
gestellt , welche , obgleicli Hr. M ij h l a u  sie fur hiichst wahrscheinlich 
erklirt,  mit, deli aus meinen obigen Ausfiihrungen sich leicht ergebenden 
Pormeln in Widerspruch steheri. Ich werde spater Gelegenheit haben, 
dies niher auszufiihren. 

Eine detail1irt.e Aufziihlung der begonnenen und beabsichtigten 
weiteren Versuche unterlasse ich , weil ich hoffe, dass meine Herren 
Fachgenossen 'mir die weitere Ausarbeitung des betretenen Gebietes 
noch fernerhin iibcrlassen werdeii. 

H e i d e l b e r g ,  den 29. November 1883. 

612. 0. Fisoher und G. Kiirner: Zur Kenntniss der violetten 
Derivate des Triphenylmethans. 

[Mitthoil. aus dem cliem. I'ahorat. dcr Akademie der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 30. November.) 

Vor einigen Monaten machten 0. F i s c h e r  und L. G e r m a n  
(diese Herichte XVI, 706) die Mittheilung von einer neueii Unter- 
suchung der violetten Abkommlinge des Triphenylmethans , worin sie 
znr Ansicht gelangten, dass das bei 173" schmelzende Reduktions- 
produkt des Methylvioletts kein substituirbares Amidwasserstoffatom 
mehr enthiilt und dass man ill Folge dessen diesen Korper fiir Hexa- 
methylparaleukanilin betrachten muss. Sie zeigten ferner, dass das 
synthetisch aus Paranitrobittcrmandelol uiid Dimethylanilin erhaltene 
Tetramethylparaleukanilin mit Leichtigkeit sich acetyliren lasst und 
dess die so entstehende Acetverbindung durch Oxydation eineti schon 
griinen FarbstoK liefert'). 

Wir haben nun diese Utitersuchung fortgesetzt uiid konnen con- 
statiren , dass das Methylviolett des I-landels ausser dem Farbstoff, 
welcher das bei 173" schmslzende Reduktionsprodukt liefert, noch 
andere Kiirper enthiilt, in denen freier Amidwasserstoff vorhanden 
ist, den man dariii durch die bekannten Reaktionen leicht nachweisen 
kann. 

1 )  Wir haben jetzt  neuerdings gefunden, dass die Farbhase des Tetra- 
methylparaleukanilins ein sohr schon krystallisirter Kdrper ist. Wir oxydii%en 
das Acetyltetramethylparaleukanilin mit Bleisuperoxyd , spalteten aus dem so 
erhaltenen grtinen Farbstoff (>>Acetylgruna) die Acetgruppe mit Salzsiiure ab 
und schieden das Carhinol mit Alkali aus. Das Carbinol wird von Aether 
leicht aufgenomrnen und scheidet sich daraus nach der Concentration beim 
Erkalten in klcinen, farblosen j wohlausgebildeten Krystiillchen ah. 



Wenn man namlich das aus reinem Dimethylanilin hergestellte 
Methylviolett reducirt und das erhaltene Reduktionsprodukt aus Al- 
kohol krystallisirt ) so scheidet sich das ziemlich schwer liisliche, bei 
173O schmelzende, friiher beschriebene Produkt zuniichst aus. Dieser 
Kijrper enthalt offenbar keinen vertretbaren Amidwasserstoff mehr, 
da derselbe weder diirch Essigsiiureanhydrid noch durch Acetylchlorid 
verlndert wird. In der  Mutterlauge befinden sich jedoch, wie leicht 
nachweisbar, noch andere Karper, die nach dsr  Hehandlung rnit Essig- 
slureanhydrid Acetverbindungen liefern, die sich bei der Oxydation 
genau verhalten wie daa friiher beschriebene Tetramethylacetylparaleuk- 
anilin. 

W i r  waren dainit beschaiftigt, diese Produkte zu untersuchen, als 
wir von Hrn. Dr. J. J. K o c h  die freundliche, private Mittheilung er- 
hielten, dass auch e r  schon vor langerer Zeit gefunden habe, dass 
bpim Behandeln van Methylviolett mit Essigsaure ein griiner Farbstoff 
entsteht, von welchem uns derselbe eine kleine Probe einzusenden die 
Giite hatte. - Die Untersuchuiig dieses Kiirpers zeigte nun, dass der- 
selbe nicht identisch ist mit dem oben erwlhnten Acetylgriiri, sondern 
dass in diesem Kiirper hauptsachlich ein Homologes des Acetylgiins 
enthalten ist. 

Spaltet man namlich die Acetylgruppe ab ,  so wird eiri Violett 
erhalten, das verschieden ist rorn Tetramethyl- sowie vom Hexa- 
methylviolett und sehr wahrscheinlich das bisher noch unbekannte 
Peiitamethylviolett enthalt. 

W i r  haben ferner gefunden, duss die Acetylirung des technischen 
Methylvioletts ein vorziigliches Mittel ist , um nachzuweisen, ob ein 
Violett vollstiindig methylirt ist oder nicht. 

Rekanntlich hat A. W. H o f m a n n  (diese Berichte X, 591) sich 
derselben Methode bedient , urn iiachzuweisen, ob alkylirte Anilin- 
derivate noch vertretbaren Amidwasserstoff enthalten. Diese Methode 
ist ausserordentlich einfach. Man braucht nur eine kleine Probe VOII 

Methylviolett mit etwas Essigsaureanhydrid und essigsaurem Natron 
zu erwlirnien und einen Tropfeii der rnit Wasser verdiinnten Liisung 
auf Fliesspapier zu bringen. Eine grunr. Urnrandung des violetten 
Kerns zeigt uns sofort an, dass das Violett niedere Homologe des 
Hexamethylvioletts enthiilt. 

Zu den folgenden Versuchen bedienteii wir  uns solcher Violetts, 
wie sie durch Oxydation von reinem Dimethylanilin entstehen. Dieses 
Violett wurde rnit einem Ueberschuss von Essigsaureanhydrid bei 
Gegenwart von geschmolzenem, essigsauren Natron im Wasserbade 
mehrere Stunden erhitzt, die Schmelze wurde in Wasser gelijst und 
die Farbstoffe mit Kochsalz und Chlorzink niedergeschlagen. 

Die so von der  Essigsaure befreiten Substanzen wurden nun in 
Wasser geliist und durch fraktionirtes Ausfallen rnit Kochsalz getrennt. 



Das unangegriffene Violett scheidet sich zuerst aus, wiihrend d a s  
Griin in Liisuiig bleibt. 

Die aiigefiihrte Trennungsmethode ist keiiie vollstandige, man 
kann damit leicht reines Gruii erhalten, wiihrend das zuerst aus- 
geschiedene Violett stets geringe Mengen des griinen Farbstoffs mit- 
reisst. 

I>as ausgeschiedene Violett liefert bei der Reduktion fa.st reines, 
bei 173') schmelzendes Hexarnethylparaleukanilin. 

Die oben erhaltene griiiie Lijsung, mit Alkali versetzt, gab einen 
grauen, flockigen Niedersclilag , der abfiltrirt, getrocknet und mit ab- 
solutem Alkohol ausgekoclit wurde. Die alkoholische Losung setzt 
nach eiiiiger Zeit derbe Krystiillchcn ab, welche ziir Ibainigung einige 
Ma1 aus Alkohol umkrystallisirt aurden  , bis sicli der Schmelzpunkt 
von 223 - 2'25" nicht rnelir Snderte. 

Die alkoholische Miitterlauge enthblt aiisser dieser Substanz noch 
andere, nicht niiher iintersiiclite Kiirper. 

Der  oben erwahnte krysta.llinische Kiirper lieferte bei der Analyse 
Zahlen, die einem Diacetylpentarnethy1pararos:inilin entsprechen: 

Gcfunden Bercchnet 

c 73.05 7Y.10 53.20 pCt. 
H 7.50 7.40 7.10 :) 

I. 11. W r  C ~ S  H:~S N3 0s 

Die niihere Untersuchung dieser Substaiiz zeigte, dass dieselbe 
die eine hcetylgruppe a.n Stickstoff enthii.lt, wiihvend die andere a m  
C:irbiiiolsauerstoff sich befindet. Der reine Kijrper liist sich in Alkohol 
schwer, in Wasser gar nicht. Die alkoholische Liisung f k b t  sich an 
der Liift violett, auf Zusatz yon Essigsaure tritt in der Kiilte n u r  
allmiihlich Bildung des griinen Farbstoffs ein, beim Erwiirmen dagegen 
sofort. Seine Farbsalze lijsen sich mit prachtvoll smaragdgriiner 
Farbe in Wasser. ' 

Trotz  der schijnen Y"ia.nce, die noch gelber ist als die des Brillant- 
griins besitzt der Farbstoff seiner Ciibestiindigkeit wegen keine technische 
Bedeutoiig. 

A c e  t y 1 p e II t a m e  t h y 1 p a r a 1 e u k a n  i 1 i 11. 

Reducirt, man die essigsaiire Losung des griineii Farbstoffs mit 
Zinkstaub bis totale Entfiirbung eingetreten ist, so soheidet Alkali aus 
der  Lijsung weisse Flocken einer Leukoverbindung ab, welche man 
durch Umkrystallisirerr aus Weingeist reinigt., wobei man fa.rblose aus 

1) Aus sehr verdiinntnm Alkohol krystallisirt die Substanz in federf6rmig 
gruppirten feinen Nadeln. Diese letxteren Krystalle schnielzen bei 1280 und 
gehen bei der Krystallisation aus absolutem Alkohol wieder in die hoher 
schmelmnde Modifikation uber. 



2907 

concentrisch gruppirten Nadeln bestehende Krystallaggregate erhalt, 
die bei 142-143O schmelzen') und bei der Analyse Zahlen gaben, 
wonach mit grosser Wahrscheinlichkeit die Substanz als Acetylpenta- 
methylparaleukanilin betrachtet werden muss. 

Gefunden Ber. fur CacH31N30 
C 77.1 i 7 . 8  pCt. 
H 7.88 7.7 )) 

Oxydirt man die Leukoverbindung rorsichtig z. B. in alkoholischer 
Losung mit etwas Chloranil und Essigsiiure, so entsteht wieder der 
grune Farbstoff. 

P e  n t am e t h y lp  a r a l e  u kan i l i  n. 

Kocht man das oben erwahnte Acetylpentamethylparaleukanilin 
rnit concentrirter Salzsaure, so wird die Acetylgruppe abgespalten und 
es entsteht eine neue Substanz, welche aus verdiinntem Alkohol in 
prachtigen, farblosen Nadeln, die meist zu Warzen vereinigt sind, 
krystallisirt. Aus Benzol krystallisirt die Substanz in schonen, farb- 
losen, zusammengewachsenen Spiessen vom Schnielzpunkt 11 5- 11 6O. 

C 80.05 80.22 pCt. 
H 8.1 8.08 3 

N 11.9 11.7 B 

Gefunden Ber. ftir G A H ~ ~ N ~  

Bei der Oxydation dieses Korpers entsteht ein prachtiges Violett, 
das in der Nuance etwa zwischen dem Tetra- und dem Hexamethyl- 
violett steht. 

Es ist wohl iiberfliissig anzufuhren, dass, wenn man den oben 
erwahnten griinen Farbstoff direkt mit Salzsaure kocht uiid dann 
reducirt , derselbe Rorper erhalten wird. Die Annahme, dass dieser 
Korper Pentamethylparaleukanilin ist , scheint UIIS deshalb gerecht- 
fertigt, weil die Substanz beirri Acetyliren nur ein Acetyl aufnimmt 
und weil ihr Acetylprodukt, wie oben gezeigt, verschieden ist vorn 
Acetyltetramethylparaleukanilin nach 0. F i s c h e r  und L. German.  
Die Stellung der Amidogruppen in diesern Korper ist aber dieselbe 
wie im Tetra- und Hexamethylparaleukanilin resp. im Paraleukaiiilin 
selbst, weil auch die neue Substanz beim Behandeln mit Jodmethyl 
urid Methylalkohol bei 1000 dasselbe Jodmethylat liefert wie das Para- 
leukanilin. 

Behnndelt man niimlich die beschrielene Verbindiing in Holzgeist- 
losung mit iiberschiissigem Jodmethyl bei 100" unter Druck, so sind 
nach dem Erkalten der Riihre braiin gefiirbte Nadeln abgeschieden, 
welche durch Liiaen in rerduniitem Holzgeist und Hehltndeln dieser 
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Losung mit Thierkohle iiach einigem Stehen beinahe farblos erhalten 
werden. Der Schmelzpiinkt liegt bei 1850. 

0.2460 g Substanz gnben 0.21 14 g Jodsilbcr. 
Gefundcn Ber. fiir C ~ S  H ~ I  N3 (C Hs J)3 + Hz 0 

Jod  45.4 46.6 p c t .  

Daraus geht unzweifelhaft hwror ,  dass die Substanz, da bei dieser 
Methylirung wegen der niederen Temperatur an eine Umlagerung wohl 
nicht zu denken ist. ein wahres Methylprodukt des Para1euk;inilins ist, 
wit. dies schon von E. i i n d  0. F i s c h e r  fiir das Tetra-  und Hexa- 
methylparlLletikaniliu in derselberi 'Weise nachgewiesen worden ist. 

Die Analyse dieses lieuen Methylleukaiiilins eritscheidet jedoch 
nicht direkt, ob der Kiirper vier oder fiinf Methylgruppen enthalt, weil 
die berechneten Werthe eiiiander sehr nahe liegen; wiire jedoch die 
Substanz kein Pentamethylparaleukiuliliu, so kiinnte sie nur das ent- 
sprechende zweite Tetramethylparaleukaniliu sein , wie dies nach den 
folgendeii Formeln j a  selbstverstlndlich: 

1. 11. 

bekaunt nnbekannt 

Gegen die Annahme der zweiten Formel spricht aber der Um- 
stand, dass die Substanx beim Behandeln mit iiberschlssigem An- 
hydrid nur e i n e  Acetylgruppe aufnimmt. 

Fasst man die Resultate der  bisherigen Arbeiten fiber die violetten 
Abkommlinge des Triphenylmethans kurz zusammen, so ergeben sich 
die folgenden Schlusse: 

Man kennt jetzt mit Sicherheit drei homologe Methylvioletts, das 
Tetra  -, Penta- und Hexamethylviolett. Die Constitution des Tetra- 
methyloioletts ergiebt sich aus seiner Hildungsweise aus Paranitro- 
benealdehyd uiid Dimethylanilin. Ueber die Constitution der beiden 
anderen, welche im technischen Methylviolett sich finden und zwar 
auch in solchem Violett, welches aus monomethylanilinfreiem Dimethyl- 
anilin durch Oxydation entsteht, kann nach dem Oesagt.en kaum ein 
Zweifel herrsclien. 

I) Hr. Wichel l iaus  hat vor Kurzcni densclben Kiirper crlialten. (Dicse 
Berichtc XVI, 2005.) 



Die Farbbase des Hexaproduktes krystallisirt aus Aether in Iiry- 
stalleri, die bei 190 schmelzen '), dieselbe bildet Farbsalze, welche 
blauer sind, als die beiden anderen Methylprodukte. 

Alle drei Violetts liefern durch Reduktion Leukobasen , welche 
durch erschiipfende Methylirung mit Jodnlethyl und Holzgeist dasselbe 
Jodmethylat bilden, welches durch dieselben Reagentien auch aus Para- 
leukaniliri entsteht. Erhitzt man das auf so verschiedenem Wege 
erhaltene Jodmethylat langere Zeit auf 120- 1300,  so entweicht Jod- 
methyl und hinterbleibt fast reines Hexamethylparaleukanilin vom 
Schmelzpunkt 173O. 

Dtts Tetra- und Pentamethylparaleiikanilin enthalten, wie wir 
gezeigt haben, noch durch Acetyl substituirbaren Amidwasserstoff. 

Alle diese Thatscheii sind jedoch in Uebereinstirnmung rnit der  
zuerst von E. und 0. F i s c h e r  [Ann. Chem. Pharm. 194, 2951 ZUT 

Erklarung des Methylviolettprocesses gemachten Annahme. E. und 
0. F i s c h e r  wiesen bei der Oxydation des Dimethylanilins rnit Sicher- 
heit Formaldehyd nach. Sie ghubten , dass der Formaldehyd nach 
vorheriger Oxydation , etwa zn Ameisensaure, mit drei Molekiilen 
unveriindertem Dimethylanilin zu I-Iexamethylparaleukanilin zusammen- 
tritt, glaubten dann jedoch , dass das Hexamethylpamleukanilin bei 
weiterer Oxydation ein Methyl verliere, sodass das Methylviolett dem- 
gemass aus Pentamethylparaleukanilin aufgefasst wurde. Letzterer 
Theil der  Erklarung bedarf nach unseren neueren Versuchen der Modifi- 
kation, da niit Sicherheit nachgewiesen wurde, dass mindestens zwei 
Homologe Violetts bei der Oxydatioii des Dimethylanilins entstehen. 

Die Erklarung dafur ist jetzt sehr einfach. Ein Molekiil Dimethyl- 
anilin verliert durch Oxydation ein Methyl, leteteres bewirkt die Ver- 
kettung von drei unveranderteri Molekiilen Dimethylanilin zum Hexa- 
produkt, gleichzeitig finden jedoch noch andere Condensationsvorgange 
statt. Das abgespaltene Methyl resp. die daraus entstehende Ameisen- 
saure oder auch Kohlensiiure vermag auch z. B. mit zwei Molekiilen 
Dimethylanilin, sowie mit dem gebildeteii Monomethylanilin in Reaktion 
zu treten. Die Entstehungsweise des obeIi beschriebenen Pentamethyl- 
leukanilins findet so ihre Erklarung. 

Es ist wobl sicher. dass bei dem Violettprocess auch noch andere 
homologe Violetts gebildet werden. Eine Combination von Methan 
mit einem Dimethylanilin und zwei Molekiilen Monomethylanilin wurde 
zu einem isorneren Tetramethylviolett fuhreti kiinnen u. S. w. 

Diese Annahme ist dadurch gerechtfertigt, dass man aus reinem 
Dimethylanilin je  nach der Oxydation bald rothe, bald blaue Violetts 
erhiilt. 

Die ausserordentlichen Schwierigkeiten, mit'denen die experimen- 
telle Untersuchung eines solchen Baseiigemengea verkniipft ist , sind 



auch die einzige Ursache, dass man die einzelnen homologen Methyl- 
violetts bisher noch nicht genauer kannte. 

D e r  Methylviolettprocess 'ist somit vollkommen analog dem Hof-  
m a  ti  n'schen Fuchsinprocess (Tetrachlorkohlenstoff und Anilin) sowie 
dem Diphenylaminblaoproc~ss. 

Fir den Techniker ergiebt sich aus dieseii Untersuchungen, dass 
der bisherige Violettprocess im Princip kein idealer gennnnt werden 
kaiin. Der Teckniker stellt sich mit grosser Sorgfalt zunzchst reines 
Dimethylanilin her, um riachher diese Substanz durch Oxydation wieder 
in Monomethylanilin oder gar in Anilin zu verwandeln. 

Um einen rationellen Violettproeess zu erhalteii, miisste man dem 
Dimethylanilin eine Substanz zusetzen, welche, wie beim H o f m a n  n- 
schen Fuchsinprocess den Methankohlenstoff liefert. Das entstehende 
Violett wiirde danii reines Hexaprodukt sein, welches in der Nuance 
so blau ist , dass wahrscheinlich auch der Renzylirungsprocess iiber- 
fliissig wiire. 

Was  namlich die Benzylirung des Methylvioletts betrifft , so ist 
es nach dem Gesagten mehr als wahrscheinlich, dass nur die niederen 
Homologen des Hexamethylvioletts benzylirt werden, da, wie 0. F i s c h e r  
und L. G e r m a n  n nachgewiesen, weiiigstens die Leukobase des Hexa- 
niethylvioletts durch Erhitzen mit Chlorbenzyl in alkoholischer Liisung 
bei Gegenwart von Alkali unveriindert bleibt. 

Wir  faiiden unsere Voraussetzung bezuglich des Renzylvioletts be- 
stiitigt. Eine Probe sehr schiinen Benzylvioletts (Violett 6 B. Hochet) 
wurde reducirt und die Leukobase aus Alkohol krystallisirt. Zuniiehst 
schied sich ein harziger Kiirper a b ,  der bei der Oxydation ein stark 
blaues Violett. lieferte, wahrscheinlich eine Benzylverbindung. Aus 
der Mutterlauge dieses KBrpers krystallisirten sehr schijne kleine Blatt- 
ohen aus, welche wir  am Schmelzpunkt 1730 alsbald f i r  Hexarnethyl- 
paraleilkmilin erkannten. 

Das bisherige Benzylviolett des Haiidels ist daher ebenfalls ein 
Gemenge von rnindestens zwei Kiirpern. 

M e t h y l g r u n .  0. F i s c h e r  und A. G e r m a n n  machten schon 
in der crwahnten Abhandlung darauf aufrnerksa.m, dass das Methyl- 
griiti durch Anlagerung von 1 Molekul Rrom-, Chlor- oder Jodrnethyl 
an das Hexamethylviolett entsteht, davselbe daher sieben Methylgruppen 
enthiilt und nicht, wie E. und 0. F i s c h e r  antiahmen, sechs. Wir  
haben iins durch eineii direkten Versuch uberzeugt, dass man aus 
Methylgriin durch Abspiiltung des Chlormethyls nur ein einziges Vio- 
lett erhalt, welches identisch ist mit. dem Hexa.methylviolett.. 

Sehr schijnes Krystallgriin (Chlorzinkdnppelsalz) ron C a r l  J a g e r  
in Barmen wurde zuiiiichst mit, kolilensa.urem Natron vom Zink be- 
h i t ,  darauf die Parblmse mit Salzsiiure eiiigedampft und. nun das 



salzsaure Salz in einer flachen Schale so lange einer Temperatur von 
l l O o  ausgesetzt, bis dasselbe nur wenig Grun mehr enthielt. Daa so 
gewonnene Violett wurde durch Aussalzen von den letzten Resten des 
noch vorhandenen Griins getrennt und nun der Reduktion unterworfen. 
Wir  erhielten das Reduktionsprodukt sofort rein in prachtigen Blatt- 
chen vom Schmelzpunkt 1730. 

In der Mutterlauge waren nur ganz minimale Spuren von einem 
a n d  e r e n  Leukoviolett enthalten, welches durch die Reaktion mit 
Essigsaureanhydrid nachweisbar war. 

Das Methylgriin ist daher wohl zweifellos eine einheitliche Sub- 
stanz und verdankt vielleicht diesem Umstande auch die grosse Kry- 
stallisationsfahigkeit. 

Zum Schlusse wollen wir noch erwahnen, dam, so schwierig es 
auch ist, die Methylvioletts des Handels in krystallisirte Form zu 
bringen, es doch gelingt, die oben angefiihrten Violetts in Krystallen 
zu erhalten. So bilden z. B. die Chlorzinkdoppelsalze sowohl vom 
Penta- wie Hexamethylviolett prachtige Nadeln oder flachenreiche gliin- 
zende Prismen. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 1s9 




