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160. A. W. Hofmann und Cbailes Qirard: Ueber die chemiache 
Natur des Anilingriins. 

(Mittheilung aus dem Berliner Uuiversitats ~ Lahoratorium.) 
Die Fabrikation der Anilinfarben, obwohl noch so neuen Ursprungs, 

hat sich gleichwohl schon nach so mannichfaltigen Richtongen ver- 
zweigt, dals die Wissenschaft nur miihsam und aus der B'erne allen 
den zahlreichen Entdeckungen folgt, welchc sich auf diesem grolsen 
Industrie-Gebiete alltiiglich vollenden. Wenn es den Untersucliungen 
der Chemiker bisher gelungen war ,  Schritt fur Schritt Zusamnien- 
setzung und Hildungsweise des Anilinroths iind seiner blauen und 
violetten Abkommlinge aufzuklarcn, so hatte man sich bis jetzt yer- 
geblich bemiiht, such die Natitr der prachtvollen griinen FttrbstoRe 
zu ermitteln, mit denen die Reihe der aus der  Steitikohle abstammen- 
den tinotorialen Kijrper durch die Ausdauer und den Erfindungsgeist 
der Fabrikanten in letzter Zeit bereichert worden ist. 

Wir haben uns iin Laufe des verfiovsenen Jahres  vialfach mit 
dem griinen Farbstofle beschiiftigt, welcher in tlem IIandel unter dem 
Nameri J odg r iin geht und dessen ixidustrielle Vcrwerthnng schnell 
einen auberordt.ntlicRaii Aufschwung genomrrien hat. Wir wolleii 
heute der Gesellschsft etwas ausfiihrlicher die Ergabnisse niittheilen, zu 
denen uns die Untersuchung dieses xnerkwiirdigen Kiirpcrs gefiihrt hat. 

Der niit dem Namen *Jodgriin (uert ct Z'iode) bezeichnete Farbe- 
kiirper entsteht a18 Nebenproduct in der Fabrikation der durch 
Metbylirung und Aethyliriing aus dem Rosanilin gebildeten violetten 
Farbstoffe, welche der EineY) voc unv wr  etwa sechs Jahren in die 
Industrie eingefiihrt hat. Es ist z u m d  bci cler DarstelIung des Methyl- 
violetts, daCs das Jodgrun gctddet  w i d .  Die erste Beobachtung deu 
Jodgriins geht bis zur Enldeckung der methylirten Violette zuriick, 
allein sie bescbrlnkf e sich damals auf die Wahniehmung der grunen 
Urnrandung, mit welcher sich ein violetter Fleck umzieht, wenn man 
einen Tropfen des Rohproductes der Wechselwirkung zwischen Jod- 
methyl und Ittosonilin auf Pliebpapier fallen k b t .  Alle Versuche, 
diesen griinen Farbstoff zu isoliren, sind fruchtlos gebliebeo, 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, einc genauere Kenntnifs des neuen Bijrpers anzu- 
bahnen, indem es ihr gelang, zungchst das Griin von dem Violett zu 
trennen, dann aber die Wediriganpen seiner Rilduiig soweit zu ermifteln, 
dafs man a n  seine Verwerthung in der Fiirberei denken konnte. Schon 
im Laufe des Jahres  1866 war das Jodgriin Gegenstand einer regel- 
mlfsigen Fabrikation in1 Grofsen geworden, welche seitdem eine auker- 
ordentliche ilusdehnung gewonnen hat. 

*) Hofmann,  Proc. of the R. Soc. Vol. XIII. p .  13. 
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Fabrikatioon d q  Jod.g&t@. 
Zum bessern Versteindnifs des Folgenden wird es cweckm&fsig 

sein, einige Worte iiber die Fabrikation de8 Jodgriins vorauszuschicken. 
Die Agentien, welche in der Regel in Anwendung kommen, sind 

b n i l i n - A c e t a t ,  Jodmetbyl und Methylalkohol, shnmtlich im Zu- 
stande viilliger Reinheit. Die Mischungsverhsltnisse wechseln innerhalb 
betr8chtlicher Orenzen. Die folgenden liefern ein befriedigendes 
Resultat: 

1 Th. hsanilin - Acetat, 
2 Th. Jodmethyl, 
2 Th. Methplalkohoi. 

M,an kann das Jodmethyl durch eine giguivalente Menge Brom- 
methyl (1.3 Th.) ersetzen; in der Pabrikation gkbt man aber dem 
Jodmethyl den Vorzug.*) 

Die Reaction erfolgt in grofseo Autoclaven yon etnaiihtem 
Schmiede- odev Guteisen , welche einem Druck von 25 Atmpsph8ren 
zu widerstehen im Stande sind. Diese Apparate sind von einer Wllrme- 
hiille umgebep, in welcher 8 bis 10 Stunden lang ein Strorn siedenden 
Wassers circulirt. Nach Ablanf dieser Zeit ist  die Operatioh beeadet 
uiid man l l k t  den Autoclaven erkalten. Derselbe entfialt hunmehr 
in Methylalkohol gelost ein Gemmge violetter und griiner Farbstoffe, 
arifserdem hat sich in betriichtlicher Menge Essigsaure - Methylather 
und endlich Methyllther selbst gebildet, welcher beim Oeffnen des 
A utoclaven mit Gewalt ausstrijmt. Nachdem die fiiichtigea Psoducte 
durch Destillation entfernt sind, benutzt man die ungleiche Lijelichkeit 
der versehiedenen gebildeten Farbstoffe im Wasser, um sie TO'OX) einander 
zu acheiden. 

Zu dem Ende wird der ia dem Autoclaven zuriickgebliebene 
Fiirbebrei in eine grohe Menge eiedeaden Wassers gegossen. DS 
Criin liist sich vollstandig, die violetten Earbetoffe bleiben ungel&t, 

*) Wenn man die niedrigen Preise bedmkt, a d  welcbe das Rrom durch die 
groCaartige Bromfabrikstion aus den StaCsfurter Abraumsalzen herabgesnnken ist, 
wenn man femer dss kleinere Aequivalent des Broms in E r w w n g  zieht, so ist es 
befremdlioh, dab die Industrie noch keine gr6fseren Anstrenwngen gemacht hat, 
das Jod in der Farbenfabrikation dnrch das Brom zu ersetzen. Unter diesen Um- 
sanden verdienen einige Erfahrungen Eeachtung , welche wir im Laufe unserer 
Untemuchungen zu machen Gelegenheit gehabt haben. Die Hauptschwierigkeit bei 
der Handhabung des Brommethyla und BromLlthyls lie@ offenbar in den niedrigen 
Siedepunkten beider Verbindnugen (13' und 40°), welche grofse Verluste herbei- 
fUhren. Man kann diese Schwierigkeit Sebr einfach nmgehen, wenn man das so 
leicht damtellbare Bromamyl, von dem wohlgelegenon Siedepunkte 120°, beziehungs- 
weiee mit Methyl- and Aethylalkchol auf die zu methylirendm und Llthylirenden 
Basen in den Autoclaven bringt. In einer ersten Phade der Reaction ontgteht unter 
RUckhildung von Amylalkohol Brommethyl und Bromathyl 

C, €Ill Br -+ CH, EtO = C, H , ,  H O  + CH, Br, 
welche die Jlethylirung und Aethylirung fast ebenso gut besorgen, als reines Brom- 
methyl und Brom&thyl. 
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mit Ausnahme einer kleinen Quantitiit, welche durch die wahrend 
der Reaction in Freiheit gesetzte Saure in Losung geht. Das unliis- 
liche Violet wird durch Filtration getrennt. Um die kleine Menge 
gelijsten Violets niederzuschlagen , fugt man zu der Flussigkeit Koch- 
sale, indem man gleichzeitig die freie Skire  durch Natriumcarbonat 
abstumpft. Urn in der tiefgefiirbten Flussigkeit den Slttigungspunkt 
zu erkennen, filtrirt man von Zeit zu Zeit eine Probe ab, und taucht 
statt des Lakmusstreifens eiaen dunnen Seidestrang in die Msung ; 
sobald derselbe eine rein griine Farbe annimmt, ohne alle Beimischung 
von Violet oder Blau, hiirt man mit dem Zusatz ron Natriumcarbonat 
auf: die Fiillung des Violets ist vollendet. 

Die vollkommen erkaltete Flussigkeit geht zur Abschejdung des 
zuletzt gefallten Violets nocbmals durch ein Saridfilter und wird als- 
dann durch eine kaltgeslttigte Losung von Picrinsiiure in Wasser 
gefallt. Da das Picrat des Gruns in Wasser nur wenig liislich ist, 
so wird es auf einem Filter gesammelt, fluchtig niit TiTTasser gewasclien 
und nach dem Abdarnpfen als Farbebrei (pSte) in den Handel gebracht. 
Die in dem beschriebenen Processe als Nebenproducte erhaltenen vio- 
letten K6rper sind begreiflich nicht verloren. Man verwandelt sie, da 
sie als Jodide fallen, durch Rehandlung mit Natriumhydrat in die ent- 
sprechendefi Basen, welche von Neuem linter geeigneten Bedingungen 
niit Jodmethyl behandelt werden, um weitere Mengen von Jodgrun 1;u 
liefern. 

DarstelZung &s krystaIZisirten Jodgriins. 

Um das Jodgriin ini krystallisirten Zustande zu erhalten, bedarf 
es iiur einer leichten Modification des beschriebenen Ganges. Zunaehst 
wird man das geftirbte Reactionsproduct in cine weit geringcre Menge 
siedenden Wassers eingirfsen, dann aber nach den] Zosstze des Kocb- 
salzes die E’liissigkcit init einer grBfseren Menge ran Natriunicarbonat 
versetzen, uni dcr rollstandigen Ausiillung der violctten Matrrien sicher 
zu sein, se1l)st aiif die Gefahr hin, eiiie kleine Menge des grunen 
k’arbstoffs , welcher durch einen Ceberscbuls von Natriumcarbonat, 
turnal beini Sieden , leicht v ndert wird, zu opfern. Die filtrirtr 
Pliissigkeit setzt beim Erkalten in belriichtlichcr Menge Krystallr von 
Jodgriin ab. welrlie ein- oder zweimal mi t  kaltem Wasser gewaschen 
werden , iim kleinc Nengeii voii aiiharigend(~m Koclisalz zu trenrien. 
Man trocknet die Krystalle brhlidsslicli bei gew6hnlicher Teniperatnr. 

Urn die so gewounenrri Iirystalle in ci:iem fur die Analyse ge- 
eigneten Zustande zii erhalten , wiirdeu sie in warmeni absoluten 
Alkohol geltist, und die LBsung nach dem Filtrirrn in einen groken 
Ceberscliufs vijllig trocknrri hethers gegossen : es entstand ein gliinzen- 
der krystallinischer Niederschlag ? welchen man auf einem Filter 
sttnimelte, niit kaltem Aether wusch und nach deni Vcrdunsten des 
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Aethers fiber Schwefelsiiure trocknete. Der  krystallinische Siederscblag 
ward scliliefslich in warmem Alkohol gelijst, beim Erkalten schieden 
sich priictitige Prisinm das cheniisch rrinen Jodgriins ab. Diese 
Krystalle, welche den eigenthfimlichen Metallglanz der Pliigeldecke der 
Cantharide zeigen, sind clas Jadid der ISase. 

Re; einer anderen Darstellung war die Abscheidung des Violets 
mittelst Kochsalz und S:t t i  irimcsrboiiat minder glucklieh von Statten 
grgangen. Man fand es zweckmlkig, die aus der mit Kochsalz und 
Natriumcarbonat vm tan PIG6sigkeit abgeschirdenen Krystalle in 
absolutem Alkohol zu &ien und mit trwkenem Aether zu fallen, diese 
Behandlung niit A lkohol uiid Acther zu wiederholen, die letzte Aether- 
fiillung in  heilaem W-asser YLI Idsen urid die aus dem Wasser abge- 
schiedenen hrystalle schlicl'slich ails warmem Alkohol umzukrystalli- 
sii cn. 

Noch verdient bemerkt zu werden, dak wir auch bisweilen die 
Liisuiigen des Griins, wie man sie nach Behandlung der Rohlauge 
init Kochsalz und Natriumcarbonat erhslt, dire;ct init Jodkalium gefiiliillt 
haben. Das Griin , vrelclies in concentrirter Jodkaliumlijsung nahezu 
clnlijslicli ist, fiillt alsbald in Aiminernden Kryetallen aus, welche nach 
den &en angefiihrteii Methoden weiter gereinigt werden. 

SInimtliche auf den angegebenen Wegen erhaltenen Praparate, 
niehrere Tage lang iiber Schwefelsaure getrocknet, zeigten bei der Ana- 
lyse dieselbe Zusammensetzung. 

Die beschriebenen Reiiiigungsmethoden sind zeitraubend und 
kostspielig, sie warm indessen, um zuverlassige analytische Resnltate 
zu erhalteu, nothwendig, da einerseits dem Griin hartnackig 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 Jodvverbindung. - Zahlreiche Analysen, 
welche wir mit Praparaten von verechiedener Darritellung ausgefiihrt 
haben , zeigen , dafs das iiber Schwefelsaure getrocknete Anilingriin 
nach der Formel 

N C H ,  I 
'2.5 H 3 3  N3 * '2 = c 2 0  (CH,), 3 1 C H, 1 ,  H2 0 

zusammengesetzt ist. 
LaBt man das schwefelsaure - trockene Salz etwa zweimal vier- 

undzwanzig Stunden im luftleeren Raume licgen, so erleidet (1s einen 
Gewichtsverlast, welcher 1 Mol. Wasser entspricht. Dab das zuriick- 
bleibende Salz die wasserfreie Verbindung ist , wurde iiberdies durch 
die Analyse festgestellt. Uehrigens niBge schon hier Bemerkt werden, 
dafs es nicht leicht ist, die wasserfreie aodverbindung im reinen Zu- 
stande zu erhalten. Das Gewicht der Verbindung wird i n  v a c u o  
nicht constant. Nachdern 1 Mol. Waaser ziemlich rasch entwich.;~~ ist, 
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nirnmf das Gewicht des Kiirpers wochenlang Milligramm um Milli- 
gramm in1 luftleeren Raume ab, indem cine langsame Zersetsung ein- 
tritt. Dicser Urnstand hat bei der Untersuchung viele Schmorzen 
vernrsnch t. 

P7atinX~alz. - Die Zusarnmensetzung der Jodverbindung ist durch 
die Analyse niehrerer anderer Sake controlirt worden. Behandelt 
miin d ie  w Gssrige Liisung des jodwasserstoffsauren Salzes in der Kiilte 
odrr  unter ge l indem Erwarmen mit Chlordber, so entsteht unter 
Ausscheidung von Jodsilber das entsprechende Chlorid. Aile Versuche, 
dasselbe im krystnliisirten Zuatande zu erhalten , sind fehlgeschlagen. 
Das Chlorid trocknet i n  vacuo iiber SchwefelsSure zu einer giinen, 
Jurchsichtigen, sprBdcn, glirsartigen Massa ein. Die biiaung desselben 
liefort niit Platinchlorid einen braunen, nicht krystalliniachen, in Wasser, 
4 Ikohol und Aether unloslichen Niederschlag, welcher im leeren 

besitzt. 
Pierat. - Eine der schiinsten und bestiindigsteil Verbindungen, 

welche d i e m  Iteihe angehiireri , ist dae piorinsstire Salz. Es wnrde 
bereits obcti erwiihnl;, t i d s  die Industrie mil; der i l r  eigenthiimlichcn 
Spurkraft sd1r bald auf die Picrinsiiure ale Fa1 lungsrnittel fiir das 
Jodgriin gt:fallen iut und CfnB in tier That ein nieht unbetriichllicher 
Theil deki im Haridel vorkommenden PitrbstoEs die picdnsaure Ver- 
hind ang darstdlt. 

Versetzt man cine wassrige Lasung der Jodverbindung niit einer 
\v Bssrigen Picrinslurcliisung, so entsteht alsbald eiiie dunkelgrune. 
scheinbar amorphe E&llung, die in Wasser fast ab,qolnt unlijslich ist. 
Nach dern Auswasclien ist kehe Spur von Jod in den1 i?u'iedersckdage 
zoriickgeblieben. Unter dem Mikroskoy ersckeint der Niederschlag 
krydlinisch, aber erst beim Umkrystdlisiren aus siedendem Alkohol, 
in dem dits Salz aufserordentlich schwer liislieh ist, zeigk sich dieser 
MGirper in seiner ganzen &hiinheit. Beim langsanlen Erkalten der 
Liisung setLen sich wohlausgebildete Prismen ab, gelbgriin im durch- 
falleriden Lichte , wie frisch angelitztes Kupfer im reflectirten Lichte 
gliinzend. Das Salz ist Vasserfrei und kann ohne die geringste 
Vergnderung l e i  1000 gctrocknet werden. 

Seine Zusnininensetzung entspricht her des Jodids und wird durch 
die Formel 

ausgedruckt. 
Auch das essigsawe und salpetersaure Salz des Griins sind a ~ f  

weiter unten ansugebenden Wegen erhalten worden. Das erstere kry- 
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stallisirt in feinen Nadeln, letzteres in Prismen. Noch verdient schliefs- 
lich eine nufsrrordentlich schijn krystallisirende und diirch ilire Bestiin- 
digkeit ausgezekhncte Doppelverbindung d ~ s  Jodi& mit Jod~ink er- 
wiihnt zu werden, welche durch F'iillung der Sodverbindung niit Zink- 
acetat oder ZinksulfLtt entsteht. Sie krystallisirt aus heifsein wasser 
in Prismen. Die trctcknc Substanz wird bei 1000 niaht zersctzt. Die 
Annlyse dieses Salzes ist nocli nicht zu einern befrietligenden A b d h k  
gckommen. Qie durcli Taiininlijsung gefiillte Verbindung haben wir 
gar nicht zu analysiren versucht. 

Wenn die aahlreicheri Analysen, die wir yon dem Jodhydrat, von 
dem I'latinsalze und dem Picrat auspfufirt haben, iiber die Zusammm- 
setzung des Jodgruns und seiner Abkommlinge crhebliche Zweifel niclit 
wohl lasseti kiinnen, so hat doch daa Studiuni der Umwandlungen, 
welche dieser Parbstoff urleidet, weitere willkomuiene Belrge fur dic 
Richtigkeit der aufgeslelken li'ormeh geliefcrt. 

U r n w a n d l u n g e n  des  J o d g r i i u e .  Es wurde bereits erwiihnc, 
daCs daa jodwasserstothmre Salz im luftleeren Raume keiri constantes 
Govcicht snnimmt. Werden Krystalle, welche einige Monatc im luftleereii 
Rxumr atstanden hatien, init Wwser  fibergussen, SO f k b t  sich dassclh 
schiiii griiri; iibcgicdkt inan sie dagegen mit Alknhol, so n imut  die Plus- 
sigkeit kine  intensiv blaue Barbe an. Entfernt man die griine wassrige 
&ijsiing van deh ungelijst gebliebeneii Krystallen, so lijsen sich dime lclz- 
t e r m  nunmehr in Alkohol mit sohiin violetter Farbe. Diew Umbildung in 
Violet crfolgt weit rollstilndiger uiid schon in  einigen Stunden, wenii 
man die Rrystalle des Sodhydrats der Ternperatur des yiedenden Wasser 
anssetzt; sie ist augenblicklich bei einer Temperatur von 130- 1W. 
In siedendrm Anilin z. 13. lijst sich das griiiie Jodhydrat rnit pracht- 
voll violetter Farbe. 

Der Uebergang von (hi in  in  Violet ist rnit einem sehr betriicht- 
lichen Gewichtsverlust vrrbnizden. Als die schwefelslure-trockenen 
Krystalle, urn die Nwtur dices Yerlustes zu ermitteln, in einem De- 
stillirapparate erhitzt wnrdrn, verdichtcte sich ztmtichst etwas Wasser, 
alsdairn destillirtera farblose, (Ias Licht stark lbrecbende Ocltropfen, 
welchc in W asser lintemanken iind an ihren Eigenschaften ala Jod- 
methyl erkannt wnrden. Urn jeden Zweifel zu beseitigen, wurde das 
Destillat rnit alkoholischern Ammoniak vermischt. Beim Abdampfen 
bildeten sich die charakteristirchen ICrystalle von Tetramethylammo- 
niumjodid. 

Die Ermittelung des Gewichtsverliistes zeigt, dnB sich bei an- 
dauerniier Einwirkung der Warme (120') von dem Molecule d- Gber 
Schwefelsiiure getrockneten jodwasserstoffsaiiren Salzes genau 1 hfol. 
Wasser und 1 Mol Jodmethyl abspaltet, dak mithin die Umbildung 
nacb der folgenden Gleichung vor sich geht: 
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Dafs der violette Ruckstand in der That die ihm in dieser Gleichring 
zugethsilte Zusammensetzung besitze, wurde iibcrdiefs durch die Ana- 
lyse festgestellt, welcher sowohl der direct erhaltene Riickstand, als auch 
eine a m  demselben durch Behandlung mit Wasser und Alkohol dw- 
gestellte, in langen diinrien Nadeln krystallisirende Verbindnng unter- 
worfen wurde. Die Rrialyw ergab fur die bei 120” getrocknete 
Substanz die Farmel 

und es zeigte sich somit, dafs dieses violette Salz wesentlick von den1 
bergits fruher bekanriten ”), dern jodwassr.rRto~saoreri l’rirnethylrosanilin 

veruchieden ist., wofiir auch die bestimmter ausgesprocbene Form, 
iiamentlich aber der vie1 blariere Ton epricht, welchen dieser Farb- 
stoR der Seide und Walk ertheilt. 

Der Uebergang von Griin in Violet iinter Abliisung von Jodmethyl 
find& eben sowohl statt., wcnai dor Farbstofl’ auf einem Oewcbe 
fixirt ist, als bei dcm freien Farbstoffe. Interessant ist es, da,fs 
die griine Farbe permanent wird, sohald man die Abspaltung des 
Jodmethyls auf die eine oder nndere Art verlrindert. Krystalle des 
jodwasserstoffsauren Salzes kiinnen in einer hermetisch gescblossenen 
(7zlasriihre ini Wasserbade erhitzt, werden, oltrie dafs sich die griine 
Farbe serlndert. 

Die Bildung des blauriolettcn E’arbstob :IUS ilem jodwasserstoff- 
sauren Oriin firidet noch unt,es andcren, riicht mindar interessanten 
Bediugungen stat.t. Digerirt man eine methyl-alkoholisclie Losung 
des Gri.ins in zugeschmolzener Riihre 2-3 Stwiden larig im Wasser- 
bade, so haben sich in der Ir’liisaigkeit ~ wciche eine riefhlau-violette 
Parbe angenonimen hat, lange canthariderigrune Nadeln abgesetzt, 
welche sich, da sie in Alkohol, selbst in siedendem, aufserordentlich 
sehwer loslich sind, mit Leichtigkeit im Zustande der Reinheit erhalten 
Iassen. Sie werden am besten aus Methylalkohol, in dem sie etwas 
Ieichter loslich sind , umkrystallisirt. Die Analyse dieser Krystalle 
eigt, dafs sio die merkwiirdige Zusamrnensetzung 

besitzen. Dieselbe Verbindung haben wir bisweilen auch bei der 

*) Hofmann, Expollition univerwllo de 1867, Rapports du Jury intc!rnational 
1’01. V11 p. 263. 
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dirrcten Einwirkung des Jodiiiethyls auf Trimethylrosanilin sich bilden 
sehen. Nehen diesen schwer liislichen Krystallen, deren Liisung violet 
mit einem vorwaltenden Stich ins Blaue flrbt, bildet sich noch ein zwei- 
tes Salz gleichfalls van blauviolettem, aber gleichwohl weniger bestimmt 
ins Blaue zishenden Farbenton. Dieses Salz ist aufserordentlich loslich 
in hlkohol, liifst sich aber durch langsemes Abdampfen dcr alkoholi- 
schen Liisung mit Leichtigkeit krystallisiren. Die Analyse desselhen 
hat die Zusanimensetzung bestLtigt, welche die Untersuchung der schwer- 
loslichen Krystalls in1 Voraiis vermuthen liefs. Das liisliche Salz ist 
das complementare Product des onliislichen j es ist dieselbe Verbindung, 
welche sich bei dem freien Erhitzen des jodwasserstoffsauren Gruns 
erzeugt, namlich: 

C z , H z s N , I  = C,,, ,nH16 N 3 ,  CH,I. 
\ J33h 

Ein Molecul des jod wasserstoffsauren Gruns erleidet in methyl- 
slkoholischer Liisung beirn Erhitzen unter Druck dieselbe VerHnderung, 
welche beini Erhitzen unter gewiihnlichen Bedingungen stattfindet? 
allein das abgespaltene Jodmethylmoleciil, welches friiher in die dtmo- 
sphare entwicben war ,  wirft sich niinmehr auf ein zweites Griin- 
moleoul and verwandelt dasselbe in die schwerlosliche Verbindung 
tnit 3 Mol. Jodmethyl. 

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

Nebenproducte bei der Darstellung des Jodgriins. Bei den vielen 
Versuchen, welche im Laufe dieser Untersuchung iiber die Bildung 
des griinen Farbstoffs angestellt worden sind, haben wir hlufig eEn 
ungefiirbtes Nebenproduet beobachtet, welches sich stets erzeiigt, 
wenn man, eei es in den Mischungsverhaltnissen, sei es in  der 
Temperatur oder der Dauer des Erhitzens, sehr weit r a n  den He- 
dingungen abweicht , welchr wir im Aufange dieser Abhandlung als 
giinstige bezeichnet hahen. Diesel Kiirper, welcher auch bei der 
Darstellung im Grofsen nicht selten in unliebsamer Menge beob- 
achtet wird, so d a b  manchen Fabrikanten Tausende van Kilogrammen 
d a w n  unbenutzt im Wege liegen, lafst sich van den gleichzkitig Be- 
bildtlten Parbstoffen leicht in  der Art trennen, d a b  man das Product 
der Reaction mehrfach mit heifsem Alkohol auszieht, in dem die farblose 
Substanz fast unloslich ist. Wird die a n  heisfen Alkohol nichts mehr 
abgehendr Materie nunmehr in warmem Wasser gelijst, so bleiben die 
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in Alkohol schwer lijslichen Violette zuriick, wfhrend sich die fa&- 
lose Substanz leicht Iijst. Beim Abdampfen der wiisserigen &sung 
schiefsen ICrystalle an ,' die man durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
ails verdhntem Alliottol leicht rein erhalten kann. 

Der in Rede stehende Kijrper, den 
man nicht seiten in zolllangan prismatidchen Krystalleu von lichtgel- 
ber Farbe erhalt, ist ein scharf ausgepriigtes, aber leicht oxydirbares 
Jodid, weshalb e r ,  wie die meisten der hier beschriebenen Verbin- 
dungen, im luftleeren Raum getrocknet werden mufs. Se im Zusani- 
mensetzung ist: 

Ociomethylirtes Leucanilin. 

Diese Formel wird unzweideiitig durch die Analyae einer entspre- 
chenden Platinverbindung getragen. Versetzt man die mittelst Chlor- 
silber entjodete Lijsung der ebcnerwahnten Veroindung mit Platin- 
chlorid, so Gllt ein hellgelber, undeutlich krystallinischer Niederschlag, 
welcher, b vaczio getrocknet, die folgende Zusammansetzung: 

besitzt. 
Man kann sich den Kiirper, dessexi Jod- und Platinverbindung hier 

beschrieben worden s i n 4  entstmden tlenken durch dad Hinzutretenzweier 
Methylgrnppen zii dem Molecul des schwerl6sliehen violetten Jodicts. 
Zu dem leichtlijsliclien Violet steht diese farblose Vtrhindung genan 
in derselbexi Beziehung, wie das jodwasserstoffsaure Leucanilin zu 
dem entsprechenden Rosanilinsrrlz. 

Itnsanilinsalx 

CH, I 

Farbloses Jodid 
Dafs dem farblosen Kijrper, der sich, wenn man will, als ein 

o c t o m e t h y l i r t e s  L e u c a n i l i n  auffassen liifst, wirklich diese Stellung 
zukomme, lafst sich nicht wohl bezweifeln. Man kann denselben in 
der That  mit der griirsten Leichtigkeit hervorbringen, wenn man Jod- 
methyl direct auf Lencanilin einwirken last. Zu dem Ende werden 
1 Thl. Leucanilin, 2) Thl. Jodmethyl und 2 Thl. Methylalkohol 10 Stun- 
den lang in einem Autoclaven auf 1000 erhitzt. Beim Oeffnen des 
Verschlusses entweicht vie1 Gas und die ausgegossene Fliissigkeit zeigt 
akh In zwei Gcliichten gespalten, von deuen die untere Jodmethyl, 
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die obere eine methyl-alkoholische Liisung des jodwasserstoffsauren 
Salzes des octomethylirten Leucanifns ist. Letztere liefert alsbald 
eine schiine Krystallisation des Salzes, welches man nur noch ein Ma1 
in Wasser aufzulijsen hat, um beim Erkalten vollkommen reine Krystalle 
zu erhalten. Es kijnnte auf den ereten Blick befremden, d a b  sich bei 
(fen oben angegebenen Proportionen noch eine Quantitiit unverbrauch- 
ten Jodmethyls in dem Products der Reaction wiederiindet, da  in  dem 
zugeTGhrten Jodmethyl kaurn mehr als die  halbe Summe der Methyl- 
gruppen vorhanden ist, deren ee bedarf, nm das Leucanitin-Molecul 
cu octomethyliren. Allein die oon dem Jodmethyl begonnene Methy- 
lirung vollendet sich offenbar rnit H6lfe des vorhandenen Methylalko- 
hok ,  indem sich der zunlchst abgeschiedene Jodwasaerstoff wieder in 
Jodmethyl verwandelt, um von neuem zu wirken. Nach dem ange- 
fiihrten Verfithren erhlilt man fast die theoretisohe Ausbente. 

Die beschriebene Jdverb indung hat unser Interesse zumal ails 
dem Grunde in  Anspruch genommen, weil sich die entsprechende Base 
mit Leichtigkeit in Freiheit setzen lust, und ihr Studium die etwas 
mangelhafte Untersuehung der freien Violet- und Griinbasen zu er- 
giinzen versprach. Behandelt man die gelinde erwtirmte Lijsung des 
Jodids mit Silberoxyd, so entsteht alsbald eine farbiose, stark alka- 
lische, Kohlensiiure aus  der Luft Rneiehende und Metalloxyde flillende 
Fliissigkeit, welche sich selbst in  Gegenwart von Natronlauge stunden- 
lang ohne Zersetzung im Sieden erhdten und schliefslich zu einem 
Syrup eindwmpfen liii'st. Diese Fliissigkeit enthiilt offenbar die freie Base 

e 

Mii Jodwasserstoffsiiure liefert sie wieder daa Jodid, welehes als 
Ausgangspunkt fir ihre Darstellung gedient hat, mit Chlorwasscrstoff- 
saure und Platinchlorid das beschriebene Platinsalz. 

Das dem Rosapilih en tsprechende Leucanilin verwandelt sicb be- 
kanntlich unter dern EinfluO von Oxydationsmitteln mit Leichtigkeit 
in Roth znriick. Der Gedanke lag nahe, die analoge Veranderung 
bei der octomethylirten Verbindung zu bewerkstelligen. Gelang es, 
die beiden Additionsmethylgruppen, welche an Stelle des Additions- 
wasserstoffs in  dem Leucaniliu fungiren, eben so leicht zu oxydiren, 
SO mui'ste man zuniichst auf Violet, dann aber, indem ein weiterer 
Methylabbau stattfand, auf (hi in  und schlierslich wieder auf Violet 
stofsen. Diese Oxydation erfolgt aber nur schwierig , am schnelisten 
und besten noch, wenn man das Jodid an der Luft auf 120° erhitzt. 
Der  Riickstand liht siich mit prachtvoller violetter Farbe in Alkohol auf. 
Versucbt man den atmosphiirischen Sauerstof durch Oxydationsmitztel, 
selbst schwachere, wie Platinchlorid, Silberoxyd , Slcihyperoxyd , zu 
ersetzen, YO geht die Aclion wejter; es entsteht ephemer eine schijne 

2 9 
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griine Farbe, welche aber bald einem unerqiiicklichen Gelb Platz macht. 
Wir  haben uns viele Miihe gegeben, die den beschriebenen Jod- 

verbindungen entsprechenden Basen dareustellen, miissen aber gleich 
bemerken, dafs die Ergebnisse unserer Untersuchungen in dieser Rich- 
tung viel zu wijnschen iibrig lassen. 

Versetzt man eine concentrirte Aufliisung des griinen Jodhydrates 
in Wasser oder Aiknhol mit Kali- oder Natronlnuge, oder mit Ammo- 
niak, so erhiilt man einen Xiederschlag, der sich schneli zu einer har- 
zigen Masse zusamnienh:illt. Auf Zusatz von viel Wasser lost sich 
dieser Niedcrschlag wieder vollkommen ZII einer Anfangs schieferblauen, 
spitwr farblos werdenden Fliissigkeit. Auf Zusatz von Essigsiiure 
f l rbt  sich dieselbe wieder griiti. Losungen dieser Art hatten beinahe 
ein Jahr  lang gestanden ; die Ammoniaklhung farbte sich selbst nach 
so langer Zeit noch wieder griin, die Natronlosung dsgegen zeigte 
eine violette Farbung, offenbar eine Zersetzung andeutend. Werden 
die beiden violettrn Jodverbindungen in Alkohol gelost (in Wasser Bind 
dieselben naliezu unloslich) und mit kaustischen Alkalien venetzt, so 
entfiirben sich auch diese Verbindungen. Auf Zusatz von Wasser triiben 
3ich die Liisungen, indem die Basen, welche, wie ihre Jodverbindungen, 
in Wasser unloslich sind, als weifse Flllungen niedergeschlagen werden. 

Wir h a b m  bis jetzt eigentlich nur die Base des Griins einer etwaa 
genaueren Priifung unterworfen. Die duroh starke Nstronlauge ans- 
geschiedene Harzmslsse wird nach kurzer Frist hart und porose. Sie 
l%!kt, sich alsdann eu einem rothbraunen Pulver aerreiben, dem man 
:iuf ainem Asbestfilter mittelst Natronlauge alles .Jod entziehen kann. 
Auch aus dem I’icrat lBbt sich die Base gewinnen. Man lost das in  
reinem Alkohol aufserordentlich schwerliisliche Salz in ammoniakali- 
schem Alkohol, in dern es sich leicht, offenbar untcr Zersetzung, mit 
gelber Farbe lijst. Versetzt man diese Lijsung niit starker Natronlauge, 
so schl&.gt sich die Rase ebenfalls nieder. Die so gewonnene Griinbase 
tiat zur Darstellung des im Vorhergehenden crwahnten Griin-Acetafs 
und Griin-Nitrats gedient. Es Iafst sicli kaurn hezweifeln, dafs man 
auf Ihnliche Weise auch die Base der heideri mit dern Griin in YO 

naher Beziehung stehenden Violette erhalten wird. 
Wie dem xber auch sei, wir glauhen uns gleichwohl, obschon 

wir die Unvollstlndigkeit dieses Theils unserer Untersuchung gerne 
rinr5nmen, anch jetzt schon zu dem Schlusse berechtigt, dafs die durch 
Alkalien e1itf:irhtc.n Liisiingen der drei Jodide die diesen Salzen ent- 
sprecheiiden Basen enthnlten. Ihre Zustimmensetznng wiirde sioh in 
folgenden Formeln darstellen:. 

Base des leichtl6slicheu Violets 

Base des ar l ins  
C Z O  H, ,  CH,, HO. 

(CH,), N z  1 CH,, HO. 
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CH,, HO. 
CH,, HO. 
CH3, HO. 

Base des schwerliislichen Violets 

Alle diese Baaen wiirden der Hlasse von Hiirpern angehoren, 
deren ersrte Glieder der Eine*) von uns vor nahezu zwanzig Jahren 
entdeckt ubd ucter dem Namen Am m o n i II m b a s  e n in die Wissenschaft 
eingeflihrt hat. Zusammensetzung sowohl als Verhalten der vielge- 
nannten Verbindungen stimmen mit dieser Aaffassung vollkommen 
iiberein. 

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

Jodhydrat des Rosanilins c20 Ha9 N,, €31 
H - Methylrosanilins C,, c&8 N3, H I  

H - Dimsthylrosanilins Cza (CH:j, N3, H I 

Jodmethylat - 

Dijodmethylat - 

Trijodmethylat - 

H 
~ Trimethylrosanilins c Z O  (CHI,$, N3, 

( C W ,  

(CH,), 
- Pentamethylleucanilins Cz0 HI, N3 ,  (CH,I), 

Noch verdient bemerkt zu werden, dafs sich die Erscheinungen, 
welche die im Vorhergehenden beschriebenen Versuche fur die Methyl- 
reihe constatiren, sicb auch in der Aethylreihe beobaehten lossen. Die 
Reactionen erfolgen aber langsamer und weniger priicise ; auch 
sind die gebildeten Producte minder krystallinisch. Was die Farbe 
snlangt, SO bat der griine Ton der dem Methyljodgriin entsprechenden 
Aethylbase einen Stieh ins Gelbe. Aus diesem Grunde sind auch die 
Aethyborper bis jatzt kaum Gegenstand einer regelm3sigen Pabrikation 
geworden. 

Wir konnen diese A r k i t  nicht schliefsen ohne Denjenigen zu 
dsriken, welche uns bei derselben unterstiitzt haben. Die Unter- 

*) Hofiiann, Ann. Chem. u. Pharm. L n V I I I ,  S. 269. 

Bericbtc d. I). Cbem. Gesellechaft. Jahrg. II. 29 * 
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suchung hat vie1 Zeit und Miihe 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- 
zahlen, welche zur experimentalen Feststellung unserer Auffassungen 
erforderlich waren, uns zu versichern. Herrn Dr. J. H. Buff aus Giefsen 
danken wir fiir die Umsicht und Ausdauer, mit welcher er den Gang der 
Versuche iibsrwacht bat, sowie fur seine Mitwirkung bei den zahlreichen 
Analysen, bei deren Ausfiihrung wir auch von den Herren Dr. F u l k  
und K a r l  S a r n o  w freundlichst unterstiitzt worden sind. Endlich 
miissen wir mit lebhaftem Dank der Liberalitat gedenken, mit welcher 
uns Herr A 1 e x a n  d e r C 1 a v e 1 in Base1 fiir mannigfaltige Versuche, 
welche in grolserem Mabstabe angestellt werden mufsten, die reichen 
Hiilfsquellern seines schonen Etablissements zur Verfiigung gestellt hat. 

161. A. W. Hofmann: Ueber die dem SeSol entsprecbenden 
Ieomeren der Schwefelcyanwaeserstff6~~eather. 

(Fiinfte Mittheilung.) 
In einer der Gesellschaft vor ungefiihr einem Jahre vorgelegten 

Abhandlung**) habe ich eine einfache Methode beschrieben, um schnell 
- so d d s  man den Versuch in einer Vorlesung anstellen kann - 
die mit den gewiihnlichen Schwefelcyanwasserstoffsaureathern isomeren 
Senfiile zu erhalten. Sie bestebt darin, dafs man die durch Behand- 
lung der Monamine, des Bethylamins z. B., gewonnenen sulfocarbamin- 
sauren Salze mit der LZisung eines Metallsalzes, des Silbernitrats oiler 
Quecksilberchlorids z. B., destillirt. 

Die Senfiilbildung erfolgt hier einfach durch Abspaltung yon 
Schwefelwasserstoff und Aethylamin, welche beide von dem Metallsalze, 
also dem Silbernitrat oder Quecksilberchlorid, h i r t  werden. 

Man erreicht denselben Zweck in noch eleganterer Weise, zumal 
fiir den Zweck der Vorlesung, wenn man in die Losung des sulfo- 
carbaminsauren Salzes in Alkohol eine starke alkoholische Jodliisung 
eingieht. Augenblicklich entflirbt sich die Fliissigkeit unter Aueschei- 
dung von Schwefel; sobald die Reaction vollendet ist, d. h. sobald 
sich durch Stlirlre freies Jod nachweisen last, wird die Flilssigkeit 

*) In der Sitzung am 23. Nov. 1868. 
**) I l o f m a n n ,  Berichte I, S. 169. 


