
dampft, und das Residuum dieser Losung wiederholt derselben Behand- 
lung unterworfen. Immerhin jedoch fand ich dae erhaltene, salzsaure 
Aethylamin noch Chlorammonium-haltig, was sich aus der Chlorbe- 
stimmung ergab. Es scheint mir, dass die Anwesenheit von 
C, H, . NH, CI neben NH, C1 die Veranlassung zur Auflosung des 
letzteren im absoluten Alkohol giebt. Ich werde indessen uber die 
Laslichkeit des Chlorammoniums in Alkohol bei verschiedenen Tem- 
peraturen noch Versuche anstellen. 

Auch durcb Schmelzen von krptallisirtem Natriumathylat mit 
Chlorammonium habe ich ungefahr in denselben Mengenverhaltnissen 
C2H,PU’I-I,Cl erhalten konnen j daneben entsteht jedoch noch eine in 
langen, spiessigen Krpta l len  sublimirende Verbindung in geringen 
Mengen, die ausserst eerflirsslich ist und einen unangenehrnen Geruch 
hesitzt. Sie erwies sich als stark chlorhaltig und lieferte mit Eali- 
lauge ein gasftirmiges, aminartig riechendes Produkt. Wahrend der 
Einwirkung entweicht fortwahrend ein brennbares Gas, das wohl nur 
aus C,H, bestehen diirfte. 

553. E m i l  F i s c h e r  und Otto F i s c h e r :  Ueber einige Farbstoffe 
der Rosanilingruppe. 

(Eingegangen am 29. November.) 

im Anschluss an unsere Untersuchung uber das Rosanilin haben 
wir 1) vor einiger Zeit auch die Bildungsweise und Constitution eines 
gr inen  Farbstoffs besprochen , welcher durch Oxydation des aus 
Bittermandel81 und Dimethylanilin entstehenden Tetramethpldiamido- 
triphenylmethans erhalten wird. Die nahen Beziehungen desselben 
zum Rosaniliu und die Beobachtung, dass bei dem Oxydationsprozess 
betrachtliche Mengen Ameisenaldehyd als Nebenprodukt entstehen, 
fiihrten zu der Ansicht, dass hier ebenfalls die fur das Rosanilin ex- 
perirnentell nachgewiesene Bindung zwischen einer Stickstoffgruppc 
und dem Methankohlenstoff des Triphenylmethans stattfinde, wie dies 
durch die Formel 

c, HS\ .  1% H4 ;c:: i 
(CH,),NC, H,.  \ N C H ,  

veranschaulicht w ird. 
Die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung ist bald nachher von 

Hrn. 0. D o e b n e r  2) im Zweifel gestellt worden. Derselbe erhielt 
durch Reduction des aus Benzotrichlorid und Dimethylanilin darge- 
stellten sog. Malachitgriins , welches allem Anschein nach identisch 

I )  Diese Berichte X I ,  1081. 
z ,  Ibid. X I ,  1240. 

__ ~~- 
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mit dem eben erwahnten Farbstoff ist, eine Base, die e r  auf Orund 
seiner A n a l p e n  und Schmelzpunktsbestimmungen fiir identisch mit 
Tetrametbyldiamidotriphenylmethan erklirt. D o e  b n e r  schliesst daraus 
weiter , dass das Malachitgriin ebenfalls vier Methylgruppen enthalte 
und glaubt im Gegcnsatz zu unserer Ansicht die Constitution der 
Verbindung durch die Formel 

/ CH, ,C, H, . N*; c, H5,. ,’ ,c-- - - - , ‘CH, 
(CH,) ,  N . C, H4/‘  

erklaren zu kiinnen. 
Wir  haben bereits in unserer ausfiihrlichen Abhandlung iiber 

Tripbenylrnethan und Rosanilin 1) darauf hingewiesen , dass diese 
Formel durch die Beobachtungen des Hrn. D o e b n e r  nicht hin- 
reichend begriindet - is t ,  da  nach unseren Versuchen die aus dem 
griinen Farbstoff durch Reduction entstehende Base sich von dern 
Tetrarnethyldiarnidotriphenylmethan durch den hiiheren Schrnelzpunkt 
unterscheidet. Fur das letztere fanden wir bei sorgfiltig gereinigten 
Priiparaten den Schmelzpunkt stets bei 93 - 94O j die andere Base 
zeigt im Aeusseren allerdings grosse Aehnlichkeit mit der ersten und 
schmilzt bei geringer Verunreinigung annahernd bei derselben Tern- 
peratur (gewobnlich bei 97 - 98O). Bei fortgesetztern Urnkrystallisiren 
steigt dagegen der Schrnelzpunkt und bleibt bei 102- 103O constant. 

Wir glaubten auf Grund dieser Resultate trotz der gegentheiligen 
Angaben von D o e  bn e r  beide Verbindungen fiir verschiedene halten 
zu diirfen und om so rnehr unsere Ansicht iiber die Constitution des 
griinen Farbstoffe aufrechthalten zu miissen. 

Eine neue Bestatigung derselben hat sich aus weiteren Versuchen 
iiber die Bildungsweise und Constitution des Methylvioletts ergeben. 

Auf synthetischem Wege ist es nns narnlich gelungen, ein sechs- 
fach rnethylirtes Triarnidotriphenylmethan zu gewinnen, welcbes durch 
Oxydation ebenfalls unter A bspaltung von Arneisenaldehyd glatt in 
Metbylviolett iibergefiihrt werden kann. 

Die farblose Methylbase entsteht bei der Einwirkuog von Chloral 
und Chlorzink auf Dimethylanilin 2). Bei derselben Reaction hat der 
Eine ,) von uns vor Burzern die Bildung einer Base vom Schmelz- 
punkt 188 - 190° beobachtet , welche das riormale Condensations- 
produkt von der  Formel 

~~ ~ ~ 

I )  L i e b i g ’ s  Annalen 194, 296 .  
2, Hr. Dr. H. H a s e n k a m p  in Elberfeld machte uns die frenndlicbe, private 

Mittheilung , dass er bei der fur technische Zwecke unternommenen Wiederholung 
der Versuche von 0. F i s c h D r iiber die Einwirkung von Chloral auf Dimethylanilin 
diese Bildung des Methylvioletts ebenfalls beobachtet habe. 

3 \  niaQa Rnriohtn -cr 4 6 1  
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zu sein scheint 

C z i  [C, H, N (CH3) , Ia  
! + H a 0  
C H  *:i [C, H* N (CH,.),], 
und bei der Oxydation einen blaugriinen Farbstoff 

liefert. Dieses Produkt bildet sich mit Vorliebe, wenn man ein Oe- 
menge yon Chloral und uberschiissigem Dimethylanilin in der K 51 t e  
allmiihlich mit Chlorzink versetzt. 

Ganz anders gestaltet sich der Process, wenn man geringere 
Mengen von Dimethylanilin, am besten 3 Mol. auf 1 Mol. Chloral 
(oder Chloralbydrat) in Anwendung bringt und bei hiiherer Tem- 
peratur arbeitet. 

Es findet alsdann eine Spaltuog des Chiorals, wahrscheinlich 
analog seiner Zersetzung durch Alkalien in Chloroform und Ameisen- 
saure statt. Durch eines dieser Zersetzungsprodukte werden in der 
zweiten Phase der Reaction drei Molekile Dimethylanilin zu einer 
Triphenylmethangrnppe verbunden. 

Am glattesten verlauft der Vorgang bei folgendem Verfahren. 
Ein Gemenge von 10 Th. Dimethylanilin und 4 Th. Chloral wird auf 
dem Wasserbade erwarmt und allmahlich mit 2 Th. festen Chlorzinks 
versetzt; die Fliissigkeit farbt sich unter lebhafter Gasentwicklung 
gelbgriin und nimmt beim Erkalten eirie teigartige Consistenz an. 
Dieselbe wird zur Entfernung des Zinks in verdunnter Schwefelsiiure 
heiss geliist, die Basen durch Ammoniak abgeschieden und mit Aether 
extrahirt. Beim Verdampfen des letzteren bleibt ein dunkelbrauner 
Riickstand, der  durch Behandeln mit Wasserdampfen vom fiber- 
schiissigen Dimethylanilin befreit wird. Die in der Kalte krystallinisch 
erstarrende Masse ist ein wechselndes Gemenge der beiden vorher 
erwiihnten Basen und verschiedener, harzartiger Substanzen. Zur Iso- 
lirung des Hexamethyltriamidotriphenylmethans kocht man das Pro- 
dukt wiederholt mit absolutem Alkohol aus, wobei die Base in ziem- 
lich reinem Zostande als weisses, krystallinisches Pulver zuriickbleibt. 
Zur vollstandigen Reinigung wird die Verbindung in  Benzol geliist, 
durch Kochen mit Thierkohle entfiirbt und durch vorsichtigen Zusatz 
von Ligroin abgeschieden. Man erhalt so farblose kleine Prismen 
vom Schmelzpunkte 2500. Die Analyse eines bei 1400 getrockneten 
Priiparats gab die fiir die Formel C, H,, N, berechneten Zahlen: 

Gefunden Berechnet 
C 80.20 80.4 
H 8.3 8.3 
N 11.0 11.2. 

Dass die Base in der That  ein Triphenylmethanabk6mmling von 
obiger Formel ist, geht deutlich aus ihrem Verhalten gegen Oxydations- 
mittel hervor. Versetzt man die kalte Losung derselben in  sehr ver- 
diinnter Schwefelsaure mit krystallisirtem Brannstein , SO entsteht 
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quantitativ reines Methylviolett; gleichzeitig macht sich der Geruch 
nach Ameisenaldehyd bemerkbar. Letzterer wurde durch Destillation 
der vom Braunstein abfiltriiten Liisung und durch Behandlung des 
Destillats mit Schwefelwasserstoff und Salzsaure in den krystallisirten 
Methylsulfaldehyd (Schrnelzp. gef. 215O) iibergefiihrt. 

Die Menge des Aldehyds ist so bedeutend, dass man seine Ent- 
stehung unmijglich einer sccundlren Reaction zuschreiben kann. Die- 
selbe entspricht nach einer ungefahren Schatzung ziemlich derjenigen 
Menge, welche bei Abspalcung von einer Methylgruppe aus dem 
Hexarnethyltriamidotriphenylmethan entstehen miisste. 

Da das Methylviolett nun aus friiher eriirterten Griinden ah ein 
Pentamethylderi vat des Pararosanilins von der Formel 

____ 

.c, H4 
;C:’ j 

(c H3)2 * c6 H 4  

(CIJ , ) ,N.  c6 H4/’  \ N .  (CH,) 
betrachtet werden muss, so erklart sich die oben erwahnte neue Bil- 
dung desselben einfach durch die Gleichung 

(CH,) ,  . N . c6 H4, c6 H, N --- CH, 
;C<’ ‘. 

(CH,), N c6 H4/ \ H  C H ,  -k 0, = 
(CH,), N .  Cs H4, ,Cs H4 ;c: I + H 2 0  + (3172 0. 

(CH3)2 c6 H4’  ‘N(CH3) 
Vergleicht man ferner diesen Torgang mit der Bildung des 

Malachitgriins aus Tetramethyldiarnidotriphenylmethan , so wird man 
bei der vollstandigen Analogie beider Processe kaum daran zweifeln 
kiinnen, dass die letztere Reaction ebenfalls nach dem entsprechenden 
Schema 

C6 H, \  ,C6 H ,  . N - - - C H 3  
>C;‘ ‘. 

(CH,), N . c6 H 4 / ’  ’ \H C H ,  + 0, = 

C 6 H 5 \ %  / C 6 H 4  
>C<‘ f + H 2  0 + C H 2 0  

(CH,), N . C6 H,.‘ \N (CH3) 
verlauft. 

Bei der Reduction des Malachitgriins miisste demnach ein Tri- 
methyldiamidotriphenylmethau entstehen. Die von D o e  b n e r  und von 
uns ausgefiihrten Analysen der im reinen Zustande bei 102-103° 
schmelzenden Base stehen mit dieser Formel eben so gut wie mit 
der  kohlenstoffreicheren C2 , H,,  N a  iu Uebereinstimmung. 

Ebenso wird das Reductionsprodnct des Methylvioletts nur fiinf 
Methylgruppen enthalten kBnnen, und es scheint in  der That ,  dass 
der  von Hrn. A. W. H o f m a n n  1) bereits dargestellte Korper, soweit 
~- 

l )  Diese Berichte VI,  361. 
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sich aus der kurzen Beschreibung ersehen Iasst, verschieden von dem 
oben erwahnten Hexamethylparaleukanilin ist. Wir  beabsichtigen, 
beide Verbindungen noch direkt mit einander zu vergleichen. 

Die vorliegende Bildungsweise des Methylvioletts scheint uns ein 
wesentlicher Beitrag fur die Aufklarung der complicirten Reaction 
zu sein, durch welche derselbe Farbstoff aus dem Dimethylanilin 
entsteht. Wir haben namlich fruher ’) die Ansicht geaussert , dass 
bei diesem Oxydationsprocess zunachst aus einem Theile des Dimethyl- 
anilins die Methylgruppen losgelost werden und nach vorhergegangener 
Oxydation vielleicht zu Arneisenaldehyd oder Ameisensiiure mit drei 
weiteren Molekiilen Dimethylanilin nach Art  der Ba e yer’schen 
Synthesen zli Hexamethyltriamidotriphenylmethan zusammentreten. 
Letzteres sollte dann bei fortgesetzter Oxydation unter nachmaliger 
Abspaltung einer Methylgruppe in den violetten Fsrbstoff umgewandelt 
werden. 

Durch die Resultate der vorliegenden Untersuchung hat diese 
Interpretation sehr an Wahrscheinlichkeit gewonnen. Es erubrigte 
nur nocb, die Loslosung von Methylgruppen direkt aus dem Dimethyl- 
anilin experimentell nachzuweisen. Dies gelingt mit der grijssten 
Leichtigkeit bei der Oxydation der Base mit Braunstein und Schwefel- 
saure, wobei sofort betrachtliche Mengen Ameisenaldehyds gebildet 
werden. 

Versetzt man eine Losung von Dimethylanilin in verdiinnter 
Schwefelsaure mit Braunstein, so findet schon bei einer Temperatur von 
30-40° die Rildung violetter Farbstoffe statt, und bei der Destillation der 
vom Braunstein abfiltrirten Flussigkeit erhalt man eine verdunnte Lijsung 
von Ameisenaldehyd. Die Menge des letzteren ist begreiflicherweise 
ziemlicb gering, d a  wohl der grijsste Theil sofort zur Bildung von 
Condensationsprodukten verbraucht wird. 

554. A. B ant l in:  Ueber Metanitrophenol und seine Derivate. 
[Mittheilung aus dem chern. Institiit der Universitat Strassborg.] 

(Eingegaugen am 18. November.) 

Im Jahre  1874 wurde das Metanitrophenol von F i t t i g  und mir 
zuerst dargestellt 2). Nach langerer Unterbrechung habe ich dessen 
eingehende Untersuchung wieder aufgenommen und bin zu Resultaten 
gelangt, die ohne den Abschluss der Arbeit abzuwarten, heute schon 
interessant genug sind, urn in Nachstehendem rerijffentlicht zu werden. 

l )  Diese Ber. XI, 1081 und L i e b i g s ’ s  Annalen 194, 295. 
2)  Diese Berichte VII, 179. 




