifeln. Man kann denselben in
der That mit der grifsten Leichtigkeit hervorbringen, wenn man Jod-
methy] direct auf Leuncanilin einwirken lifst. Zu dem Ende werden
1 Thl. Leucanilin, 24 Thl. Jodmethyl und 2 Thl. Methylalkohol 10 Stun-
den lang in einem Autoclaven auf 1000 erbitzt. Beim Oeffnen des
Verschlusses entweicht viel Gas und die ausgegossene Flissigkeit zeigt
sich in 2wei Schichten gespalten, von deunen die untere Jodmethyl,
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die obere eine methyl-alkoholische Losung des jodwasserstoffsauren
Salzes des octomethylirten Leucaniling ist. Letztere liefert alsbald
eine schéne Krystallisation des Salzes, welches man nur noch ein Mal
in Wasser aufzulésen hat, um beim Erkalten vollkommen reine Krystalle
zu erhalten. Es konnte auf den ersten Blick befremden, dafs sich bei
den oben angegebenen Proportionen noch eine Quantitit unverbrauch-
ten Jodmethyls in dem Producte der Reaction wiederfindet, da in dem
zugefiihrten Jodmethyl kaum mehr als die halbe Summe der Methyl-
gruppen vorhanden ist, deren es bedarf, um das Leucanilin-Molecul
zu octomethyliren. Allein die von dem Jodmethyl begonnene Methy-
lirung vollendet sich offenbar mit Hfilfe des vorhandenen Methylalko-
hols, indem sich der zuniichst abgeschiedene Jodwasserstoff wieder in
Jodmethyl verwandelt, um von neuem zu wirken. Nach dem ange-
fiihrten Verfahren erhilt man fast die theoretische Ausbeunte.

Die beschriebene Jodverbindung hat unser Interesse zamal aus
dem Grunde in Anspruch genommen, weil sich die entsprechende Base
mit Leichtigkeit in Freiheit setzen lifst, und ibr Studium die etwas
mangelhafte Untersuchung der freien Violet- und Griinbasen zu er-
ginzen versprach. Behandelt man die gelinde erwirmte Ldsung des
Jodids mit Silberoxyd, so entsteht alsbald eine farblose, stark alka-
lische, Kohlensdure aus der Luft anziechende und Metalloxyde fillende
Fliissigkeit, welche sich selbst in Gegenwart von Natronlauge stunden-
lang ohne Zersetzung im Sieden erhalten und schliefslich zu einem
Syrup eindampfen lifst. Diese Fliissigkeit enthéilt offenbar die freie Base

(CH3)q CH,, HO
C;y Hy¢ Ny} CH, HO
(CHy); ) CH,, HO

Mit Jodwasserstoffsiure liefert sie wieder das Jodid, welches als
Ausgangspunkt fiir jhre Darstellung gedient hat, mit Chlorwasscrstofl-
siure und Platinchlorid das beschriebene Platinsalz.

Das dem Resagilih entsprechende Leucanilin verwandelt sich be-
kanntlich unter dem Einflufs von Oxydationsmitteln mit Leichtigkeit
in Roth zuriick. Der Gedanke lag nahe, die analoge Verinderung
bei der octomethylirten Verbindung zu bewerkstelligen. Gelang es,
die beiden Additionsmethylgruppen, welche an Sielle des Additions-
wasgerstoffs in dem Leucanilin fungiren, eben so leicht zu oxydiren,
so mufste man zunidchst auf Violet, dann aber, indem ein weiterer
Methylabban stattfand, auf Griin und schliefslich wieder auf Violet
stofsen. Diese Oxydation erfolgt aber nur schwierig, am schnellsten
und besten noch, wenn man das Jodid an der Luft auf 120° erhitat.
Der Riickstand 168t sich mit prachtvoller violetter Farbe in Alkohol anf,
Versucht man den atmosphirischen Saunerstoff durch Oxydationsmittel,
selbst schwichere, wie Platinchlorid, Silberoxyd, Bleihyperoxyd, zu
ersetzen, so geht die Action weiter; es entsteht ephemer eine schine

29
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griine Farbe, welche aber bald einem unerquicklichen Gelb Platz macht.

Wir haben uns viele Miihe gegeben, die den beschriebenen Jod-
verbindungen entsprechenden Basen darzustellen, miissen aber gleich
bemerken, dafs die Ergebnisse unserer Untersuchungen in dieser Rich-
tung viel zn wiinschen iibrig lassen.

Versetzt man eine concentrirte Auflésung des griinen Jodhydrates
in Wasser oder Aikohol mit Kali- oder Natronlange, oder mit Ammo-
niak, so erhiilt man einen Niederschlag, der sich schnell za einer bhar-
zigen Masse zusammenballt. Auf Zusatz von viel Wasser 16st sich
dieser Niederschlag wieder vollkommen zu einer Anfangs schieferblauen,
spiiter farblos werdenden Fliissigkeit. Auf Zusatz von Essigsfure
firbt sich dieselbe wieder griiu. Losungen dieser Art hatten beinahe
ein Jahr lang gestanden; die Ammoniaklsung firbte sich selbst nach
so langer Zeit noch wieder griin, die Natronlosung dagegen zeigte
eine violette Firbung, offenbar eine Zersetzung andentend. Werden
die beiden violetten Jodverbindungen in Alkobol geldst (in Wasser sind
dieselben naliezu unlgslich) und mit kaustischen Alkalien versetzt, so
entfiirben sich anch diese Verbindungen. Auf Zusatz von Wasser triben
sich die Lésungen, indem die Basen, welche, wie ihre Jodverbindungen,
in Wasser unldslich sind, als weifse Fillungen niedergeschlagen werden,

Wir haben bis jetzt eigentlich nur die Base des Griins einer etwas
genaueren Prifung unterworfen. Die durch starke Natronlauge aus-
geschiedene Harzmasse wird nach kurzer Frist hart und porSse. Sie
lifst sich alsdann zu einem rothbraunen Pulver zerreiben, dem man
auf einem Asbestfilter mittelst Natronlauge alles Jod entziehen kann.
Auch aus dem DPicrat lifst sich die Base gewinnen. Man l8st das in
reinem Alkohol aufserordentlich schwerldsliche Salz in ammoniakalj-
schem Alkohol, in dem es sich leicht, offenbar unter Zersetzung, mit
gelber Farbe 16st. Versetzt man diese Losung mit starker Natronlauge,
so schligt sich die Base ebenfalls nieder. Die so gewonnene Griinbase
hat zur Darstellung des im Vorhergehenden erwihnten Griin-Acetats
und Griin- Nitrats gedient. Iis lilst sich kaum bezweifeln, dafs man
auf dihnliche Weise auch die Base der beiden mit dem Griin in so
naher Beziehung stehenden Violette erhalten wird.

Wie dem aber auch sei, wir glauben uns gleichwohl, obschon
wir die Unvollstindigkeit dieses Theils unserer Untersuchung gerne
einriiumen, auch jetzt schon zu dem Schiusse berechtigt, dals die durch
Alkalien entfirbten Lésungen der drei Jodide die diesen Salzen ent-
sprechenden Basen enthalten. Ihre Zusammensetzung wiirde sich in
folgenden Formeln darstellen:.

Base des leichtldslichen Violets C“’O(Cglf N;, CH,, HO.
3/3

- C H CH,, HO.

Base des Qriins 20(()‘.];)63 N, 3 CHQ;: HO.
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q €H,, HO.
Base des schwerldslichen Violets CﬁO(CH;)Gs N, § CH,, HO.

CH,, HO.

Alle diese Basen wiirden der Klasse von Korpern angehéren,
deren erste Glieder der Eine*) von uns vor nahezu zwanzig Jahren
entdeckt und unter dem Namen Ammoniumbasen in die Wissenschaft
eingefiihrt hat. Zusammensetzung sowohl als Verhalten der vielge-
nannten Verbindungen stimmen mit dieser Auffassung vollkommen
iberein.

Die Reihe der durch Methylirung aus dem Rosanilin entstehenden
Korper ist durch unsere Arbeit um ein Wesentliches erweitert worden.
Dem jodwasserstoffsauren Rosanilin entstammen in ununterbrochener
Reihe die folgenden Methylderivate:

Jadhydrat des Rosanilins Cyy Hyy N3, HI
- - Methylrosanilins Csyy ngs N;, HI

- - Dimethylrosanilins Csy (Cg:§2 N,;, HI

- - Trimethylrosanilins Gy, (Cglfa N,, HI

Jodmethylat - - Cyo <0§125‘3 N,, CH,I
Dijodmethylat - ; Cao (Cg;§3N3, (CH,I),
Trijodmethylat - - Cso (ngfaNa, (CH,T),
- - Pentamethylleucanilins C,, (Cgif N, (CH, D),
3/3

Noch verdient bemerkt zu werden, dafs sich die Erscheinungen,
welche die im Vorhergehenden beschriebenen Versuche fiir die Methyl-
reihe constatiren, sich auch in der Aetbylreihe beobaehten lassen. Die
Reactionen erfolgen aber langsamer und weniger priicise; auch
sind die gebildeten Producte minder krystallinisch. Was die Farbe
anlangt, 8o bat der griine Ton der dem Methyljodgriin entsprechenden
Aethylbase einen Stich ins Gelbe. Aus diesem Grunde sind auch die
Aethylkorper bis jetzt kaum Gegenstand einer regelmifsigen Fabrikation
geworden.

Wir kénnen diese Arbeit nicht schliefsen ohne Denjenigen zu
danken, welche uns bei derselben unterstiitzt haben. Die Unter-

*) Hofmamnn, Ann. Chem. u. Pharm. LXXVIII, 8. 263.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. IL. 20%*
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suchung hat viel Zeit und Mihe in Anspruch genommen. Obwohl
wir schon vor etwa acht Monaten®) im Stande waren in allgemeinen
Ziigen der Gesellschaft ihre Hauptergebnisse mitzutheilen, so ist es uns
doch erst im Laufe des Sommers gelungen auch der letzten Versuchs-
zablen, welche zur experimentalen Feststellung unserer Auffassungen
erforderlich waren, uns zu versichern. Herrn Dr. J. H. Buff aus Gielsen
danken wir fiir die Umsicht und Ausdauer, mit welcher er den Gang der
Versuche iiberwacht hat, sowie fiir seine Mitwirkung bei den zahlreichen
Analysen, bei deren Ausfihrung wir auch von den Herren Dr. Bulk
und Karl Sarnow freundlichst unterstiitzt worden sind, Endlich
miissen wir mit lebhaftem Dauk der Liberalitit gedenken, mit welcher
uns Herr Alexander Clavel in Basel fir mannigfaltige Versuche,
welche in grolserem Mafsstabe angestellt werden mufsten, die reichen
Hiilfsquellen seines schonen Etablissements zur Verfiigung gestellt hat.

161, A, W. Hofmann: Ueber die dem Senfol entsprechenden
Isomeren der Schwefelcyanwasserstoffsduredther.

(Fiinfte Mittheilung.)

In einer der Gesellschaft vor ungefihr einem Jahre vorgelegten
Abbandlung*®**) habe ich eine einfache Methode beschrieben, um schnell
— 50 dafs man den Versuch in einer Vorlesung anstellen kann —
die mit den gewdhnlichen Schwefelcyanwasserstoffsiureiithern isomeren
Senféle zu erhalten. Sie besteht darin, dafs man die durch Behand-
lung der Monamine, des Aethylamins z. B., gewonnenen sulfocarbamin-
sauren Salze mit der Losung eines Metallsalzes, des Silbernitrats oder
Quecksilberchlorids z. B., destillirt.

H3
O S H) N, H {8+ AgN O, = (CS)'(Cy H) N+ AgHS

+(C, H;)H, N, HN O,

Die¢ Senfolbildung erfolgt hier einfach durch Abspaltung von
Schwefelwasserstoff und Aethylamin, welche beide von dem Metallsalze,
also dem Silbernitrat oder Quecksilberchlorid, fixirt werden. ]

Man erreicht denselben Zweck in noch eleganterer Weise, zumal
fir den Zweck der Vorlesung, wenn man in die Losung des sulfo-
carbaminsauren Salzes in Alkohol eine starke alkoholische Jodldsung
eingiefst. Augenblicklich entfarbt sich die Flissigkeit unter Ausschei-
dung von Schwefel; sobald die Reaction vollendet ist, d. h. sobald
sich darch Stirke freies Jod nachweisen lifst, wird die Fldssigkeit

*) In der Sitzung am 23. Nov. 1868.
**) Nofmann, Berichte I, 8. 1689.



