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damit wBre ein Hiilfemittel zur Bestimmung hober Temperaturen ge- 
wonnen. Man hat einfach 

2. B. ergiebt sich dann unter Zugrundelegung der Schmelzpunkt- 
zadlen von D e v i l l e  fiir Silber und Gold 

Scbmelzpunkt Siedepunkt 
A g  916" 18700 
Au 1037O 2240O , 

welche letzteren Zahlen sich nicht allzu weit von der Wahrheit ent- 
fernen diirften. 

Wir sind uns vollkomolen bewusst mit uneeren Darlegungen den 
etrengen Beweis fiir die a l l g e m e i u e  G i l t i g k e i t  unseres Geeetzee 
wegen der beechriinkten Anzahl der Beispiele nicht erbracht zu haben, 
glauben aber dem gegeniiber nochrnals betonen zu niiissen, dase wir 
zu den R e d t a t e n  an der Hand eiuer rationellen Auschauung gelangten. 

B e r l i n ,  im April 1879. 

210. Emil  F i s c h e r  und Otto Fischer:  Bemerkungen zu der Ab- 
handlung des Hm.0. D o e  bner .ZurKenntniss deEMdaChitgriin8' I) .  

(Eingegaogen am 1. Mai.) 

In unserer Abhandlung iiber Triphenylmethan und Roeanilin haben 
wir beiliufig auch unsere Ansicht iiber einen von 0. F i s c h e r  ent- 
deckten griinen Farbstoff cntwickelt, welcher durch Oxydation der aue 
Bittermandeliil und Dime,thylanilin erhaltenen Leukobaae C, H2 N, 
entstebt und den wir fiir identisch mit dem spater von 0. D o e b n e r  
aus Benzotrichlorid und Dimethylanilin erhaltenen sog. Malachitgriin 
bielten. 

Eine Bestatigung dieser Aneicht glaubten wir etwas spiiter in  
einer neuen Bildungsweise des Methylvioletts aus einer farblosen ale 
Hexamethylparaleukanilin betrachteten Base gefunden zn haben, weil 
d i e  Farbetoff bildung in diesem letzteren Falle der Oxydstion der  
ersten Base anscbeinend ganz analog rerlief. 

Uneere rein eachliche Eriirterung dieaer Frage iet vor Kurcem 
oon Hrn. D o e b n e r  einer in ihrem pereiinlichen Theile ganz nnge- 
rechtfertigten Kritik unterzogen worden, welche une zu einer noch- 
maligen auaffihrlicheren Discussion desselben Gegenstandee niithigt. 

Ee scheint une dabei zweckmlsig,  zwei wesentlich von einander 
verschiedene Fragen getrennt zu eriirtern. Die erete derselben iet 

1) Diese Berichte XI, 2274. 
3) Ebendaselbat XI, 2096. 



eine persiinliche und hat die Prioritat der Entdeckung des sog. Malachit- 
g r i n s  zum Gcgenstande; die zweite betrifft die Constitution diesee 
Farbstoffs und wird erst in der nachfolgenden, sachlichen Notiz be- 
sprochen werden. 

Was  den ersten Pankt  angeht, so citirt Hr. D o e b n e r  den dar- 
auf beziiglichen , von ihm beanstandeten Passus unsercr Abhandlung 
theilweise wortlich und kniipft daran folgende Bemerkung: 

*Diese Darstellung ist in der That  geeignet, bei jedem in der 
betreffenden Literatur nicht genau Orientirten den Eindruck hervor- 
zurufen, als batten die HH. F i s c h e r  schon vor dem Erscheinen mei- 
ner Abhandlung iiber das Malachitgriin einen vollkommen definirten 
Farbstoff durch Oxydation der Base aus Bittermandeliil dargestellt und 
eingehend untersucht und als sei dessen Identitat mit Malachitgriin 
ausser allern Zweifel. Es wiirde sich gegen den Gang der Beweis- 
fiihrung Nichts einwenden lassen, wenn die Voraussetzuugen That- 
sachen waren. In  Wirklichkeit verhalt sich indess, wie man sich bei 
einer genauen Durchsicht der Literatur iiberzeugen kann, die Sache 
anders. 

Hr. 0. F i s c h e r  hat sllerdings beohachtet, dass die durch Ein- 
wirkung von Bittermandeliil auf Dimethylanilin dargestellte Base bei 
der Oxydation eine griioe Farbenreaction giebt, und epiiter wurde von 
den HH. E. urid 0. F i s c h e r  das gleichzeitige Auftreten von Amei- 
senaldehyd beobachtet. Indess ist dieses Produkt keineswegs als ein 
greifbares chemisches Individuum definirt, geschweige denn analysirt 
worden. Es liegen ferner keinerlei Versuche vor, durch welche die 
Voraussetzung von dessen Identitat mit dem analytisch wohl charak- 
terisirten Malachitgriin aus Benzotrichlorid irgendwie begriindet wtire. 
Wenn daher die HH. F i s c h e r  von einem als Handelsprodukt bekann- 
ten Farbstoff sprechen, so kijnnen sie doch wohl nur den durch Ein- 
wirkung von Benzotrichlorid auf Dimethylanilin dargestellten Farbstoff, 
der allerdings Handelsprodukt ist, meinen, nicbt aber jenes Oxydations- 
produkt der Base aus Bittermandeliil.u 

Zum Beweise, wie wenig diese Darstellung dem wirklichen Sach- 
verhalt entspricht, geniigt es zum Theil schon, einen Satz aus unserer 
ersten Abhandlung I )  hier nochmals anzufiihreo , welcher sich unmit- 
telbar an den obigen Passus anschliesst, aber trotzdem von Hrn. 
D o e  b n e r vollstandig ignorirt wird. Derselbe lautet : ,, Was die VOR 

unseren Resultaten abweichenden Reobachtungen D o e  b n e r ' s  betrifft, 
so ware es immerhin miiglich, wenn auch nicht wahrscheinlicb, dass 
dieselben auf einer Verschiedenheit des aus Benzotrichlorid gewon- 
lienen Malachitgriins, welches wir nicht untersucht haben , von 

1) L i e b i g ' s  A n d .  194, 298. 
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dem aue Tetramethyldiamidotriphenylrnethan entstehenden Farbstoff 
beruben.' 

Mit diesen Worten ist im Zusammenbang mit der vorhergehen- 
den Auaeinandersetzung nach unserer Ansicht klar und unzwei- 
deutig gesagt, dass wir damals aus der Leukobase ein als chemisches 
Individuum definirtes Produkt gewonnen baben miissen, dass diese 
Verbindung bei der Reduction eine bei 102O schmelzende Leukobaee 
liefert, und dass wir endlich unter dem als Handelsprodukt bekannten 
Farbstoff nur diesen Kijrper, nicht aber das aus Benzotrichlorid ent- 
stehende Malachitgriin meinen konnten. 

Urn weiteren derartigen Irrthumern vorzubeugen, scheint es uns 
zweckmassig, dem aus Bittermandeliil hergestellten Farbstoff einen 
besonderen Namen ,, Bittermandelolgriin ' beizulegen, um damit die 
Verschiedenheit des Ursprungs, nicht aber zugleich eine wirkliche 
Verschiedenheit von dem D o e  bn er'schen Malachitgriin zn bezeichnen. 

Die Identitiit beider Farbstoffe ist uns seit dem Erscheinen der 
ersten Abhandlung des Hrn. D o e b n e r  kaum zweifelhaft geweeen, d a  
die  Eigenschaften des Bittermandelgruns vollstandig mit der dort ge- 
gebenen Beschreibung des Malachitgruns iibereinstimmten und die 
Analogie der verschiedenen Darstellungsmethoden beider Produkte 
yngezwungen zu derselben Ansicht fiihrte. 

Trotzdem haben wir diese Identitiit selbst dann nur als wahr- 
scheinlich hingestellt, nachdem es uns gelungen war, durch Reduction 
des Bittermandelijlgriins eine Leukobase zu gewinnen, welche in ihren 
physikalischen Eigenschaften , Krystallform und Schmelzpunkt (102O) 
mit der von Hrn. D o e b n  e r  aus Malachitgriin erhaltenen Leukobase 
grosse Aehnlichkeit zeigte. In der spateren Abhandlung giebt Hr. 
D o e b n e  r den friiher bei 97-98O gefundenen Schmelzpunkt seiner 
Leukobase ebenfalls bei 101 O und trotz dieser iibereineinstimmenden 
Resultate behauptet er gleichzeitig , dass keinerlei Versuche vorlagen, 
durch welche die Voraussetzung von der Identitat des Malachit- und 
Bittermandeliilgriins begriindet ware. 

Zu dieser Bchauptung und der erwahnten auffallend irrthiimlichen 
Auffassung unserer Darstellung gelangte Hr. D o e b n e r  zum Theil 
offenbar durch seine eigenen Versuche iiber die Oxydation des Tetra- 
methyldiamidotriphenylmethans. Er findet , dass dieser Process ein 
keineswegs glatter sei, dass dabei iihnlich wie bei der Oxydation des 
Leukanilins eine Reihe verschiedener, unbestandiger Produkte gebildet 
werden und dass bier von der Entstehung eines , ,Farbs tof fs  v o n  
b e s t i m m t e r  C o n s t i t u t i o n '  kaum die Rede sein kijnne. 

Wir miissen diese Beobachtungen jedoch als sehr oberflachliche 
bezeichnen. 

Die Farbstoffbildung gelingt unter den von uns friiher angegebe- 
nen Bedingungen bei der Oxydation der Leukobase in verdiinnter, 
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schwach 'achwefelsaoren Lasung mit Braunatein 
sehr leicht und wir haben nicht allein selbst 
Mengen des Farbstoffs in dieser Weise dargostellt 
such seit Ilngerer Zeit die Gewisslieit erlangt, 
Verfahren fiir die fabriksmiissige Herstellung des 

In engem Zusanimenhang mit dieser Prage 

he; einiger Uebung 
wiederholt kleinere 
und isolirt, sondern 
dass ein ahuliches 
Produkts dient. 
nach der Existenz 

des Bittermandelolgriins steht der zweite, ron Hrn. D o e b n  e r  gegen 
uns indirect erhohene Vorwurf, dass wir, ohne j e  einen wirklicben 
Farbstoff unter Handen gehabt zu haben, in der oben citirten Ab- 
handlung durch theoretische Speculationen iiber ein nicht ,,greifbares' 
Produkt ibm die wissenschaftliche Entdeckung und Bearbeitung eines 
technisch wichtigen Farbstoffs hatten streitig machen wollen. Zur 
weiteren Wiederlegung dieser Beschuldigung wird es geniigen, die von 
Hrn. Do e b  n e r  selbst gegebene gescbichtliche Darstellung durch einige 
wesentliche Zusiitze zu verrollstandigen. 

Im Anschluss an seine Untersuchungen iiber das PhtaleYn und 
Salicei'n des Dimethylanilins, welche die ersten nus dieser Base direct 
darstellbaren griinen Farbstoffe waren, hat der Eine ') von uns im 
J u l i  1877 die Beobachtung gemacht, dass ails Bittermandelol und Di- 
methylanilin bei Gegenwwt von Chlorzink eine farblose Rase vou 
der Formel C23 H , , N ,  entsteht, deren ,,Salze sich besonders i n  alko- 
holischer Liisung rasch zu schiin blaugriinen Farbstoffen oxydiren'. 

Fiir eine erfolgreiche terhnische Verwerthung dieser Produkte, 
welcbe alle Eigenschaften eines guten, auf der Faser fixirbaren Farb- 
stoffs besassen, schien bei dem damaligen hohen Preise des Bitter- 
mandelols wenig Aussicht vorhanden zu sein. Die wissenschaftlicbe 
Untersuchnng derselben erlitt durch die gemeinschaftliche Rosanilio- 
trrbeit eine lingere Unterbrechung. 

I m  December desselben Jahres  fanden wir, dass das Rosanilin 
und die ihm verwandten Farbstoffe Derivate des Triphenylmetbana 
seien. Es gehorte nicht vie1 Combinationsgabe dazu, om den Zusam- 
menhang jener griinen Farbstoffe mit dem Rosanilin zu erkennen und 
wir haben desshalb bald nachher gemeiuschaftlich die Untersuchung 
derselben wieder aufgenommen. Eine darauf beziigliche Remerkung 
findet sich in der Notiz von 0. F i s c h e r  2, ,,Ueber Condensationa- 
produkte tertiarer, aromatischer Basen' vom 1. Mai 1878, wo aus- 
driicklich die farbenden Eigenscbaften dieser Produkte, welche nur 
als verschiedene Salze derselben Farbbase betrachtet werden konnten, 
nocbmale erwahnt werden und auf ihre Reziehungen zum Rosanilin 
in unzweideutiger Keise  hingewiesen wird. 

1 )  Diese Berichte X, 1625. 
2 )  Ebendaselbst XI, 950. 



Unmittelbar nachher 1) gelarigten wir durch die entscheidendem 
Versuche iiber die Constitution des Rosanilins zu der auch spater von 
line vertretenen Ansicht iiber die Natur des Rittermandelijlgriins. 

Inzwischen war am 29. Mgrz die Patentanrneldung -iiher das  
D o e  b n e  r’sche Verfahrrn zur Herstellung des Malachitgriins erfolgt. 
Dieselbe kam vie1 spater EU unserer Kenntniss und enthielt Nicbts, 
was unsere Versuche und Ansichten iiher das Bittermandeliilgriin 
irgendwie beeinflussen konnte. 

Erst nach den1 Erscheinen der vorher erwahnten Notizen iiber 
das RittermandelBlgriin erfolgte dann die erstr wisvenschafiliche Publi- 
catiod des Hrn. D i i e b n e r 2 )  iiber das Malachitgriin, in welcher der- 
selbe allerdings die erste Analyse des Produktes mittheilte und sein 
Verhalten gegen reducirende Agentien beschrieb. Scbon in dieser 
Abhandlung bemiiht sich Hr. D o e b n  e r ,  die Existenz des Bittermandel- 
iilgrins moglichst in Zweifel zu ziehen; er spricht nur von griineo- 
Produkten iind ignorirt unsere Aeusserungen iiber den Zusammenhang 
dieses Farbstoffs mit der Rosanilingruppe vollstandig. Wenn wir nun 
in unserer spateren Abhandlung, nachdem wir mit dem Bittermandel- 
olgriin die fiir das Malachitgriin beschriebene Reduction zur Leukobase 
ausgefiihrt batten, uns fur die Identitat beider Produkte erkllirten und 
gleichzeitig die Ignorirung unserer friiheren Aeusserungcn iiber die 
Natur des Rittermandelolgriins und seine Beziehungen zum Rosanilin 
nur als eine Bezweiflung unserer Ansichten bezeichneten, so kann 
Hr. D o e b n e r  daraus doch unmoglich das Recht herleiten, unaere 
Darstellung fiir eine Entstellung der Thatsachen zu erklaren. 

Ebeneo verhalt es sich mit unserer Bernerkung iiber die fabrike-. 
rnlissige Herstellung des Bittermnndelolgriins. Wir haben damit Hrm. 
D o e b n e r  nicht das Verdienst streitig machen wollen, durch seine 
Entdeckung die erste Anregung zur industriellen Verwerthung dieses 
Farbstoffs gegeben Z U  haben. Da jedoch sein Verfahren durch Patent 
gesrhiitzt war, so durfte es nicht Wunder nehrnen, dam sich das Inter- 
ewe der Farbenchemiker sofort in erhohtem Maasse der lilteren, 
publicirten Methode zuwandte. Die Schwierigkeiten der fabrikemassigee 
Gewinnung von Bittermandelol waren vie1 geringer, als man Anfanga 
geglaubt; die Condensation desselben mit Dimethplanilin verlHuft sehr  
glatt 3, und die spi tere  Oxydation der Leukobase liefert eine befriedi- 
gende Ausbeute an Farbstoff. Kurz, die Bemiihungen der Techniker 
waren bald so erfolgreich, dass wir bereits Anfangs September vorigen 
Jabres von einer Farbenfabrik grossere Mengen des Bittermandeliil- 
griins ale Chlorzinkdoppelsalz beziehen konnten. Wir waren also wohl 

I )  Diese Berichte XI, 1081 
2, Ebendaselbst XI, 1286. 
3 )  Die frtlhere Vorschrift zur Darstellung des Tetrarnethyltrinrnidotriphenyl-. 

niethana ist dahin zu moditiciren, dass man besser die Masse sofort auf I000  erwllrnmt. 
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berecbtigt , in unserer spiiteren Abhandlung von einer industriellen 
Herstellung dieses Farbstoffs zu reden. 

Wir kiinnen dieser Rernerkung jetzt die u n s  von der Direction 
der Badiechen Anilin- und Sodafabrik zugegangene freundliche Mit- 
theilung beifiigen , dass die ersten Versuche zur Verwerthung des 
Bittermandelolgriins irn MIrz vorigen Jahres, also noch vor der Patent- 
anmeldung iiber das Malachitgriin dort angestellt wurden, dass die 
technische Darstellungsmethode des Produktes bereits Ende April fest- 
gestellt war und dass der ale ,,Victoriagrin’ von dieser Fabrik in den 
Handel gebracbte Farbstoff ausschliesslicb nach dem Bittermandelol- 
oerfabren gewonnen wird. 

211. Emi l  F i s c h e r  nnd Otto F i s c h e r :  Ueber Farbstoffe der 
Rosanilingruppe. 

‘Mittheilung aus dem chem. lnstitut d. Akad. d. Wissenschaften in lliinchen.] 
(Eiugegangen am 1. Mai.) 

Bi  t t e r m a n d e l o l g r i i n .  
Die Oxydation der aus Bittermandelol gewonnenen Leukobase 

gelingt nach unseren Versuchen leicbt, wenn man die verdiinnte, 
schwach schwefelsaure Losung derselben mit feinvertheiltem Braun- 
stein oder Manganoxyd in der Kiilte behandelt. Ein grosserer Ueber- 
schuss von Saure und Oxydationsniittel ist dabei zu vermeiden, weil 
der gebildete Farbstoff alsdann weitere Veranderungen erleidet. Aue 
der  tiefgrunen, vom Braunstein getrennten LBsung kann man bei 
kleineren Operationen den Farbstoff nach Zusatz von Salmiak durch 
Ammoniak fallen und mit Aether extrahiren. Zur Reinigung der 
Base eignet eich das in kaltem Wasser schwer losliche, krystal- 
lieirende Chlorzinkdoppelsalz. Dasselbe bildet im reinen Zustande 
prachtvoll gllnzende, griine Bllttchen. A u s  demselben wird die freie 
Base durch Zersetzen mit Ammoniak in fast farblosen Flocken er- 
halten, welche aus Alkohol in farblosen, hlufig zu kugeligen Aggre- 
gaten vereinigten Prismen krystallisiren. 

Von den Salzen derselben haben wir nachtraglich noch das 
Pikrat analysirt. Die gefundencn Werthe kommen den von D o e  bn  e r 
fiir das Pikrat des Malachitgrins gegebenen Zahlen sehr nahe 

Ge fu n d en Do e b n e r  findet 
C 62.04 63.23 62.55 
H 5.05 5.07 5.32. 

Das Salz krystallisirt aus heissem Henzol ebenso wie die en:- 
sprechende Verbindung des Malactiitgruns in goldgllnzenden Nadeln. 

Dieselhe Uebereinstimmnng beobachtet man bei den iibrigen 
Salzen beider Basen. In den fiirbenden Eigenschaften derselben ist 




