
filltern Zustande in Form weisser Flocken, die aber an der Luft 
dzkler-werden. Sie sind sehr leicht loslich in Alkohol mit blauer 
Fluorescenz und es  krystallisiren daraus , besonders auf Zusatz von 
Wasser bis zur Triibring, fast weisse, derbe Nadeln, deren 
Schmelzpunkt bei 1700 liegt. Die Krystallisation muss sehr schnell 
vor sich geheii, sonst tritt bald Zersetzung ein. Die Analyse gab 
folgende Zahlen: 

Berechnet fur Berechnet fiir 
Gefunden C ~ j H l l  N O  (CaHsO)a C15HlpNO (Ca&O 

C 73.25 74.36 76.98 pCt. 
H 5.73 5.53 5.66 )D 

Das Amidomethylanthranol ist nicht die einzige Verbindung, welche 
sich bei der Reduktion des Amidometliylanthrachinons unter den oben 
angegebenen Bedingungen bildet. Es tritt, obwohl nur in sehr geringer 
Menge, ein in Salzslure unliislicher Korper auf, welcher neben dem 
rothen Phosphor zuriickbleibt, nachdem das Rohprodukt der Reduktion 
mit Salzsiiure ansgekocht worden ist. Er lost sich sehr leicht in Al- 

.kohol und wird auf diese Weise vom Phosphor getrennt: er destillirt 
mit Wasserdiimpfen und schmilzt unter looo und erinnert auch durch 
seinen Geruch sehr an das Anthracenbihydriir , welches auch einen 
auffallend niedrigen Schmelzpunkt (1080) hat  und sich ebenfalls bei 
der Reduktion des Amidoanthrachinons bildet. Wahrscheinlich liegt 
hier ein Methylanthracenbihydriir vor. 

Ob zur Bildung eines Amidomethylanthracens die Anwendung 
von Jodwasserstoffsiiure bei hoherer Temperatur oder die anderer 
Reduktionsmittel niithig ist, oder ob dies bei erneuter Einwirkung von 
Jodwasserstoffsiiure auf schon gebildetes Anthranol geschieht, dariiber 
miissen weitere Versuche Aufschluss geben. 

B e r l i n ,  Organisches Laboratoiium der kgl. technischen Hochschule. 

142. 0. Fisoher und L. German: Zur Kenntnias der violetten 
Derivate dee Triphenylmethane. 

wittheil. aus den1 chem. Institut der Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 23. Marz.) 

Von den maunigfaltigeii Farbstoffen der Triphenylmethangruppe 
ist das Methylviolett bisher a m  wenigsten untersucht, wohl aus dem 
Umstande, dass dieser Korper sowie seine Derivate der Reindarstellung 
vie1 griissere Schwierigkeiten bieteii, a19 die andereii Triphenylmetbaii- 
derirate. 
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E. und 0. F i s c h e r  (diese Berichte XII, 800) gelaiigten zu der 
Ansicht , dass das Methylviolett als Peiitaniethylpararosanilin zu be- 
trachten sein. 

Diese Ansicht stutzte sich auf die Analysen des Reduktionspro- 
duktes vom Violett, welches zuerst von A. W. Hofmann  spater von 
E. und 0. F i s c h e r  (1. c.) untersucht wurde. 

In der citirten Abhandlung machten jedoch E. und 0. F i s c h e r  
darauf aufmerksam, dass die Analyse mit Sicherheit iiber einen. Mehr- 
oder Mindergehalt an Methylgruppen nicht entscheiden konne, da die 
berechneten Zahlen nur  geringe Differenzen aufweisen. 

Die Grunde fiir die Auffassung des Methylrioletta als Penta- 
methylverbindung waren die folgenden: Einerseits wird bei der Oxy- 
dation des Dimethylanilins mit Leichtigkeit eine Abspaltung von 
Methyl, durch Bildung von Formaldehyd, beobachtet, andererseits wird 
Methylviolett erhalten aus einem von 0. F i s c h e r  aus Chloral uiid 
Dimethylanilin erzeugten sog. Hexamethylparaleukanilin (Schmp. 250O). 

Durch Reduktion des aus letzterem erhaltenen Violetts mit Zink 
und Salzsaure wurde derselbe Korper gebildet, der bei Reduktion des 
technischen Methylvioletts entsteht. 

Da jedoch vom sogenannten Hexamethylparaleukanilin (Schmelz- 
punkt 250O) keine weitere Untersuchung. namentlich keine Spaltungs- 
produkte bisher bekannt geworden sind, so war es immerhin noch 
zweifelhaft, ob die Beziehungen dieses Korpers zum Reduktionsprodukt 
SO einfache sind, wie dies E. und 0. F i s c h e r  annahmen. Besonders 
war der Umstand noch aufzuklaren, wie dies E. und 0. F i s c h e r  
auch deutlich hervorgehoben, dass bei weiterer Methyhung des 
Violetts mit Chlormethyl eine normale Arnmoniumverbindung entsteht 
(Methylgriin), ohne dass das sechste Wasserstoffatom der Amidogruppen 
durch Methyl ersetzt ist. 

Letztcrer Umstand besonders veranlasste uns , das Reduktions- 
produkt des Methylvioletts von neuem zu untersuchen, in der Absicht, 
falls dieser Korper noch eine secundare Amidogruppe enthielte, den 
nicht methylirten Wasserstoff darin experimentell nachzuweisen. 

Der Korper wurde in derselben Weise, wie friiher von E. und 
0. F i s c h e r  beschrieben, dargestellt. 

Der Schmelzpunkt der Substanz liegt iiicht, wie durch ein Ver- 
sehen friiher angegeben, bei 1630 sondern bei 1730. 

Wenn nun dieser Kiirper blos 5 Methyle enthielte, so hiitte man 
erwarten sollen, dass durch Behandeln mit Acetylchlorid oder Essig- 
saureanhydrid eiii Acetylderivat entstlnde. 

Alle unsere Versuche in dieser Richtung liessen jedoch die Sub- 
stanz unrerandert. 



SelGst beim niehrstiindigeti Kocheti rnit diesen Reagenzien, sowie 
rnit Chlorbenzoyl wurde keine Veraiiderung der Substanz beobachtet. 
Auch int zugeschniolzeneii Rohr  wirkte weder 15ssigsaureanhydrid noch 
Acetylchlorid bei 1'20-130" eiti. Ein hiiheres Erhitzen der Substanz 
mit diesen Reagenzien liefert Zersetzungsprodukte. 

Ebensowenig gelang es utis vermittelst metallischeti Natriutns (in 
Xylollosnng) iind Jodmethyl atis dern Reduktionsprodukt des Violetts 
das sogenannte Hexamethylparaleukanilin zu gewinneii. Auch bei 
diesem Versuch konnte das  Ausgangsprodukt unveriindert wiederge- 
wonnen werden. . 

Diese, weiin auch nur negativeti Resultate stehen init der Annahme 
des Kiirpers als Pentamethylverbindung kaum im Einklang , d a  sich 
doch wohl in irgeiid eiiier Weise das iiicht substituirte Wasserstoffatom 
I iachweisen la ssen m i i sa  t e. 

Man kiinnte jedoch eiiiweiiden , dass solche coniplicirten Basen 
sich gegen die erwahnten Reagenzien uberhaupt anders verhalten, wie 
die einfacheren aromatischeit Basen. 

Dass dem aber iiicht so is t ,  wurde rnit Sicherheit an dem aus 
Pai.aititrobenzaldehyd und Diniethylanilin (diese Berichte XIV,  2526) 
von dem Eineti von uns tlargestellten Tetrumethylpnraleukanilin nach- 
gewieseti, da letzteres sich mit der grossten Leichtigkeit acetylireii 
lasst. Das Tetrametltylparaleukanilin liefert, wie E. uiid 0. F i s c h e r  
dargethan, dorch erschiipfeitde Methylirung mittelst Jodmethyl drtsselbe 
Eiidprodakt , wie das reducirte Methylviolett, so dass beide KGrper 
sicherlich i t1  allertiiichster Beziehung zu einander stehen. 

Die friiher beschriebene 
Base wurde mit uberscliiissigem Es9igsaureanhydrid etwa eine Stunde 
gckocht, das init Wasser verduiinte Reaktionsprodukt rnit Alkali ver- 
setzt und die ausgeschiedene harzige Masse ails verdunittem Alkohol 
krystallisirt. Wir  erhielteit so den Kiirper in zu Biischeln vereinigten 
Nadelii vom Schmelzpunkt 108". 

A c e t y l  t e  t ra  rnr t h y 1 p a r a l e  u kai i i l in .  

Gehinden Ber. f. CzjHzgN3 0 
C 77.46 77.5 p c t .  
H 8.00 7.5 j) 

N 11.14 10.8 

D e r  Korper ist itoch t h e  kraftige Rase. Beim Behandeln d e r  
stark verdunnten , sehwefelsauren Liisung mit Braunstein entsteht ein 
prachtiger griiner Farbstoff, das Acetyltetramethylpararosanilin, welches 
sich aus der Losung durch Aussnlzen niid Umkrystallisiren ails Wasser 
oder Alkoliol reinigeii lasst. 

Kocht mail diesen griineti Farbstoff niit concentrirter Salzsaure, 
so wird das Acetyl abgespnlten iind dasselbe Violett crhalten, welches 
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man bei direkter Oxydation des Tetramethylparaleukanilins mit Chloranil 
erhiilt. 

. / c s  b N ( C  &)a 

Daraus ergeben sich folgeiide Porineln: 

cz H3 0 N H c6 Ha-.-C: 
i 
O H  
‘ Cs H4 N (C H3 )2 

Acetpltetramethylpararosanilin (Griin) 
,N Ha 

\C, 
ulld CsEI4: ,CgH4N(CH3)2 

j “CS Ha N(C H& 
OH 

Violett 

Es zeigt sich also hierbei die von E. und 0. F i s c l i e r  friiher 
hervorgehobene Thatsache, dass nur die freie basische Amidogruppe 
in den Triphenylmethanderivaten deli Farbcharakter bedingt. Durch 
Acetyliren der Amidogruppe wird hier in iilinlicher Weise eiii Griin 
erzeugt, a19 beim Uebergang des Methylvioletts in Methylgriin, wobei 
die Basicitat eiiier Amidogruppe durch Adagerung von Chlormethyl 
neutraLisirt ist. 

Es ist wohl zweifellos, dass die bekannte Reaktion des Methyl- 
violetts, durch Sauren griin gefiirbt zu werden, auch darauf beruht, 
dass sich die Satire (Salzsaure z. €3.) an eine Amidogruppe addirt, so 
dass sich nun die Substanz verhalt, als wenn nur zwei substituirte 
Amidogruppen, wie im Bittermandeliilgriin, vorhanden warenl). 

Nachdem wir nun ferner durch Versuche festgestellt, dass auch 
beim Methyliren des Tetramethylparaleukanilins mit Holzgeist und 
Salzsaure keine Spur des sogenannten Hexamethylparaleukanilins ent- 
entsteht, sondern nur die Leukobase des Methylvioletts, so scheint die 
Ansicht, dass im Methylviolett nu r  5 Methyle enthalten sind, kaum 
haltbar. 

Vielmehr muss man annehmen, dass das Violett 6 Methylgruppen 
enthalt, dass also beim Uebergang i n  Methylgriin eine vollkommen 
normale quatenlare Ammoniumbildung statthat und dass das friiher 
aus Chloral und Dimethylanilin erhaltene sogenannte Hexamethylpara- 
leukanilin in anderer Beziehung zum Methylviolett steht, als friiher 
angenommen wurde. Man konnte sich denken, dass der Chloralkiirper 
ein Aethanderivat iat, welches erst bei der Oxydation in ein Methan- 
derivat verwandelt wird. 

Das von H. W i c h e l h a u s  (diese Berichte XIV, 1952) beschrie- 
bene Reduktionsprodukt des Violetts, welches aus Dimethylanilin und 

’) Dass man beim Fuchsin durch MineralsiLuren eine derartige Verlinde- 
rung der Farbe nicht so deutlich bemerkt, hat darin seinen Grund, dass das 
Diamidotriphenylcarbinol rothviolett ist. 



Chloranil (nach der Greiff’schen Reaktion) entsteht, ist wohl zwei- 
fellos identisch rnit der Leokobase des Methylvioletts, da dasselbe 
so;wohl identische Eigenschaften , wie denselben Schmelzpunkt besitzt. 
Wich  e lh  a u s  hat fir seinen KBrper die Formel C16HzONz angenommen, 
wonach die Substanz gar kein Triphenylmethanderivat wSire. 

Der Eine von uns (F.) hat schon vor mehreren Jahren die Beob- 
achtung gemacht, dass das Violett nach G r e i f f  mit Chlormethyl in 
Methylgriin iibergeht. Ebenso existirt in den farbenden Eigenschaften 
des Chloranilvioletts nur insofern ein Unterschied vorn Pariser Methyl- 
violett, als letzteres meistens viel unreiner ist. 

Die Analyseii von W i c h e l h a u s  stimmen aber zur Triphenyl- 
methanformel ebensogut, wie zu seiner oben angenommenen Formel 
C16 Hzo N2- 

148. O t t o  Fiacher und L. German: Neue Bildungsweise 
dee Skstola. 

[Mittheil. aus dem chem. Institut der Akademie der Wissensch. zu hfiinchen.1 
Mitgetheilt von 0. Fisclier. 

(Eingegangen am 23. Mrirz.) 

Als ich vor einiger Zeit eine Probe von Chlorzinkanilin in einem 
Reagensglase mit Glycerin erhitzte, bemerkte ich einen intensiven 
Indolgeruch. 

Bei einem Versuche im griisseren Maassstabe ergab sich e k e  
stark nach Indol riechende, einen Fichtenspirhn carmoisinrothfiirbende 
fliissige Masse, die beim Kochen mit concentrirter Salzsiiure intensiv 
violett gefarbt wurde, ein rothes Pikrat erzeugte und rnit salpetriger 
Saure zuerst eine gelbe Losung, spater einen pulverigen Niederschlag 
abschied, - alles Reaktionen, welche auf das Methylketol von B a e y e r  
und J a c k s o n  hinzudeuten schienen. 

Ich habe dann mit Hrn. Dr. L. G e r m  a n  die angedeutete Reaktion 
etwas genauer untersucht und wurde dabei constatirt, dass sich hierbei 
mit Leichtigkeit auch S k a t o l  im reinen Zustande gewinnen lasst. 

100 g Anilin wurden sorgfaltig mit etwa 70-80 g Chlorzink 
gemischt, bis sich die Doppelverbindung von Chlorzinkanilin gebildet 
hat, und nun rnit 1OOg Glycerin in einem Oelbade zunachst auf 
160- 1700, spater auf 2400 erhitzt. Mit den Waaserdlrnpfen ent- 
weicht ziemlich viel Anilin und etwas Skatol. 

Nachdem man etwa 2 Stunden auf 2400 erhitzt hat, wird die 
Maase mit sehr verdiinnter Schwefelsaure angesauert, rnit dem bei der 
Reaktion iibergegangenen Destillat vereinigt und nun durch die saure 




