berechtigt, in unserer spiteren Abhandlung von einer industriellen
Herstellung dieses Farbstoffs zu reden.

Wir konnen dieser Bemerkung jetzt die uns von der Direction
der Badischen Anilin- und Sodafabrik zugegangene freundliche Mit-
theilung beifiigen, dass die ersten Versuche zur Verwerthung des
Bittermandeldlgriing im Mirz vorigen Jahres, also noch vor der Patent-
anmeldung iber das Malachitgriin dort angestellt wurden, dass die
technische Darstellungsmethode des Produktes bereits Ende April fest-
gestellt war und dass der als ,Victoriagriin® von dieser Fabrik in den
Handel gebrachte Farbstoff ausschliesslich nach dem Bittermandeldl-
verfahren gewonnen wird.

211. Emil Fischer und Otto Fischer: Ueber Farbstoffe der
Rosanilingruppe. .

Mittheilung aus dem chem. Institut d. Akad. d. Wissenschaften in Munchen.]
(Eingegangen am 1. Mai.)

Bittermandeldlgriin.

Die Oxydation der aus Bittermandeldl gewonnenen Leukobase
gelingt nach unseren Versuchen leicht, wenn man die verdinnte,
schwach schwefelsaure Losung derselben mit feinvertheiltem Braun-
stein oder Manganoxyd in der Kilte behandelt. Ein grdsserer Ueber-
schuss von S#ure und Oxydationsmittel ist dabei zu vermeiden, weil
der gebildete Farbstoff alsdann weitere Verinderungen erleidet. Aus
der tiefgriinen, vom Braunstein getrennten Lo§sung kann man bei
kleineren Operationen den Farbstoff nach Zusatz von Salmiak durch
Ammoniak fillen und mit Aether extrahiren. Zur Reinigung der
Base eignet sich das in kaltemm Wasser schwer Idsliche, krystal-
lisirende Chlorzinkdoppelsalz.. Dasselbe bildet im reinen Zustande
prachtvoll glinzende, griine Blittchen. Aus demselben wird die freie
Base durch Zersetzen mit Ammoniak in fast farblosen Flocken er-
halten, welche aus Alkohol in farblosen, hiufig zu kugeligen Aggre-
gaten vereinigten Prismen krystallisiren.

Von den Salzen derselben haben wir nachtriglich noch das
Pikrat analysirt. Die gefundenen Werthe kommen den von Doebner
fir das Pikrat des Malachitgriins gegebenen Zahlen sehr nahe

Gefunden Doebner findet
C 62.04 62.23 62.55
H 5.05 5.07  5.32.

Das Salz krystallisirt aus heissem Benzol ebenso wie die ent-
sprechende Verbindung des Malachitgriins in goldglinzenden Nadeln.
Dieselbe Uebereinstimmung bLeobachtet man bei den ibrigen
Salzen beider Basen. In den firbenden Eigenschaften derselben ist
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kein wesentlicher Unterschied zu bemerken und da endlich aunch die
Reductionsprodukte beider Farbstoffe in Bezug auf Schmelspunkt ond
Krystaliform nicht verschieden sind, so scheinen uns Griinde genug
fir die Annahme ibrer Identitéit vorhanden zu sein. A

Mit beiden Produkten ist schliesslich noch ein dritter Farbstoff
héchst wahrscheinlich identisch, welcher nach einer Methode erhalten
wird, die als eine Combination der beiden anderen betrachtet werden
kann. Es ist das griine Produkt, welches aus Benzoylchlorid und
Dimethylanilin bei Gegenwart von Chlorzink entstebt und ebenfulls
von O. Fischer 1) zuerst erwdhnt worden ist.

Fiigt man zu einem Gemeuge von 1 Th. Chlorbenzoyl uad 2 Th.
Dimethylanilin in offenen Gefissen etwa die balbe Gewichtsmenge
Chlorzink, so firbt sich das Gemisch unter Erwiérmung bald schén
biaugriin. Nachdem die erste Einwirkung vorbei ist, erwirmt man
die Masse unter hiufigem Umriibren bei Luftzutritt auf dem Wasser-
bade, bis der Geruch des Benzoylchlorids verschwunden ist. Das
Reactionsprodukt enth#ilt verschiedene Korper in wechseluder Menge,
von denen der eine farblos und identisch mit dem von O.Fischer ¥)
aus Benzo&siure, Dimethylaailin und Phosphorsiureanhydrid erhaltenen
Produkte ist. (Schmelgpunkt 38 —399.)

Der gleichzeitig gebildete Farbstoff zeigt alle Eigenschaften des
Bittermandel6lgriins ond liefert bei der Reduction ebenfulls eine bei
102° schmelzende Leukobase:

Gefunden
C 83.4
H 7.8.

Die bei diesem Verfahren erzielte Ausbeute ist wesentlich bedingt
durch den oxydirenden Einfluss des atmosphiirischen Sauerstoffs. Bei
Auasschluss des letzteren bildet sich nimlich statt des Farbstoffs
grosstentheils die demselben entsprechende Leukobase. Es findet als-
dann wahrscheinlich in Folge complicirter Reactionen zugleich eine
Reduction des Benzoylcehlorids zu Bittermandeldl statt.

Wir halten den Farbstoff fir identisch mit Bittermandeldl- oud
Malachitgriin und es wiiren somit drei Methoden fir die Synthese
dies Produktes bekannt; zwei derselben haben bereits technische Be-
deatung erlangt, die dritte ist von besonderem theoretischem Inter-
esse, weil sie es gestattet, die verschiedensten Substitutionsprodukte
des Farbstoffs aus den verschiedenen substituirten Benzogsfuren resp.
deren Chloriden herzustellen.

Reduction des Bittermandeldlgriins.

Bei der Reduaction des Farbstoffs mit Zink und Salzsiure er-
bielten wir friher eine Leukobase, welche nach dem Umkrystallisiren

1) Diese Berichte XI, 952. 7) Ebendaselbst X, 958.
Berichte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. XII. 54
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aus Alkohol feine, seidenglinzende Niadelchen vom Schmelzpunkt 102°
bildeten. Dieselbe zeigte in ihren Reactionen allerdings grosse Aehn-
lichkeit mit Tetramethyldiamidetriphenylmethan unterschied sich von
demselben jedoch durch die Krystallform und den hheren Schmelzpankt.
Bei der gleichen Behandlung des Malachitgriins erhielt Hr. Doebner
eine Leukobase, deren Schmelzpunkt er zuerst bei 97— 98° und spéter
bei 101 angiebt. Er erklirte dieselbe fiir identisch mit Tetramethyl-
diamidotriphenylmethan, weil dieses ebenfalls bei 101° und nicht bei
93 —94° schmelze. Diese Beobachtungen des Hrn. Doebner sind
ebenso richtig, aber auch ebenso unvollstindig, wie die unserigen.
Die aus Bittermandelsl und Dimethylanilin erhaltene Leukobase zeigt
néimlich, wie wir neuerdings gefunden haben, mehrere physikalisch
verschiedene Modificationen, von denen die eine in Blittchen mit dem
Schmelzpunkt 93 —94°, die andere in Nédelchen mit dem Schmelez-
punkt 102° krystallisirt. Beide Modifikationen liessen sich darch
variirte Krystallisationsversuche bei Anwendung von verschiedenen
Losungsmitteln, Temperatur u. 8. w. theilweise in einander iiber~
fihren.

Um jedoch volle Gewissheit dardber zu erlangen, dass hier in
der That eine physikalische Isomerie derselben chemischen Verbin-
dung vorliege, haben wir Hrn. O. Lehmann !) in Mdhlbaosen, der
sich speciell mit diesen Erscheinnngen beschaftigt hat, veranlasst,
verschiedene Proben der aus Bittermandelél und durch Reduction des
Farbstoffs erhaltenen Leukobase vermittelst seiner vorziiglichen mikro-
skopischen Untersuchungsmethode mit einander zu vergleichen. Der-
selbe theilte uns mit, ,dass simmtliche Proben iibereinstimmend, je
nach den Bedingungen in drei verschiedenen physikalisch isomeren’
Modificationen auftreten. Die eine derselben bildet nadelférmige, zu
Biischeln vereinigte Krystalle vom Schmelzpunkt 102°, welche dem
monosymmetrischen oder asymmetrischen Systeme angehdren; die
zweite Form bildet blitterformige, hiéufig zu Zwillingen verwachsene
Krystalle des asymmetrischen Systems vom Schmelzpunkt 93—94°.
Augser diesen beiden existirt noch eine dritte Modification in fein-
strahligen Sphaerokrystallen, deren Schmelzpunkt noch niedriger liegt,
indessen bisher nicht genau bestimmt werden konnte. Krystalle aller
drei Modiflcationen erhilt man, wenn die geschmolzene Substanz bei
einer Temperatur von 70— 80° langsam erstarrt.Y Die erste Modi-
fication wird am leichtesten durch Umkrystallisiren aus Benzol, die
zweite durch Umkrystallisiren aus Alkohol im reinen Zustande er-
Lalten. Hiufig erhilt man ein Gemenge beider, dessen Schmelzpunkt
zwischen 95— 99° schwankt.

) Vgl. O. Lehmann. Inauguraldissertation ,Ueber physikalische Isomerie.“
Leipzig 1877.
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Wir kOnnen nach diesen Resultaten die Identitit der aus Bitter-
mandeldl- und Malachitgriin entstehenden Leukobase mit dem Tetra-
methyldiamidotriphenylmethan und die aus dieser Thatsache von Hrn.
Ddbner fir die empirische Formel des Malachitgriins gefolgerten
Schliisse nicht langer in Zweifel stellen. Nichts destoweniger glaaoben
wir hier eine Reihe von Beobachtungen bei verwandten Farbstoffen
derselben Gruppe anfihren zu miissen, die mit dieser Schlussfolgerang
im Widersprach zu stehen scheinen und viel leichter mit umserer
friheren Anschauung iiber die Constitution des Bittermandelslgriins
in Einklang zu bringen sind. Hierhin gehdrt vor Allem die von uns
vor einiger Zeit beschriebene Bildungsweise des Methylvioletts ans
einer Leukobase, die nach der Synthese als ein hexamethylirtes Para-
leukanilin zu betrachten ist. Die Umwandlung desselben in Violett
erfolgt genau unter denselben Bedingungen und Erscheinangen wie
die Bildung des Bittermandelélgrins. Nur erfordert die Operation
weniger Vorsicht, weil das Violett gegen iiberschiissiges Oxydations-
‘mittel bestdindiger als das Griin ist. In Folge dessen ist die Ausbeate
an Farbstoff fast quantitativ. Derselbe ist identisch mit dem gewdhn-
lichen, aus reinem Dimethylanilin dargestellten Methylviolett. Beide
Farbstoffe zeigen in ihrem gesammten Verhalten keinen Unterschied.
Dasselbe gilt von den daraus durch Reduction entstehenden, unten
beschriebenen Leukobasen.

Das Methylviolett hat nun nach den Analysen von A. W. Hof-
man héchst wahrscheinlich die Formel C,, H,;N,, H4O. Da das-
selbe ferner durch directe Methylirnng des Pararosanilins entsteht, so
bat die Annahme einer Bindung zwischen dem Methankohlenstoff und
einer Stickstoffgruppe, wie dies in der Constitutionsformel

+CyH,N(CH,),
(CH;), CiH, - Ci"c{s H,

" N(CH,)

der Fall ist, einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit. Das Re-
ductionsprodukt des Methylvioletts miisste also verschieden sein vom
Hexamethylparaleukanilin. Dies scheint nun nach unseren Versuchen
in der That der Fall zu sein. Wir haben die bereits von A. W.
Hofmann!) beschriebenen Base sowobl aus einem sehr reinen Methyl-
violett des Handels (Krystallviolett B der Firma Bindschedler und
Busch in Basel), als auch aus dem durch Oxydation des Hexamethyl-
paraleukanilins entstebenden Farbstoff dargestellt. Beide Produkte
krystallisiren aus Alkohol in feinen, farblosen Bléitchen und schmelzen
ibereinstimmend bei 163—165°.

Die Analyse gab folgende mit den von A. W. Hofmann ge-
fandenen Zahlen iibereinstimmende Werthe:

1) Diese Berichte VI, 861.
54°



00

Gefunden Berechnet fur C,, H,,N,
C 80.07 80.2
H 8.3 8.08.

Dieselben entscheiden jedoch hier ebenfalls nicht diber einen Mehr-
oder Mindergehalt an Methyl. Die Base unterscheidet sich durch den
Schmelzpuokt, die grossere Loslichkeit in Alkohbol und ibre grossere
Unbestindigkeit gegen oxydirende Agentien sehr betriichtlich vom
Hexamethylparaleukanilin (Schmelzpunkt 250°). Eine Umwandlung
beider Basen in einander haben wir bisher nicht beobachten kdénnen,
6o dass die Annahme einer physikalischen Isomerie hier vor der Hand
wenig Wahrscheinlichkeit hat.

Alle diese Beobachtungen fiibren iibereinstimmend zu der Ansicht,
dass die Bildung des Methylvioletts aus Hexamethylparaleukanilin in
der That unter Abspaltung voun einer Methylgruppe nach der von ops
friher gegebenen Reactiousgleickung erfolgt. .

Wenn nun das Bittermaundeldlgriin trotz seiner analogen Ent-
stebungsweise vier Methylgruppen entbélt und nach der von Débner
iir das Malachitgriin als wahrscbeinlich aufgestellten Formel constituirt
.wire, 80 wiren beide Farbstoffe offenbar als Reprisentanten zweier
prinzipiell verschiedenen Korperklassen zu betrachten. Dass dem
jedoch nicht so ist, glauben wir aus einen anderen Versuche schliessen
zu diirfen, wodurch der Zusammenhang gwischen der griinen und
violetten Reihe bei den Triphenylmethanfarbstoffen aufgeklirt wird.
Auf synthetischern Wege ist es uns ndmlich gelungen, aus Paranitro-
benzoésiiure und Dimethylanilin einen grinen Farbstoff zu gewinnen,
den wir als Mononitrobittermandelélgriin betrachten und der bei vor-
sichtiger Reduction einen wahrscheinlich der Rosanilinreihe aunge-
hérenden violetten Farbstoff liefert.

Paranitrobittermandeldlgrin.

Zur Darstellung dieser Substanz versetzt man ein Gemenge von
1 Mol. reinem krystallisirten Paranitrobenzoylchlorid und 2 Mol. Di-
methylanilin mit der halben Gewichtsmenge Chlorzinks und erwirmt
unter Umriihren auf dem Wasserbade, bis die sich bald griinfirbende
Masse eine ziihflissige Consistenz angenommen hat. Das in der Kilte
erstarrende Reactionsprodukt wird mit ziemlich concentrirter Salzsiure
ausgekocht und nuch dem Erkalten die regenerirte Nitrobeuzoésiure
und andere nichtbasische Produkte abfiltrirt. Das Filtrat wird mit
Natronlauge fibersittigt und das abgeschiedene, dunkelgefiarbte Oel mit
Aether extrahirt. Letzterer wird verdampft und der Rickstand durch
Destillation mit Wasserdampf von Dimethylanilin befreit. Es bleibt
dano eine dunkelgefirbte, halbfeste Masse, welche beim Auskochen
mit kleinen Mengen Alkobol den Farbstoff als dunkelgelbes, kry-
stallinisches Pulver zuriicklisst. Durch Umkrystalliren aus viel beissem
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Alkohol erbiit man die Verbindung in feinen, goldglinzenden, gelben
Prismen.

Die Analysen der im Vacuum getrockneten Substanz zeigen, dass
dieselben ebensowenig wie das freie Rosanilin sauerstofthaltig ist, ent-
scheiden ‘jedoch nicht mit Sicherbeit iber die Zusammensetzung der-

selben.
Berechnet fur

Gefanden Cy,H,,N,0,H,0, €5 H,,N,0, + C,H,O
C 71.2 71.1 70.6 71.1
H 6.7 6.8 6.4 6.67
N 10.6 — 10.7 10.37.

Wie man sieht, stimmen die Zablen am Besten zu der letzteren
Formel. Wir haben jedoch den Alkohol nicht direct nacbweisen
kéonen. Die Substane verliert beim Trockunen bis zu 140° nicht an
Gewicht, bei hdherer Temperatur tritt tiefergehende Zersetzung ein,
wobei der intensive Geruch des Ameisenaldebyds sich bemetkbar
macht. Méglicherweise ist die Verbindung ein dem Rosanilinhydrat
entsprechender Aethyldther. Die Verbindung l6st sich in verdinnten
Mineralsduren mit schén griner Farbe, welehe bei Zusatz von con-
centrirten Sauren in dunkelgelb iibergeht. Durch Wasserzusatz werden
die Salze theilweise unter Abscheidung der Base zersetzt. Die Losung
in Essigsdure oder verdiionten Mineralsiuren firben Wolle und Seide
prachtvoll grin,

Das pikrinsidure Salz bildet feine, mikroskopische Nidelchen und
ist sebr schwer in Benzol, etwas leichter in siedendem Alkohol 16s-
lich. Die Analysen desselben haben noch keine entscheidenden Zahlen
gegeben. Die Verbindung unterscheidet sich vom Bittermandeldlgrin
havptsdichlich nur durch ihre geringere Loslichkeit, durch die gelbe
Farbe der freien Base und ihre geringere Basicitit. Im Uebiigen zeigt
sie mit demselben die grosste Aehnlichkeit. Besonders charakteristisch
ist ibr Verhalten gegen Reductionsmittel. Behaudelt man die schwach
angesiuerte Losung derselben in verdiinntem Alkoho! vorsichtig mit
Zinkstaub, so geht die anfangs griine Farbe durch blauviolett in ein
prachtrolles Rothviolett iiber. Der so gebildete Farbstoff fairbt Wolle
und Seide in ibnlicher Weise wie die violetten Abkémmlinge des
Rosanilins. Bei weiterer Redaction geht derselbe in eine Leukobase
iiber, welche bei der Oxydation sich wieder mit der grossten Leichtig-
keit in Violett verwandelt. Wir haben diese Base ans Mangel an
Material noch micht genaner untersuchen kdnnen, glauben jedoch, dass
dieselbe ein methylirtes Leukanilin ist. Die Unwandlung des griinen
Nitrofarbstoffs in Violett ist der Bildung des Rosanilins aus Trinitrc-
triphenylcarbinol ganz analog. Zuerst findet offenbar die Reduction
der Nitro- zur Amidogruppe statt mit dem gleichzeitigen, aoffallenden
Wechsel der Farbe und erst bei fortgesetzter Einwirkung des Zink-
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staubs erfolgt die Reduction des Farbstoffsa sur Leukobase. Wir
glauben aus diesem Versuche den Schluss ziehen zu diirfen, dass auch
im Metbylviolett die dritte in der Parastellung befindliche Amidogruppe
allein die Verschiedenheit der Farbe vom Bittermandeldlgriin bedingt.
Dieser so auffallende Einfluss der dritten Amidogruppe auf die Farben-
nuance ist jedoch wesentlich von der Stellung derselben abhiogig, wie
uns weitere Versuche iiber das isomere Metanitrobittermandeldlgrin
gezeigt haben.

Metanitrobittermandeldlgriin.

Dieser Farbstoff wird nach derselben Methode wie das Bitter-
mandeldlgriin durch Oxydation des aus Metanitrobenzaldehyd und Di-
methylanilin entstehenden Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethans er-
halten. Die Condensation zwischen Nitrobenzaldehyd aus Dimethyl-
anilin mit Chlorzink verlduft bei Anwendung von Wasserbadtemperatur
sehr *glatt. Das Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan besitzt ein
ausgezeichnetes Krystallisationsvermdgen. Auns Alkohol scheidet es
sich in gelben Prismen ab, aus Benzol meistens in concentrisch grup-
pirten, goldgelben Nadeln. Es ist ziemlich schwer 13slich in Aether,
Alkohol und Ligroin, leicht in Benzol,

Der Korper 16st sich in Sauren zu farblosen Salzen. Der Schmelz-
punkt liegt bei 152°.
Gefunden Berechnet fir C, ;H,  (NO,)N,
N 11.06 11.2.

Der durch Ozxydation aus dem Nitrotetramethyldiamidotripheny!-
methan erhaltene Farbstoff zeigt mit Paranitrobittermandeldlgrin so-
wohl in seinen firbenden Eigenschaften, als dem Verhalten seiner
Salze die grosste Aehnlichkeit. Die freie Base, welche schwierig kry-
stallisirt, haben wir noch nicht im reinen Zustand erhalten, dagegen
zeigt die Analyse des Pikrats, dass der Farbstoff ebenfalls in die Reihe
des Bittermandel6lgriins gehort.

Dasselbe krystallisirt aus Alkohol oder Benzol in kleinen, griinen,
haufig za kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln.

Gefunden Berechnet fiir C, g H, (N Oy
C 57.3 57.7
H 4.3 4.3.

Wird dieser Farbstoff in gleicher Weise wie die Paraverbindung
reducirt, so beobachtet man keine Spur einer violetten Firbung, die
griine Farbe der Losung verschwindet allméhlich unter Bildung einer
krystallisirenden Leukobase. Letztere liefert bei der Oxydation immer
wieder einen griinen Farbstoff, der in der Niance nicht wesentlich
verschieden vom Bittermandeldlgriin ist.
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Genau dasselbe Verhalten zeigt das aus dem oben erwi#hnten
Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan darch Reduction mit Zink and
Salzséiure entstehende Tetramethyltriamidotriphenylmethan,

-H ,CH,
NH,C,H,C:--CsH N:. CH,

. ~CH
CoH,N: gy

Diese Base krystallisirt in #hnlichen Formen wie Tetramethyl-
diamidotriphenylmethan. Die Krystalle bilden meist za kugeligen Ag-
gregaten vereinigte, farblose Nidelchen. Am leichtesten rein wird-
die Base durch Umkrystallisiren aus Ligroin erhalten. Der Schmelz-
punkt liegt bei 130°.

Gefunden Berechnet
C 80.1 80.0
H 8.02 - 7.8

Aoch bei Bebandlung dieser Leukobase mit Jodmethyl gelangt
man keineswegs in die Reibe des Rosaniline. Beim Erhitzen der-
selben mit Methyljodid und Methylalkohol auf 115—120° entstebt
als Endprodukt eine Ammoniumverbindung, welche dem von A. W,
Hofmann entdeckten, fertig methylirten Paraleukanilin entspricht,
von demselben aber total verschieden ist. Das Jodid krystallisirt
ausserordentlich schwer und ist in Wasser sehr leicht loslich. Zur
Analyse diente deshalb das schwerldsliche Platindoppelsalz, welches
aus dem Jodid durch Bebandlung mit Chlorsilber und Fillen mit Pla-
tinchlorid aus wisseriger Losanng als krystallinisches, braungelbes
Pulver erbalten wird. Die Analyse stimmt ziemlich gut zu der Formel
eines neunfach methylirten Triamidotriphenylmethans.

Berechnet fur

Gefunden 95 H,,[N(CH,),Cl]; +3PtCl,
Pt 28.34 28.22 28.6
Cl 30.78 — 30.94.

Erhitzt man das trockne Jodid einige Zeit an der Luft, so ent-
weicht Jodmethyl und es bildet sich wiederum ein griiner Farbstoff.

Bebandelt man in gleicher Weise das fertig methylirte Leukanilin,
welches wir aus reinem Pararosanilin nach der Methode von A. W.
Hofmann dargestellt und welches wohl ebenfalls als cin nenofach
metbylirtes Derivat der Triamidobase betrachtet werden muss, so
erhiilt man immer nur Methylviolett als einzigen Farbstoff.

Man sieht daraus, wie sebr die Farbstoffbildung in der Triphenyl-
metbanreibe von der Stellung einzelner Amidogruppen abhingig ist.

Wir beabsichtigen in gleicher Weise das Orthonitroderivat des
BittermandelGlgriins aus Ortbonitrobenzoésiure darzustellen und sein
Verbalten gegen Reductionsmittel zu untersuchen,





