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das Xylidin u. s. w. Denkt man sich auf diese Weise zwei Xylidin- 
molecule durch die Methylengruppe vereinigt, und die in den Ammo- 
niakresten noch intact gebliebenen Wasserstoffatome iiberdies durch 
Methylgruppen ersetzt, so gelangt man zu einem Ausdruck, welcher 
mit der fur die krystallisirte Base aufgestellten Formel ebenfalls iiber- 
einstimmt : 

Es verdient bemerkt zu werden, dass das Aethylendipbenyldiamin, 
gerade so wie die untersuchte Base 1 Mol. Jodmethyl fixirt und in 
seinem ganzen Habitus eine entschiedene Aehnlichkeit zeigt. 

Die wahre Construction des krystallisirten Diamins sowie der 
neben ibm auftretenden bomologen Basen wird sich am einfachsten 
durch synthetische Versuche herausstellen - wie sie sicb aus den ein- 
ander gegeniiberstehenden Betrachtungen von selbst ergeben. 

Im Laufe der im Vorstebenden beschriebenen Untersuchung haben 
uns Hr. G. K r e l l  bei der Darstellung der Base aus dem Roh- 
producte, sowie die HH. E. M y l i u s  und A. H e l m s  bei der 
Ausfiihrung der Analysen sehr wertbvolle Hiilfe geleistet , fiir welcbe 
wir denselben zu bestem Danke verpflichtet sind. 

111. A. W. Hofmann: Ueber die violetten Farbabkommlinge 
der Methylaniline. 

(Aus d&n Berliner Univ.-Lahoratorium CXLVI; vorgetr. vom Verf.) 

Die Umwandlung des Anilins in einen pracbtvollen rotben Farb- 
stoff, der sich alsbald der Industrie dienstbar erwiesen hatte, musste 
schon friihzeitig die Aufmerksamkeit der Chemiker den zahlreichen 
Substitutionsproducten zulenken, welche, wie ich gezeigt hatte, durch 
die Einwirkung der Alkoholjodide auf das Anilin entstehen. In  der 
That hat man denn auch schon bald nacb der Entdeckung des Anilin- 
roths diese Untersuchung aufgenommen. Die ersten, allerdings vor- 
zugsweise speculativen Angaben iiber Pigmente aus Substitutions- 
producten des Anilins, riihren von Hrn. E. K o p p  1) her, der indessen 
bereits zu der Auffassung gelangt war, dam sich die so gebildeten 
Farbstoffe in dem Maasse mehr von dem Both entfernen und dem Blau 
nahern, als die Substitution von Alkobolradicalen an die Stelle des 
Wasserstoffs in dem Anilin sich weiter erstreckt bat. Eingehendere 
Studien in dieser Richtung sind einige Zeit spater von Hrn. 

l )  E. K o p p ,  Compt. Rend. 411, 363.  
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Ch. L a u t h  I) unternommen worden. Dieser Chemiker hat sich 
namentlich mit der Oxydation des Methylanilins beschaftigt und mit 
Hiilfe verschiedener Agentien, zumal aber der Arsensaure, reich 
violette Farbstoffe von grosser Schijnheit aus  der methylirten Base er- 
halten. Alle diese Korper erwiesen sich aber bei naheren Unter- 
suchung so wenig lichtbestandig, dass er von einer weiteren Ver- 
folgung des Gegenstandes Abstand nahm, d a ,  wie e r  ausdriick- 
lich bemerkt, die Farbabkijmmlinge des Methy lanilins keine industrielle 
Zukunft versprachen. 

Alle diese, ausschliesslicb von technischem Gesichtspunkte aus 
unternommenen Versuche , konnten, da  die Zusammenseteung des 
Anilinroths damals noch unbekannt war ,  nur eine rein qualitative 
Bedeutung haben. I n  eine ganz neue Phase musste die Frage der 
Violettbildung treten, als man die Zusammensetzung des Rosanilins 2 )  

ermittelt und das  durclt die Einwirkung des Anilins auf die Rothbase 
entstehende Blau als das Triphenylsubstitut des rothen Farbstoffs 
erkannt hatte 3).  Augenblicklich drangte sich der Gedanke auf, statt 
methylirtes und athylirtes Rohmaterial zu Farbstoffen zu verarbeiten, 
die langst bekannten Methoden der Methyl- und Aethylsubstitution, 
auf das fertige Rosanilinmolecul angewendet , fur die Zwecke der 
Industrie zu verwerthen. Versuche in diesem Sinne angestellt, erzielten 
alsbald die entschiedensten Erfolge, indem die aus diesen Processen 
hervorgehenden violetten Korper, a n  Reichthum und Glanz des Far- 
bentons und an tiuctorialer Kraft nichts zu wiinschen iibrig liessen, 
aber auch in  ihrer Stabilitat den tibrigen Anilinfarbstoffen nicht nach- 
standen. In  kiirzester Frist hatte sich die Industrie der methylirten und 
athylirten Violette ausgebildet, welche in der Fabrikation des Methyl- 
griins (Jodgruns) ihren Hohepunkt erreichte. 

Angesichts des Aufbliiheiis dieses neuen Industriezweiges, konnte 
es nicht fehlen, dass auch die friiheren Versuche von L a u t h  bald 
wieder aufgenommen wurden. So lange man aber das Methylanilin 
nach der alten Methode, also mit Hiilfe desselben Jodmethyls gewann, 
welches auch die Metbylirung des Rosanilins bewerkstelligte, besassen 
diese Bestrebungen nur eine geringe Aussicht auf Erfolg, obwohl in 
dem stetigen Steigen der Jodpreise, sowie in der Hotfnung, die Arsen- 
siiure aus der Herstellung dieser Farben zu verbannen, eine machtige 
Incitative lag, diese Richtung weiter zu verfolgen. 

Die Verhaltnisse nahmen aber alsbald eine andere Wendung, als 
es gelungen war, ohne Mithiilfe des Jodmethyls Methylanilin zu er- 
zeugen. Die fabrikmassige Darstellung dieses Korpers verdankt man 

*) Ch. L a u t h ,  Monit. Scientif. 1861, 336. 
2, Hofmann ,  R. 9. Lond. Proc. XII, 2. 
3) Hofmann ,  R, 8. Lond. Proc. XIIT, 9.  
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bekanntlich Hrn. B a r d y  , Chemiker in dem grossen Etablissement der 
HH. P o i r  r i e r und C h a p  p a t 1) i n  Paris, in welchem die Industrie der 
methylirten Aniline schon seit dem Jahre  1866 schwunghaft betrieben 
wird. Ohne im Princip der Methode eine wesentliche Aenderung 
einzufiihren, substituirt Hr. B a r d y  einfach das  Chlorid des Methyls 
dern bisher gebrauchten Jodid und Bromid; allein auf einer alteren An- 
gabe von Hrn. B e r t  h e  1 o t a )  fussend, lasst e r  die Cblorverbindung, die 
man sehon ihrer Fliichtigkeit wegen bisher nicht hatte in Anwendung 
bringen kcnnen, in Gegenwart der zu methylirenden Base sich bilden, 
indem er  eine Mischung von salzsaurem Auilin und Methglalkohol in 
machtigen Autoclaven einer Temperatur von 280-3000 preissgiebt; 
hiermit war aber die Liisung der  industriellen Aufgabe in  gliicklich- 
ster Weise gefunden. 

Seit man eine billige Methode zur Erzeugung des Methylanilins 
besitzt, hat  die Fabrikation von violetten Farbstoffen aus der 
methylirten Base einen mit jedem Jahre  gesteigerten Aufschwung 
genommen. 

Unter diesen Umstanden schien der Zeitpunkt gekommen, auch 
den verschiedenen wissenschaftlichen Fragen, welche diese industrielle 
Wandlung aufwirft, eine Antwort zu suchen. Zur  Lijsung dieser 
Aufgabe, w e l c h  einfach, wie sie scheint, eine sehr erhebliche Zeit in 
Anspruch genommen hat ,  musste ich mich um SO mehr aufgefordert 
fuhlen, als ich mich in  der glticklichen Lage befand, dass mir einer- 
seits in den Werkstatten meiner Freunde der HH. M a r t i u s  und 
M e n d e l  s s o h n  eine unerschijpfliche Quelle der verschiedensten methy- 
lirten Rohproducte zur Verfiigung stand, andererseits aber durch 
freundschaftliche Beziehungen mit mehreren Farbstoffproducettten , zu- 
ma1 Hrn. C. G i r a r d  in Paris und Dr. H. B u f f  in Crefeld Gelegen- 
heit gegeben war, die Ergebnisse der Versuche im Laboratorium durch 
im Grossen gesammelte Erfahrnngen zu bethatigen. Hierzu kam, dam 
mir bei der Ausfiihrung dieser Versnche mein Freund und friiherer 
Assistent Hr. F. €I o b r e c  k e r  hat  helfend zur Seite stehen wollen, 
welcher sowohl durch seine thatkraftige Mitwirkung im Laboratorium, 
als auch durch industrielle, in  den Werkstatten der T i l l m  ann’schen 
Fabrik in Crefeld ausgefiihrte Operationen, diese Arbeit ausserordent- 
lich gefcrdert hat. Allen diesen Herren, sowie auch Hrn. R. N i e t z k i ,  
dcr mir bei dem letzten Theile der Untersuchung assistirt hat, spreche 
ich ftir die mir gewahrte Unterstiitzung meinen besten Dank aus. 

Wenn man sich yon der Zusammenvetzung und Rildungsweise 
des von dem Methylanilin abstammenden Violetts Rechenschaft geben 
wollte, so konnte man zunachst, unter der Voraussetzung, dass diese 

1) Poirrier et Chappat ,  Brevet du 16. Juin 1866. 
*) B e r t h e l o t ,  Ann. chim. phys. [S] XXXVIII, 63. 



KBrper mit den durch Methylirung des Rosanilins eritstehenden 
identisch seien, zu der Annahme neigen, es sei in  der ersten Phase 
der Operation eine Mischung von Anilin und Toluidin - wie sie fiir 
die Rosanilinfabrikation verwerthet wird - methylirt worden und die 
Einwirkung der Oxydationsmittel, welche aus der Mischung der beiden 
nicht methylirten Basen Roth erzeugen, babe alsdann in zweiter Phase 
eine Mischung von Methylanilin und Methyltoluidin in methylirtes 
Roth, d. h. in Violett verwandelt. Dieser Annahme widersprach aber 
alsbald die Erfahrung der Fabrikanten, dass gerade die reinsten 
Aniline, methylirt und oxydirt, das schanste Violett liefern, sowie 
auch die des  Oefteren gemachte Beobachtung, dass man in der That  
auch aus Methylanilinen, welche durch Methylirung absolut toluidin- 
freien Anilins gewonnen wurden , reichliche Mengen violetter Farb- 
stoffe erhalt. Versuche, welche wir '), Hr. Dr. M a r t i  u s  und ich, 
der Gesellschaft vor anderthalb Jahren mitgetheilt haben , schienen 
diesen Einwand insofern zu beseitigen, als wir fanden, dass bei Ein- 
wirkung des Methylalkohols auf salzsaures Anilin unter dem Einflusse 
hoher Temperatur, die Methylirung keineswegs auf die Amidogruppe 
beschrankt ist, sondern sich auch, und zwar sehr weit gehend, auf 
den Benzolkern selber erstreckt, neben methylirten Anilinen methylirte 
Toluidine, Xylidine u. s. w. erzeugend. Angesichts dieser Erfahrung 
konnte man fiir die oben angefiihrte Auffassung geltend machen, 
das urspriioglich toluidinfreie Rohproduct sei im Laufe der Fabrika- 
tion toluidinhaltig geworden und es komme bei der Violettbildung auf 
dem angedeuteten Wege gleichwohl eine Mischung von Methylanilin 
und Methyltoluidin , letzteres allerdings erst durch Methylirung des 
reinen Anilins gebildet, zur Verwerthung. Aber auch diese Annahme 
ist einfachen Versuchen gegeniiber nicht stichhaltig. Reines Methgl- 
anilin, durch Jodmethyl aus toluidinfreiem Anilin dargestellt, oder mit 
Sorgfalt aus dem irn Grossen gewonnenen Producte herausfractionirt, 
und in gleicher Weise reines Dimethylanilin, aus der letzgenannten Quelle 
stamplend, oder durch Destillation aus Trimethylphenylammoniumhydrat 
erhalten - Substanzen deren Reinheit uberdies durch die Analyse fest- 
gestellt war - verwandeln sich bei der Oxydation in prachtvolle, 
violette Farbstoffe. Diese Farbstoffe entstehen mithin direct aus den 
Methylanilin, ohne dass sich Toluidin in  irgend einer Form an der 
Reaction hatte betheiligen kiinnen, und es ist daher von verschiedener 
Seits die Frage aufgeworfen worden, ob die so gebildeten Violette mit 
den dureh die Einwirkung von Jodmethyl auf Rosanilin erhaltenen 
trotzdem identisch seien. 

Eine Antwort auf diese Frage konnte nur durch die Anslyse und 

I )  H o f m a n n  u. M a r t i u s ,  dieslo Berichte IV, 742. 



eine sorgfaltige Vergleichung der Eigenschaften der auf beiden Wegen 
gewonnenen Producte erzielt werden. 

Der  bisher genauer studirten Methylabkiimmlinge des Rosanilins 
sind drei, namlich 

das Monojodmetbylat C,, H , ,  (CH,), N,, CH, I 
C2* HI,  (CH,), N3, 2CH, I ,, Trijodmethylat Czo  H,, (CH,) ,  N,, 3CH, I 

Diese drei Korper bilden sich stets nebeneinder, wenn Rosanilin 
in  geeigneter Weise mit Jodmethyl behandelt wird, aber je  nach den 
Bedingungen unter denen man arbeitet, in sehr verschiedener Menge. 

Von diesen dreien ist der letztgenannte durch seine Schwerliislich- 
keit und durch sein Krystallisationsbestreben besonders ausgezeichnet; 
er konnte mithin jedenfalls am leichtesten i m  Zustande vollkommener 
Reinheit erhalten werden. Wir  hatten, Hr. G i r  a r  d 1) und ich, diesen 
Hijrper zuerst bei der Umbildung des Griins in  alkoholischer Liisung 
unter Druck beobachtet, ich habe jetzt gefunden, dass e r  sich vie1 
leichter und schneller aus dem Rosanilin direct darstellen lasst. 

Die Existenz unter den Producten der Einwirkung des Jodmethyle 
auf das Rosanilin von drei bemerkenswerthen , in  nachster Beziehung 
zu einander stehenden Verbindungen, - die beiden Terminalen violett, 
die Zwischenstufe griin, - die Umwandlungen dieser Kiirper, endlich 
die charakteristischen Eigenschaften des Trijodmethylats boten der 
AnhaItspunkte genug, um die oben aofgeworfene Frage zu beantworten. 

Versuche, die Aufgabe durch Erforschung der im Handel vorkom- 
menden Methylanilinviolette zu h e n ,  haben, wie dies auch kaum anders 
zu erwarten war, zu durchschlagenden Ergebnissen nicht gefuhrt. Die 
Untersuchung einiger solcher Handelsproducte , welche der Natur der 
Sache nach zumeist Gemenge darstellen, hat  gleichwohl Zahlen 
geliefert, welche am Schlusse dieser Abhandlung eine Stelle finden 
sollen. 

Urn die wahre Natur der aus dem Methylanilin entstehenden 
violetten Farbstoffe mit Sicherheit festzustellen, musste man von einer 
c h e m i s c h  r e i n e n  Verbindung ausgehen, und man hatte daher die 
Wahl , entweder a n  das Monomethylanilin oder das  Dimethylanilin 
heranzutreten. 

Nimmt man an, dass sich in  diesen Processen, gerade so wie bei 
der Oxydation einer Mischung von Anilin und Toluidin, von drei 
Moleculen Monamin unter Aufnahme von drei Atomen Sauerstoff 
zwei Molecule Wasser abspalten, so musste aus dem M o  n o rn e t h y 1 - 
a n i l i n  das H y d r a t  d e s  M o n o m e t h y l r o s a n i l i n s ,  

Dijodmethylat 

3C7 H, N + 3 0  - 2Hz 0 = C,, HZ, N3 0 
= Cao His  (CH3) N3 - H, 0, 

I )  H o f m a n n  und G i r a r d ,  diese Berichte XI, 446. 
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aus dem D i m e t h y l a n i l i n  das M e t h y l b y d r a t  d e s  t r i m e t h y l i r -  
t e n  R o s a n i l i n s  entstehen: 

3C8 H l l N + 3 0 - 2 H 2 0 s C 2 , H 2 , N , 0  
= CZ0 H I 6  (CH,), N, , CH, .HO 

Der Urnstand, dass man bei Behandlung des Dimethylanilins er- 
warten durfte, alsbald auf einen der Kiirper zu stossen, welche aus 
dem Rosanilin durch directe Methylirung bereits dargestellt worden 
sind, hat mich veranlasst, das Dimethylanilin als Trager der Unter- 
suchung zu wahlen. 

Das zu den Versuchen verwendete Dimethylanilin war in den 
Werkstiitten der HH. M a r t i u s  und M e n d e l s s o h n - B a r t h o l d y  VOII 

Hrn. G. Ere11 mit besonderer Sorgfalt dargestellt worden. E s  siedete 
constant bei 192O und seine Reinheit war noch iiberdies durch eine 
bei fruherer Gelegenheit 1) bereits angefiihrte Analyse constatirt 
worden. 

Die Oxydation des Methylanilins lasst sich auf die verschiedenste 
Weise bewerkstelligen, und es ist bekanntlich in dem P o i r r i e r -  
C h a p p  a t’schen Patente eine fast Besorgniss erregende Anzahl von 
-Methoden angegeben , von denen jedoch nur verhiiltnissmassig wenige 
in der Praxis Eingang gefunden haben diirften. Fur die Daratellung 
des violetten Farbstoffs , welcher zu den auf den folgenden Blattern 
beschriebenen Versuchen gedient hat, sind vorzugsweise zwei Wege 
eingeschlagen worden, welche, wie man mir mitgetheilt hat, in mehr- 
facher Modificirung auch fiir die fabrikmassige Gewinnung benutzt 
werden. 

1) Oxydation des Dimethylanilins mit Kaliumchlorat und Kupfer- 
vitriol. 10 Th. Dimethylanilin werden mit 1 Th.  Kaliumchlorat, 
2 Th. Kupfervitriol und 100 Th. weissen Sandes zu einer homogenen 
Masse zerrieben und diese letztere alsdann in einer Retorte niehrere 
Tage lang auf dem Wasserbade erhitzt. Wahrend dieses Processes 
destillirt eine nicht unerhebliche Menge von Anilin und Wasser iiber. 
Der in der Reaction gebildete Farbstoff kann mit Wasser, Alkohol 
oder Salzsaure ausgezogen werden. Zur Erschijpfung der Masse mit 
Wasser bedarf es tagelangen Kochens, bei Anwendung von AIkohol 
ist die Operation in mehreren Stunden vollendet. Mit Salzsaure 
erfolgt der Auszug noch rascher, allein es gehen alsdann fremde 
Substanzen in Losung, welche die Reinheit des erzielten Farbstoffs 
beeintriichtigen. Fur den vorliegenden Zweck wurde in der Regel 
das zweite Losungsmittel in Anwendung gebracht , die alkoholische 
Lijsung ohne Weiteres zur Trockne verdampft und der Riickstand je 
nach dem vorzunehmenden Versuche weiter gereinigt. 

2)  Oxydation des Dimethylanilins mit Kupfernitrat und Kochsalz. 

l )  Diese Berichte V, 706. 
Berichts d. D. Chem. Glesellsehaft. Jabrg. VI. 24 



Bei diesem Verfahren werden 10 Th. Dimethylanilin mit einer LBsung 
von 2 Th.  Kochsalz und 3 Th. krystallisirtem Kupfernitrat in 1 Th.  
Wasser gemischt und alsdann mit 100 Th.  weissen Sandes aufs sorg- 
faltigste zu einer homogenen Masse zerrieben , welche nach Verlauf 
einer Stunde mit 2 Th.  Eisessig versetzt, und von Neuem durch- 
gearbeitet wird. Nach weiteren zwei bis drei Stunden ist die Masse 
zu einem steifen Brei geworden, welcher nunmehr, in  flache Kuchen 
geformt, 48 Stunden lang bei einer 500 nicht ubersteigenden Tempera- 
tur getrocknet wird. 

Aus den getrockneten Kuchen kann der Farbstoff auf ver- 
schiedenerlei Weise, am zweckmassigsten wohl mit Hiilfe einer LBsung 
von Schwefelnatrium, ausgezogen werden. Zu  dem Ende wird die 
broncefarbige Masse, nach dem Zerreiben , mit einer starken LGsung 
von Natriumsulfid ubergossen - 10 Th.  trocknen Reactionsproductes 
bediirfen etwa 1 Th. einer aus  Schwefel und Natronhydraf dargestellten 
Schwefelleberliisung ron  1.162 Vol. Gew. - und alsdann dreimal hinter- 
einander mit dem 6-43 fachen Gewichte kalten Wassers ausgezogen. 
Uni den noch immer farbstoffreichen Riickstand noch weiter zu er- 
schijpfen, behandelt man ihn,  nachdem die letzte kalte Lauge ab- 
gegossen worden ist, rnit dem 10 fachen Gewichte siedenden Wassers, 
welchem man etwa 3 pCt. gewchnlicher Salzsaure zugesetzt hat. Wie 
lange man koche und wie fleissig man umriihre, es  gelingt kaum, den 
ganzen Gehalt an Farbstoff zu entfernen. Immer wird durch dieses 
Auskochen noch eine erhebliche Menge gewonnen. Sammtliche Aus- 
ziige werden nun vereint und nach dem Filtriren rnit einem Ueber- 
schusse gesattigter KochsalzlGsuug gefallt. 

D e r  violette Farbstoff, welcher sich durch die Oxydation des 
Dimethylanilins bildet, ob nach der einen, ob nach der andern 
Methode dargestellt, besteht - genau wie es im Siiine der Theorie 
zu erwarten war - im Wesentlicben aus einer Substanz, welche die 
Zusammensetzung des M e t  h y l c  h 1 o r h y  d r a  t s d e s  T r i m  e t h y l  - 
r o s a  n i l i  n s besitzt. 

Zur Darstellung der freien 
Base wird das wie oben erwahnt gewonnene Rohproduct, behufs wei- 
terer Reinigung, 3 bis 4 m a l  in Wasser gelGst, filtrirt und mit 
Kochsalz ausgesalzen, und eine verdiinnte Losung desselben schliess- 
lich in eine NatronlGsung gegossen. Es scheidet sich ein blauer 
schwach krystallinischer Niederschlag aus, welcher sich durch Wa- 
schen rnit Wasser und Pressen zwischen Fliesspapier vom Alkali 
befreien lasst. Reim Trocknen tritt die krystallinische Reschaffenheit, 
immer nodl  schwach, aber etwas deutlicher hervor. Die Violettbase 
bildet im trocknen Zustande ein rothbraunes Pulver, welches in  Wasser 
und Aether unlijslich ist, sich dagegen i n  Alkohol mit schon violetter 
Farbe auflost; auch von verdiinnten Sauren wird die Rase mitLeich- 

~ e ~ ~ ~ Z h ~ d r u ~  des T r ~ r n e t ~ ~ l r o s ~ ~ i l ~ ~ s .  
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tigkeit aufgenommen. Die so gebildeten Salze werden durch 
Ammoniak nicht zerlegt. 

Da die Violettbase in Wasser schmilzt, so wurde sie fur die 
Analyse im Wasserbade getrocknet. Die gefundenen Zahlen ent- 
sprechen der Formel 

C24H!2’3N3 0 1 C , , H , 6 ( C H , ) 3 N 3 0 C H , . H 0  
T heorie. Versuch. 

I. 11. 111. 1v. V. 
C,, 288 76.80 75.37 76.28 76.80 - - 
H,, 29 7.73 7.69 7.68 7.96 - - 
N3 42 11.20 - - - 

0 - -  
11.11 10.92 

16 4.27 - - - - - 
315 100.00 

Die erwahnten Stickstoff bestimmungen wurden nach der volu- 
metrischen Methode ausgefuhrt. 

Jodmethylat de6 Trimethylrosanilins. Lost man die eben be- 
schriebene Base in wenig Alkohol und versetzt die Fliissigkeit mit 
Jodwasserstoffsaure und W asser , so scheidet sich die Jodverbindung 
alsbald in ausserordentlich kleinen , unter dem Mikroskop immerhin 
noch deutlich erkennbaren Nadeln aus. Dieselben sind in Alkohol 
und Wasser nur schwierig liislich; beim haufigen Umkrystallisiren ails 
dem erstgenannten Losungsmittel scheint sich das  Jodmethylat zu zer- 
legen , indem gleichzeitig eine schwerer liisliche Verbindung gebildet 
wird, welche letztere einen n i t  der Zahl der Krystallisationen wach- 
senden Kohlenstoffgehalt zeigt. Die folgenden Analysen I-IV be- 
ziehen sich auf die wie oben angegeben dargestellten aber nicht um- 
krystallisirten Substanzen , fiir Analyse V wurde die Verbindung 
angewendet wie sie auf directen Zusatz von JodwasserstoffsBure zur 
Losung des Chlormethylats ausfiillt. Der Ursprong der zu Analyse VI 
verwendeten Substanz wird weiter unten noch naher bezeichnet wer- 
den. Sammtliche Praparate waren bei looo getrocknet. Die Stick- 
stoff bestimmung wurde volumetrisch gemacht; Jodbest,imrnung I11 durch 
Digestion der Verbindung mit frischgefalltem Silberchlorid und Ermit- 
telung des in Liisung befindlichen Chlors, Jodbestimmungen I V  und V 
durcb Verbrennung rnit Salpetersgure in Gegenwart von Silbernitrat. 
Der  Formel 

gehiiren folgende Werthe an. 
c 2 4  H 2 8  N3 = c 2 0  (CH3)3  N 3  .CH.3 I 

Theorie. Versuch. 
I. XI. 111. IV. V. VI. - - - C 2 4  288 59.38 59.36 - - 

H,, 28 5.77 5.93 - - - - - 
- - - - 8.8 - N 3  42 8.66 

I 127 26.19 - - 26.91 26.01 26.56 26.39 
485 100.00 

24 * 
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Zur Vergleichung mijgen hier die Zahlen eingefiigt werden, 
welche bei der Analyse der aus Rosanilin dargestellten Verbindung 
erhalten wurden, wobei bemerkt werde, dass sich die Analysen VII  
bis X I  auf Substanzen beziehen, welche durch Erhitzen von Jodgriin 
aus Rosanilin auf looo erhalten wurden. Analyse XI1 hat auf die durch 
Erhitzen von Jodgriin in alkoholischer LBsung unter Druck entstandene 
Verbindung, Analyse XI11 endlich auf ein direct durch die Einwirkung 
von Jodmethyl auf Rosanilin erhaltenea Product Bezug. 

VII. VIII. IX. X. XI. XII. XIII. 
Kohlenstoff 59.75 - - - - - - 
Wasserstoff 6.00 - 
Jod . . . - 25.97 26.25 26.20 26.57 27.01 26.52 

Methylpicrat des Trinzethylrosanilins. Fiir die Darstellung dieses 
Salzes wird ein Ueberschuss der Base mit Alkohol zum Sieden er- 
hitzt, die abfiltrirte Lijsung alsdann mit einem Dritttheile ihres 
Volums kochenden Wassers vermischt und mit einer alkoholischen 
Picrinsaurelijsung versetzt. Beim Erkalten der Fliissigkeit scheidet 
sich das Picrat in schiinen broncefarbenen Nadeln ab, die sich leicht 
in siedendem und etwas weniger leicht in kaltem Alkohol lijsen. I n  
heissem Wasser sind sie wenig lijslicb, in kaltem fast unlijslich. Gut 
ausgebildete Krystalle werden nor aus wassrigem Alkohol erhalten. 
Das Methylpicrat zerlegt sich, ebenso wie das Jodmethylat, beim 
Umkrystallisiren. Unter Abschddung von Picrinsaure entstehen 
kohlenstoffreichere Verbindungen. Will man umkrystallisiren, so 
muss dies aus wbsrig - alkoholischer Picrinsaurelijsung geschehen. 
Fur die Analyse wurden die so erhaltenen Krystalle bei looo 
getrocknet. 

- - - - - 

Die Formel 
'30 H 3 0  N 6  O'l = '20 (CH.3)3 N 3  . C H 3  * c6 H 2  (NO,)?, 0 

verlangt 
Theorie. Versuch. 

I. 11. 
Kohlenstoff 61.43 62.12 61.68 
Wasserstoff 5.13 4.47 5.39 

Die fiir Analyse I. angewendete Substanz war wie oben ange- 
geben dargestellt; der Ursprung des Priiparats fur Analyse 11. wird 
weiter unten erwahnt werden. 

Leukoverbindung, dem Methylhydrat des Trimethylrosanilins ent- 
sprechend. Lasst man eine Lijsung der Violettbase in einem Ueber- 
schusse von alkoholischem Schwefelamrnoniurn einige Stunden lang 
unter Druck bei looo digeriren, so scheiden sich beim Erkalten der 
Flhsigkeit abgeplattete Nadeln aus, welche man abfiltrirt, mit Alkohol 
wascht und zwischen Fliesspapier abpresst. Um sie vollstgndig zu 
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reinigen, wird die Base in mbglichst wenig verdiinnter SaIzslure geliist, 
und die mit einer zur vijlligen Neutralisation unzureichenden Menge 
Ammoniak versetzte Fliissigkeit zum Sieden erhitzt, wobei sich 
fremde Beimengungen aIs schwarze geschmolzene Masse auf &r 
Oberflilche ausscheiden. Beim Uebersattigen der abfiltrirten Liisung 
mit Ammoniak fallt die Leukobase als eine weisse verfilzte Masse, 
welche nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol rein erhalten 
wird. Grosse breitgedriickte Krystallnadeln , welche beim Trocknen 
einen Stich ins Violette annehmen, in kaltem sowohl als in heissem 
Wasser nur wenig liislich sind, leicht lijslich in Alkohol und Aether, 
zumal beim Erwiirmen. Fiir die Analyce wurde die Base bei 
looo getrocknet. 

Durch die Einwirkung von Reductionsmitteln kiinnen sich aus 
der Base 

je nachdem man annimmt, dass sich wlhrend der Reduction Wasser 
oder Methylalkohol abspaltet, die beiden Leukokbrper 

Cao Hi 6 (CH313 N3 - CH, - KO, 

Cao HI ,  (CH,), N 3  . CH, H oder 
c 2 0  (CH3)3 N3 

bilden. 
zu entscheiden, wie folgende Zahlen zeigen 

Die Analyse erlaubt kaum zwischen diesen beiden Formeln 

Theorie. Theorie. Versuch. 
I. 11. III. 

Ca, 288 80.22 C23 276 80.00 79.88 80.12 81.22 
Ha, 29 8.08 H,, 27 7.82 8.30 8.68 8.46 
N3 42 11.70 N, 42 12.80 

359 100.00 245 100.00 
- - - 

Die hohen Wasserstoffprocente, welche die Analyse ergeben hat, 
diirften fiir die erste Formel sprecben. Daes der bei der Bildung von 
Lenkoverbindungen sich anlegende Wasserstoff durch die Methylgruppe 
ersetzt werden kann, ist iiberdiess durch die Bildung des sogenannten 
octomethylirten Leukanilins zur Geniige erhartet. 

Die aus dem Methylhydrat des Trimethylrosanilins entstehende 
Leukobase ist ein dreisauriges Triamin, wie sich aus der Unter- 
suchung des Platinsalzes unzweifelhaft ergiebt. 

Die verdiinnte salzsaure Liisung der Base wird durch Platin- 
chlorid nicht gefallt j beim Stehen iiber Schwefelsaure setzt die Fliissig- 
keit grosse dicke Prismen ab, welche durch Waschen mit verdiinnter 
Salzsaure von der anhangenden Mutterlauge befreit werden kiinnen. 
Die Mutterlauge liefert beim Eindampfen eine weitere Ausbeute we- 
niger gut ausgebildeter Krystalle. Versetzt man die coocentrirte salz- 
saure Liisung der Base mit Platinchlorid, so entsteht ein amorpher 
gelber Niederschlag, der sich aber schnell in concentrisch gruppirte 
Krystallnadeln verwandelt. Das Salz enthiilt 
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C,, Hs4 N, P t j  C11, = 2 [Ca4 Ha, N, .3HC1] 3PtC1, 

Theorie. Versnch. 
Platin 30.28 30.48 

Die Analyse der im Vorstehenden beschriebenen Hiirper, der Base, 
des Jodwasserstoffsaure- und des pikrinsauren Salzes, sowie der Leuko- 
verbindung fixiren in unzweideutiger Weise die Zusammensetzung des 
durch Oxydation aus dem Dimethylanilin erzeugten Farbstoffs. Die- 
selbe stimmt mit derjeuigen eines Korpers, welcher durch directe Ejn- 
wirkung von Jodmethyl auf Rosanilin, zumal aber durch Erhitzen des 
aus dem Rosauilin gebildeten Dijodmethylats (Jodgruns) entsteht. Sind 
die auf beiden Wegen gewonnenen Verbindungen isomer oder iden- 
tisch? Ware der hier in Frage stehende violette Farbstoff nicht aus 
reinem Dimethylanilin, sondern aus einer Mischung von etwa 1 Mol. 
Dimethylanilin und 2 Mol. Methyltoluidin entstanden, man wiirde, bei 
volliger Uebereinstimmung der Eigenschaften beider Substanzen, diese 
Frage kaum aufgeworfen haben. Da nun aber das letztgenannte Aggregat 
von Moleculen dieselbe Anzahl von Methylgruppen aufzuweisen ha t ,  
welche auch in 3 Mol. Dimethylanilin vorhanden sind, so konnen 
irgend welche Zweifel hinsichtlich der Identitat der beiden Verbin- 
dungen einzig und allein in dem Bedenken wurzeln, dass diese Me- 
thylgruppen den beiden Molecularcomplexen in wesentlich verschiedener 
Weise eingefiigt sind , dass sie in dem Dimethylanilin ausschliesslich 
in dem Aminfliigel stehen, wahrend sie sich in dem Methyltoluidin, 
gleichartig auf Benzol- und Ammoniakhalfte vertheilen. Zur Be- 
schwichtigung dieser Bedenken darf ich aber wohl an die Versuche 
iiber Syntbese aromatischer Monamine durcb Atomwanderung im Mole- 
cule erinnern, von denen die Gesellschaft vor einigen Monaten Kennt- 
niss genommen hat 1). Wenn diese Versuche gezeigt haben, dass unter 
dem Einflusse hiiherer Temperatur die Methylgruppen , eine um die 
andere, aus dem Ammoniakfragmente des Moleculs in den Benzolkern 
iibertreten, so wird man die Annahme kaum beanstanden wollen, dass 
auch bei der gewaltsamen Erschiitterung , welche die Methylanilin- 
molecule durch die Oxydation erfahren, eine ahnliche Methylwanderung 
stattfinden kBnne. 

Welchen Werth man aber auch diesen speculativen Auffassungen 
beilegen mag, fiir die Entscheidung der Frage konnten weitere e x -  
p e r i m e n t a l e  Argumente beigebracht werden. War das aus Methyl- 
anilin gewonnene mit dem aus Rosanilin entstehenden Violett identisch, 
so musste es sich durch weitere Zufuhr vom Jodmethyl zunachst in 
das griine Dijodmethylat , und schliesslich in das prachtvoll krystalli- 
sirende, cbarakterische violette Trijodmethylat verwandeln. 

I )  H o f m a n n ,  Dies, Berichte V, 704. 
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Die nach dieser Richtung hin angestellten Versuche haben ein 
unzweideutiges Ergebniss geliefert. 

Wird ein Gemenge von 3 Th. des oben (S. 359) erwahnten, aus 
Dimethylanilin dargestellten violetten Monojodmethylats und 2 Th. Jod- 
methyl (ungefiihr 1 Mol. des ersteren und 2 Mol. des letzteren) mit 
einer ZUP Losung hinreichenden Menge Methylalkohol iibergossen und 
die Fliissigkeit alsdann in Glasriihren 4 Stunden lang auf 115-1200 
erhitzt, so zeigt sich die tief-violett, rnit einem Stich ins Blaugriine 
gefarbte L6sung nach dem Erkalten von einer prachtvollen Krystalli- 
sation wohl ausgebildeter griinbrauner, metallisch glanzender Nadeln 
durchsetzt, welche nur abfiltrirt und mit Alkohol gewaschen zu werden 
brauchen, urn als das chemisch reine T r i j o d m e t h y l a t  erkannt zu 
werden. Dass die Mutterlauge eine reichliche Menge D i  j o d -  
m e t h y l s t s ,  (Jodgri ins)  enthalte, ergiebt sich alsbald, wenn man 
die Fliissigkeit mit Wasser mischt und auf Fliesspapier giesst. Augen- 
blicklich umrandet sich die von der Fliissigkeit direct benetzte violette 
Stelle mit einem breiten Saum des schiinsten &riins. Noch eleganter 

gestaltet sich der Versuch, wenn man die rnit Wasser versetzte LGsung 
mit Amylalkohol schiittelt. Sobald sich die beiden Riissigkeiten 
wieder geschieden haben , schwimmt scharf gesondert eine amylalko- 
holische Schicht von Jodgriin auf der wassrigen Lijsung violetter 
Farbstoffe. 

Um die Bildung dieser Verbindung aus dem Me- 
thylanilin-violett durch eine Zahl zu constatiren, wurde die oben er- 
wahnte Mutterlauge, welche neben unverwandeltem Monojodmethylat 
nur kleine Mengen des Trijodmethylats enthalt , zur Entfernung des 
Alkohols auf dem Wasserbade erwarmt, und dann rnit einer reich- 
lichen MeDge von Wasser gemischt. Die griine Liisung wurde als- 
dann mit einer wassrigen Liisung yon Picrinsaure gefallt, und der 
Niederschlag mehrfach aus einer verdiinnten alkoholischen Picrinsaure- 
lijsung umkrystallisirt. Auf diese Weise wurden die mir wohlbe- 
kannten , gelbgriines Licht durchlassenden , kupferrothes Licht reflec- 
tirenden Prismen des Dimethylpicrats erhalten. 

Dijodmethylut. 

Der Formel 
c 3 7  H5'5 "3 O14 = c 2 0  H16-@H3)3 N3. ICH3 - c6 H 2  01 

entsprechen folgende Werthe, welche ich rnit den Analysen der nach 
beiden Methoden gewonnenen Praparate zusammenstelle. 

Theorie. Verrucb. 
Aus Methylanilin Aus Rosanilin 

abatammend. abstammeud. 
I. 11. 111. IV. 

Kohlenstoff 53.55 54.13 54.10 53.81 53.74 
Wasserstoff 4.22 4.65 4.75 4.66 4.50 

Bei dem Maasstabe, auf den sich meine Versuche naturgemass 
beschrlnken mussten, war keine Aussicht vorhanden, das Dijod-  
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m e  t h y l a t  selbst im reinen Zustande zu erhalten. Unter diesen Um- 
standen war es mir eine Freude,  dass sich Hr. Dr. H. B u f f ,  dem 
die Hiilfsmittel eines grossen industriellen Etablissements zur Verfiigung 
stehen , in liebenswiirdigster Weise dieser Aufgabe hat unterziehen 
wollen. Das mir iibersendete, etwa 50 Grm. wiegende, vollendet kry- 
stallisirte Praparat, welches aus chemisch reinem Dimethylanilin dar- 
gestellt war, zeigte alle Eigenschaften des aus Rosanilin gewonnenen. 
Es wurden aber gleichwohl noch einige analytische Bestimmungen 
mit der iiber Schwefelsaure getrockneten Substanz ausgefiihrt, welche 
ich mit den theoretischen Werthen der Formel 

C,, H33N3012=C20H16(CH3)3N3.2CH31.H20, 
sowie einigen bei Gelegenheit der mit Hrn. C. G i r a r d  gemeinschaft- 
lich ausgefiihrten Arbeit erhaltenen, noch nicht veroffentlichten Zahlen 
zusammenstelle. 

Theorie. 
Aus Rosanilin 

stammend. 
I. 11. 111. 

C,, 300 46.51 46.60 46.47 - 
H,, 33 5.11 5.30 5.52 - 
0 16 2.48 - - - 
N, 42 6.52 - - - 

Versuch. 
Bus Methylanilin 

stammend. 
IV. v. VI. 

I,-___ 254 39.38 - - 39.25 39.37 39.46 38.80 
645 100.00. 
Einer  Temperatur von looo ausgesetzt, verwandelt sich das aus 

Methylanilin erhaltene, gerade so wie das aus Rosanilin entstandene 
Griin in das violette Monjodmethylat. Die  oben (S. 359) mitgetheilte 
Analyse VI bezieht sich auf das  Umwandlungsproduct des aus Methyl- 
anilin entstandenen Griins. Ueberdies wurde auch noch der Ge- 
wichtsverlust bestimmt, welchen das schwefelsaure-trockne Jodgriin 
bei seinem Uebergang i n  Monojodmethylat erleidet. 

Griin aus Metbylanilin. Gritn aus Rosanilin. 
Theorie. I. 11. 111. 

Verlust 24.80 24.61 24.71 24.83 
Trijodmethylat. Es blieb nunmehr nur noch iibrig auch das  

aus  dem Methylanilin abstammende Trijodmethylat durch die Analyse 
mit dem aus dem Rosanilin gewonnenen zu identificiren. Es wiirde 
bereits oben erwiihnt, dass sich diese schiine Verbindung mit Leich- 
tiglieit durch die directe Einwirkung des Jodrnethyls auf das Rosanilin 
darstellen lasst. D a  ich mich in letzter Zeit mit dieser Darstellung 
zum Oefteren beschlftigt habe, so mogen einige Erfahrungen, welche 
gesainmelt wurden, an dieser Stelle miteinfliessen. Eine ganz gute 
Ausbeute wird erhalten, wenn eine Mischuog von 10 Th. Rosanilinbase, 
12 Th.  Jodmethyl und 20 Th.  Methylalkohol - sammtliche Substanzen 
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moglichst rein - in einem emaillirten Autoclaven 3 bis 4 Stunden 
lang einer 1150 nicht iibersteigenden Temperatur ausgesetzt wird 1). 

Beim Oeffnen des Autoclaven entweicht eine reichliche Menge von 
Methyllther, und die ausgegossene Fltissigkeit ist in der Regel schon 
mit schonen Krystallen durchzogen. Versetzt man die Fliissigkeit 
nach dem Abdestilliren des Methyljodids mit Alkohol, so erscheint 
bald eine zweite Krystallisation , allein noch wochenlang fahrt die 
fast syrupdick gewordene Fliissigkeit fort Krystalle abzusetzen. Die 
Krystalle brauchen nur einmal umkrystallisirt zu werden um vijllig 
rein zu sein; es sind braungrfine, metallisch schillernde, halbcentimeter 
lange Nadeln, welche in Wasser und Aether unloslich sind, und in 
erheblicher Menge nur von siedendem Alkohol gellist werden. Diese 
Krystalle lassen sich in keinerlei Weise von dem Trijodmethylat unter- 
scheiden, welches, wie bereits oben erwahnt, durch Einwirkung von 
Jodmethyl auf das aus Dimethy lanilin stammende Monojodmethylat er- 
halten wird. 

Den Werthen, welche der Formel 
c,, %,N3 I, = c,o HI, (CH,), N3 '3CH3 I 

entsprechen , stelle ich die Versuchszahlen gegeniiber, welche bei der 
Analyse von, aus sehr verschiedener Quelle stammenden Praparaten 
gewonnen wurden. 

Theorie. Versuch. 
Aua Methylanilin nach Urnwandlung 

in Monojodmethylat. 
I. 11. 111. - - C,, 312 40.57 40.38 

4.42 4.55 - - 
- - - H34 34 

N3 42 5.47 
38 1 49.54 - 
769 100.00 

I3 - 49.43 50.07. 

Aus Rosanilin. 

direct. Dijodme- Monojodme- 
Nach Umwandlung in 

thylat. thylat. 
1v. v. VI. VII. VIII. IX. x. XI. XII. 

Kohlenstoff 40.4240.66 - - - - 40.16 - - 
Wasserstoff 4.23 4.30 - - - - 4.42 - - 
Jod - - 49.51 49.70 49.51 49.20 - 49.49 48.8 

1) Wird zu stark erhitzt, 80 enthalten die Digestionsrahren oft gar keinen 
Farbstoff mehr. Die ganze Menge des Rosanilins ist in das sogenmnte o c t o m e -  
t h J 1 i r t e L e u k a n  i 1 i n  (ibergegangen. In  einem Versuche hatte sich eine erheb- 
liche Quautitiit dieser Verbindung ale Nebenproduct gebildet. Die in der Farhstoff- 
lasung alsbald erscheinenden , in Alkohol und Aether schwer laslichen, weisaen 
Krystalle konnten durch Umkrystallisiren aus Wasser leicht rein erhalten werden 
und reigten unter der Luftpumpe getrocknet die Zusammensetzung 

c,, H,o N,I ,  = % o  HlGWH,),  N, . 3 C H , I  
Theorie. Versuch. 

Jod 47.68 47.69 
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Noch mijgen hier einige die Geschichte des Trijodmethylas ver- 
vollstandigende Bemerkungen eine Stelle finden. 

Versucbe, das dem Trijodmethylat entsprechende Trimethylpicrat 
darzustellen, sind fehlgeschlagen. Beim Vermischen einer alkoholischen 
Lijsung des ersteren mit einer Lijsung von Picrinsaure in Alkohol 
entstanden die schijnen Nadeln des Monomethylpicrats. Die oben bei 
der Beschreibung ciieser Salze unter 11. angefiihrte Analyse bezieht 
sich auf ein so gewonnenes Praparat. Eben so wenig hat die Behand- 
lung des Trijodmethylats mit Silberpicrat die gesuchte Verbindung 
geliefert. 

Eine ahnliche Umwandlung der Tri- in die Monoverbindung scheint 
bei Reduction des Trijodmethylats zu erfolgen. Digerirt man das schiin- 
krystallisirte Jodid einige Stunden lang mit einer alkoholischen Liisung 
von Schwefelammonium und reinigt das Reductionsproduct auf die 
oben angegebene Weise, so erhalt man eine Verbindung, welche in 
ihren Eigenschaften vollstandig mit der aus dem Monojodmethylat ge- 
wonnenen iibereinstimmt. Die Formel 

verlangt 
c,, HI, (CHJ3 N, * CH3 H 

Theorie. Versuch. 
I. 11. 

Kohlenstoff 80.22 80.42 80.56 
Wasserstoff 8.08 8.61 3.23 

Das TrijodmethyIat vertragt eine Temperatur von 1300 ohne sich 
zu verandern. Wird aber die Temperatur auf 150 bis 160° gestei- 
gert, so entweicht langsam aber continuirlich Jodmethyl. Nach vier- 
zehntligigen Erhitzen hatte das Trijodmethylat (aus Rosaailin darge- 
stellt) 37.4 pCt. verloren; beim Uebergang in das Monojodmethylat 
hitten 36.93 pCt. entweichen miissen. 

AUS den auf den vorstehenden Blsttern mitgetheilten, vergleichen- 
den Untersnchungen ziehe ich den Schlues, dass die ans dem Dime- 
thylanilin durch Oxydation horvorgehenden violetten Farbstoffe rnit den 
durch Methylirung des Rosanilins gebildeten identisch sind. 

U n t e r s u c h u n g  e i n i g e r  f a b r i k m i i s s i g  g e w o n n e n e n  
Y e  t h  y l v i o l e  t t e. 

In einem friiheren Paragraphen dieses Aufsatzes ist bereits er- 
wiihnt worden, dass im Verlaufe der Arbeit auch verschiedene vio- 
lette Farbstoffe untersucht worden sind, wie sie im Handel vorkommen. 
Es gelingt nur scbwierig aus diesen Producten reine Verbindungen 
eu gewinnen, welche analysirt werden kijnnen. Ein Paar  Zahlen- 
resultate , welche hier noch folgen sollen, mijgen gleichwohl dazu 
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dienen, die fabrikmiissig dargestellten Producte rnit einigen der von mir 
analysirten Verbindungen zu iden tificiren. 

Analysen I und I1 beziehen sich auf eine Verbin- 
dung, welche aus einem von der Firma C lave l  in Basel, angeblich 
nach dem Verfahren von P o i r r i e r  und C h a p p a t  fabricirten Farb- 
stoff gewonnen war. Das Handelsproduct war mit Alkali behandelt, 
die sorgfiiltig ausgewaschene Base in alkoholischer Losung mit Jod- 
wasserstoffsaure gefiillt und das rohe Salz aus siedendem Wasser, 
in dem es ausserordentlich schwer lijslich ist, umkrystallisirt worden. 
Es bildet ein schwach krystallinisches Pulver , welches bei looo ge- 
trocknet ward. Fur die Analysen 111, IV und V ist ein Violett ver- 
wendet worden , welches aus der Tillmann’schen Fabrik in Crefeld 
stammte. Es war von Hrn. Dr. H. Buff, nach dem gewijhnlichen in den 
Werkstatten der Fabrik eingehaltenen Verfahren durch Behandlung von 
Rosanilin rnit Jodmethyl gewonnen worden. Ich erhielt es als Jodid. 
Fiir die Analyse wurde der mit kaltem Wasser gewaschene Farbstoff 
einfach aus siedendem Wasser umkrystallisirt und das krystallinische 
Pulver bei 130° gotrocknet. 

Jodmethylat. 

Thsorie. Versuch. 
I. 11. 111. IV.  v. 

C,, 288 59.38 59.92 60.20 - - - 
Has 28 5.77 6.13 6.09 - - - 
N, 42 8.66 - - - - - 
I 127 26.19 - - 25.8 26.2 26.13 

485. 100.00 
Picrat. Das analysirte Salz war aus dem Clavel’schen Violett 

dargestellt worden. Zu diesem Ende hatte man eine Liisung der ge- 
reinigten Base in Alkohol mit alkoholischer Pikrinsaurelosung versetzt 
und die Fliissigkeit mit heissem Wasser gemischt. Es waren gut &us- 
gebildete Nadeln entstanden, welche bei looo getrocknet warden. 

Dem Methylpikrat entsprechen 
Theorie. Versuch. 

Kohlenstoff 61.43 61.99 
Wasserstoff 5.13 5.54 

Noch will ich hier anhangsweise des Verhaltens gedenken, welches 
die Base sowohl des Base  1 e r als des C r e f e Id e r Violett gegen Platin- 
chlorid zeigt. Versetzt man die tief-gelbe Losung der Base in rauchender 
Salzsaure mit concentrirter Platinlosung , SO entsteht eine verhaltniss- 
massig geringe braune amorphe Fallung, welche man abfiltrirt. Das 
Filtrat liefert beim Abdampfen auf dem Wasserbade prachtvolle, granat- 
rothe, mehrere Centimeter lange abgeplattete Nadeln, welche sich aus 
rauchender Salzsaure umkrystallisiren lassen, bei Beriihrung rnit Wasser 
und Alkohol aber unter Regeneration des violetten Farbstoffs alsbald 
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zersetzt werden. Es ist nicht leicht, diese.Substanz trocken zu er- 
halten; bei 1000 erleidet sie eine langsame Zersetzung. 

Die Analyse der aus beiden Basen dargestellten Platinsalze hat 
nahezu iibereinstimmende Resultate geliefert, welche aber nur annahernd 
auf die wahrscheinliche Formel 

2 [C,, Hi ,  (CH,), N, . CH,  Ci .  2HC1]. 3 P t  Cl, 
hinweisen. 

Durch Behandlung des C r e f  e 1 d e r Violetts mit 
Schwefelammonium und Reinigung des gebildeten Reductionsproductes 
nach dem in einem friiheren Paragraphen beschriebenen Verfahren wurde 
ein wohlkrystallisirter LeukokBrper erhalten. Die Eigenschaften des- 
selben stimmten i n  jeder Beziehung mit denen der Leukoverbindung, 
welche das aus Dimethylanilin dargestellte Jodmethylat geliefert batte. 
Der oben fir diese Verbindung angenommenen Formel entsprechen 
folgende Zahlen : 

LeukokCrper. 

Theorie. Versuch. 
Kohlenstoff 80.22 79.94 
Wasserstoff 8.08 7.62 

Auffallend ist bei dieser Analpse der wesentlich hinter der Theorie 
zuriickbleibende Wasserstoffgehalt; es sol1 deshalb diese Bestimmung 
gelegentlich noch einmal wiederholt werden. 

112. Theodor Peteraen: Zur Constitution der Benzolkorper. 
(Eingegangen am 13. Marz.) 

Andere, zumeist nicht aufschiebbare Arbeiten haben es mir wah- 
rend zweier Jahre nicht vergiinnt, auf dem hochinteressanten Gebiete 
der substituirten Benzole, insbesondere der Nitrochlorphenole, griissere 
Studien vorzunehmen, in neuerer Zeit konnte der Gegenstand jedoch 
wieder aufgenommen werden. 

Versuche, aus der bekannten DichlorbenzoEsaure Dichlorbenzol 
1, 2 abzuscheiden, hatten bislang keinen ginstigen Erfolg, sollen aber 
fortgesetzt, werden. Einigermaassen befriedigt haben mich einige mit 
dem flichtigen Nitrophenol angestellte Versuche. Das aus diesem 
KBrper erhaltene amidirte, azotirte, nach S c h m i t  t 's Methode in 
Chloroplatinat und endlich in Chlorphenol iibergefiihrte Produkt lieferte 
in der Kalischmelze weder Hydrochinon, noch Resorcin, gab vielmehr 
Reaction auf Brenzcatechin ; iibrigeus wurde vie1 in der Schmelze 
zersetzt. 

Ich hatte in einer friiheren Abhandlung') meine Ansichten iiber 
die Constitution der bekannten Nitrochlorphenole niedergelegt. Ea 

') Dime Ber. 111, 850. 1870. 




