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nicht abgeschlossen. Nach den bisherigen Erfabrungen gelingt aber
die Synthese keineswegs in dhnlich glatter Weise wie beim Chinolin.
Beim Ueberleiten der Dédmpfe des Aethylallylamins (Fraction 81—880)
iber Bleiglitte, welche auf 400—500° erbitzt ist, bildet sich unter
starker Reduction des Bleioxyds viel kohlensaures Ammoniak und
giemlich viel Pyrrol. Nach Abscheidung des letzteren durch Kochen
mit Salzsdure und Zerstérung des unveriinderten Aethylallylamins
durch Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung erhilt man durch
Ausschiitteln mit Aether eine Base, welche nach Geruch und Bestéin-
digkeit gegen warme Chamaeleonlésung kaum etwas Anderes sein
kann, als Pyridin. Jedoch reichte die Menge des daraus dargestellten
krystallisirten Platindoppelsalzes noch nicht zu einer Analyse hin.
Beim Erhitzen mit iiberschiissiger, concentrirter Schwefelsiure verkohlt
das Aethylallylamin schon gegen 200°, ohne eine Spur Pyridin zu
geben.
Miinchen, 23. December 1879.

597. Emil Fischer und Otto Fischer: Ueber Farbstoffe der
Rosanilingruppe.
[Ans dem chemischen Laboratorium der Akademie zn Minchen.]
(Eingegangen am 24. December.

In unserer letzten Mittheilung !) haben wir einen aus Paranitro-
benzoylchlorid und Dimethylanilin entstehenden, griinen Farbstoff be-
schrieben, den wir als Paranitroderivat des Bittermandeldl- oder Ma-
lachitgriins auffassten und dessen Verbalten gegen Reductionsmittel
Aufschlass iiber den Zusammenbang zwischen der griinen und der
violetten Reihe der Triphenylmethanfarbstoffe zu geben schien.

Bei der Behandlung mit Zinkstaub und Essigsdure liefert derselbe
einen violetten Farbstoff, welcher mit den violetten Abkémmlingen des
Rosanilins die grosste Aehnlichkeit zeigt und ebenso wie jene bei
weiterer Reduction in eine Leukobase umgewandelt wird. Letztere
hielten wir fiir ein methylirtes Leukanilin. Diese Vermuthung hat
sich bei weiterer Untersuchung der Verbindung bestitigt. Mit gelinde
oxydirenden Agentien behandelt, geht dieselbe in einen violettrothen
Farbstoff iiber, der in der Niiance zwischen dem Rosanilin und dem
Methylviolett steht, und beim Erhitzen mit Jodmethyl liefert sie als
Endprodukt eine Ammoniumbase, welche identisch ist mit der aus
Paraleukanilin auf gleichem Wege erhaltenen Verbindung.

Das Endprodukt der Methylirung von gewGhnlichem Leukanilin
ist von A. W. Hofmann und Girard als octomethylirtes Leuka-

1y Diese Berichte XII, 800,
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durch wesentlich von der sonst nahe verwandten, aber gefirbten Ro-
solstiure, in welcher die sauerstoffhaltige chromogene Gruppe

. .C;H,

3G

’ \O
bei der Salzbildung nicht Letheiligt ist und vielleicht in Folge dessen
weder von Alkalien noch Sduren unter gewdholichen Bedingungen ver-
dindert wird.

Wendet man diese Auffassung des Fuchsins auch auf die iibri-
gen Derivate des Rosanilins an, so erhilt man fir das Methylviolett
und sein Chlorid, welches nach den Analysen von A. W. Hofmann
und nach unseren Versuchen !) iiber seine Leukoverbindung wahr-
scheinlich finf Methylgruppen enthilt, die beiden Formeln

1) (CH,),.N.Cq HP"C CeH, . NH(CH;)

(CH,;),.N.C;H,~ ~OH

2) (CHy), .N.C;H,» .C¢H,
>C{ .CH,.
(CHy), .N.CgH,” "N:i--H
~Cl

Demselben miisste in seinen Eigenschaften ein zweiter methyl-
reicherer Farbstoff sebr nahe stehen, welcher dem Bittermandeldlgriin
entsprechen wiirde.

k]

Diese Verbindung wird sich voraussichtlich gewinnen lassen durch
gemiissigte Oxydation des sog. Haxamethylleukanilins 2), welches bei
energischer Oxydation unter Abspaltung von einer Methylgroppe
Methylviolett liefert. In édhnlicher Weise wird man vielleicht durch
stirker wirkende Oxydationsmittel aus dem Tetramethyldiamidotri-
phenylmethan eine Griinbase mit nur drei Methylgruppen von der

Formel
,CH,
CGH-'D\. _/CGH""N<_ 3
3C” “H

(CHy),NC;H,” "OH
welche wir friher irrthiimlich dem Bittermandelblgriin zugeschrieben
baben, erhalten konnen. Wir sind mit derartigen Versuchen bereits
beschaftigt.

Etwas verschieden von den vorher besprochenen Farbstoffen ist
das sogenannte Methylgriin, Das Chlorid desselben enthilt nach den
Analysen von A. W. Hofmann 3) ein Chlormethyl mebhr als das
entsprechende Violettsalz. Dieses zweite Molekiil Chlormethyl lagert

1) Diese Berichte XIT, 800.
2) Ebendaselbst XI, 2095.
3) Ebendaselbst VI, 363.
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dass die relative Stellung der drei Stickstoffgruppen in dem griinen
Nitrofarbstoff dieselbe ist, wie im Pararosanilin. - Die Eigenschaften
des Nitrofarbstoffs und die Analogie seiner Bildung machen es ferner
im hochsten Grade wahrscheinlich, dass die beiden Amidogruppen
sich hier in derselben Stellung befinden, wie im Malachitgriin und
dass iiberhaupt in der Constitutior beider Farbstoffe kein principieller
Unterschied besteht. Die directe Ueberfiihrung desselben durch
gemiissigte Reduction in ein violett gefirbtes, methylirtes Rosanilin-
derivat beweist dann ferner, dass die ganze Klasse der vom Bitter-
mandeldlgrin derivirenden Farbstoffe dem Rosanilin analog constitairt
ist. Diese Schlussfolgerung bestitigt im Wesentlichen die von uns
zuerst iiber die Nator des BittermandelSlgriins getiusserte Answht
welcher wir spiiter durch Aufstellung der Formel
C:H,« .CgH,
\C/ .

(CHy),N.C,H,” N.CH,
in bestimmter Weise Ausdruck gaben,

Durch die Untersuchungen von O. Doebner !), deren Resultate
von uns ?) bestiitigt wurden, ist jedoch seitdem der Nachweis geliefert
worden, dass das identische Malachitgriin vier Methylgruppen enthilt,
wodurch eine Modification unserer Ansicht néthig wird.

Die Formulirung der dem Malachitgriin entsprechenden freien,
farblosen Base, C,3H,,N,, H, O, bietet keine Schwierigkeiten. Bei
Zogrundelegung unserer Formel fiir das freie Rosanilin

f[(NH,) C; H];=:=C.OH,
gelangt man fiir die Grinbase zu dem Schema
.Ce¢ H, .N(CHjy),
Cs Hy --- C!
' };Cs H,.N(C H3)2

welches eine nothwendige Consequenz unserer Ansicht Gber die Con-
stitution der freien Violettbasen 3) ist und welche bereits vor Kurzem
von Q. Doebner4) und O. Fischer *) aufgesteilt und analytisch
begriindet wurde.

Weniger treffend ist bisher die zweite Frage, in welcher Weise
aus einem derartig constituirten Carbinol die sauerstofffreien Salze
des Farbstoffs durch Wasseraustritt entstehen, beantwortet worden.

Hr. Doebner hidlt an der Ansicht fest, dass die Anhydrid-
bildung 2wischen der Carbinol- und einer Methylgruppe erfolge.

1) Diese Berichte XI, 2274.
) Diese Berichte XII, 798.
3) Ann. Chem. Pharm. 194, 294.
4) Diese Berichte XII, 1468,
5) Diese Berichte XTI, 1686.
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Wir haben die von ibhm aufgestellte Formel 1)
~C¢ H N (C Hy),
06 H5 bt C/\ /CH3
| Ce Hy N¢ ,
R
friiher fiir sehr unwahrscheinlich erklirt, weil dieselbe der Analogie
des Griine mit dem Rosanilin keine Riicksicht triigt und wir kénnen
dieses Urtheil jetzt auf Grund aller thatsiichlichen Beobachtungen nur
in noch bestimmterer Weise wiederholen. Eine zweite, kiirzlich von
Q. Fischer aufgestellte Formel 2)
Ce Hyv,  -CgH,
\C/ f

a7 3

(CHy)y N.CoH,-” "N
*CH,

bringt das Gridn in néhere Beziehung zum Rosanilin, weil darin eben-
falls eine Bindung zwischen dem Methankohlenstoff und dem Stick-
stoff einer Amidogruppe vorhanden ist. Dieselbe verliert indessen an
Wahrscheinlichkeit darch die Annahme der an Stickstoff gebundenen
Methylengruppe, fiir welche zur Zeit kein Analogiefall bekannt ist.
Wir glauben diese Schwierigkeiten durch eine naheliegende, aber bis-
her nicht direct ausgesprochene Hypothese iiber die Salzbildung bei
den Amidoderivaten des Triphenylcarbinols beseitigen zu konnen,
welche im Wesentlichen nur eine Pricisirung unserer Rosanilinformel
ist. Bei dem Rosanilin erfolgt unter dem Einfluss von Séuren eine
Wasserabspaltung zwischen der Carbinol- und einer Amidogruppe,
wie wir dies durch das Schema

NH,.C.H,. .C,H,
NH,.C,H,” “NH

’

N\

3

ausgedriickt haben.

Diese Formel gilt jedoch, wie schon friiher hervorgehoben
wurde, nur fir die Salze des Rosanilins. Im freien Zustande
ist jene Atomgruppe nicht bestindig, sondern verwandelt sich
durch Aufnahme von Wasser wieder in Triamidotriphenylcarbinol.
Die Séiure ist hiernach offenbar bei der Anhydridbildung direct be-
theiligt; ibre Wirkung erklirt sich am einfachsten durch die Annahme,
dass dieselbe sich an diejenige A.widogruppe anlagert, welche mit dem
Methankoblenstoff in Bindung tritt. Die Bildung des Fuchsins aus
der Rosanilinbase wiirde nach dieser Anschauung in zwei Phasen ver-
laufen. Durch Anlagerung von Salzsiiure an eine Amidogruppe
entsteht zuniichst ein Salz des Triamidotriphenylearbinols, welches

1) Djese Berichte XI, 1240 und XII, 1468.
3) Diese Berichte XII, 1688.
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jedoch alsbald zerfillt, indem .zwischen der Carbinol- und Ammonium-
gruppe Anhydridbildung erfolgt. Der Vorgang wird durch folgendes
Schema veranschaulicht:

NH,.C4H,. .C.H,--NH,.HCI
\C/

NH,.C;H,” “OH
NH,C,H,.. _.C,H,
= 6 YH 4 Hy 0.
NH,C;H,- "“N:Ii--H
“Cl
Bei der Zersetzung des Salzes durch Alkalien wiirde mit der Ab-
spaltung der Salzsiure gleichzeitiy die Sprengung der Stickstoff-
Kobhlenstoffbindung durch Wasseraufnahme und die Riickbildung des
Triamidotriphenylcarbinols erfolgen.

CioH,y N30+ HCl =

Uebertrigt man diese Anschauung aof das Bittermandeldlgriin,
so erhilt man fiir die Bildung des Chlorids aus der freien Base das
Schema:

Cs HS\"C CeH N(CH,), . HCI

(CH,); NC,H,”~ “OH
CG H.’)\- .’CG H4

- 3¢{ . .CH, + H,0.
(CH,),N.C.H,-  “Ni-CH;
Cl

Dass bei der Farbstoffbildung aus den Amidoderivaten des Tri-
phenylcarbinols in der That 2 Vorgiinge nacheinander stattfinden, ldsst
sich hier experimentell direct‘beweisen. Die Base des Bittermandeldl-
griins 16st sich in verdiinnten Siuren in der Kilte fast farblos auf
und erst beim Erwirmen oder lingerem Aufbewabren dieser Losun-
gen erfolgt dann die Bildung der griinen Salze. In noch auffallen-
derer Weise beobachtet man dieselbe Erscheinung bei dem Paranitro-
derivat, Versetzt man die verdiinnte, kalte, alkoholischejLdsung des-
selben vorsichtig mit Salzsdure oder Essigsiiure so bleibt dieselbe fast
farblos und farbt die Faser nicht an. Beim Erwirmen tritt dagegen
bald die intensive Farbe der griinen Salze auf und die Ldosung be-
sitzt jetzt stark firbende Eigenschaften.

Nur in einem Punkte scheint obige Formel dem thatséchlichen
Verhalten der Griinbase nicht zu entsprechen, Nach der Formulirung
der Atomgruppe

\ ’CS H‘
:C< A’C H'{ ’
#T T N#-C H,
~Cl

welche wir als die farbbildende betrachten, gehért das Chlorid in
die Klasse der sogenannten quartiren Ammoniumverbindungen, mit
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welchen der Farbstoff in Wirklichkeit nicht die geringste Aehnlich-
keit zeigt. Die quartiren Ammoniumchloride unterscheiden sich be-
kanntlich von den Salzen des Ammoniaks und der Aminbasen trotz
der heute angenommenen analogen Constitution durch ihre Bestindig-
keit gegen Alkalien. Das Chlor wird erst durch Silberoxyd entfernt
und es entstehen alsdann die bei den Aminbasen nicht bestindigen
Hydroxyde, welche durchgehends in Wasser leicht 15slich sind. Alle
diese Eigenschaften feblen dem Bittermandeldlgriin vollstindig. Aus
der Losung des Chlorids wird die freie Base bereits durch Ammoniak
in der Kilte gefillt, da dieselbe ebenso wie das Rosanilin in Wasser
fast unldslich ist. Dies abweichende Verhalten des Farbstoffs erklirt
sich auch bei Annahme obiger Formel ungezwungen durch die eigen-
artige Natur des mit dem Stickstoff verbundenen Triphenylearbinol-
restes. Derselbe ist kein gewdhuliches Alkoholradikal, sondern zeigt
vielmehr, wie schon verschiedentlich von uns betont wurde, den Cha-
rakter eines S#ureradikals. Die Bindung mit dem Stickstoff wird mit
der grossten Leichtigkeit durch Wasseraddition gesprengt, wie das
Verhalten der Rosanilinsalze gegen Alkalien und namentlich gegen
salpetrige Siure beweist. Die saure Natur des Carbinolrestes veran-
lasst nun auch in dem Chlorid der Griinbase die Unbestéindigkeit der
Ammoniumgruppe. Durch Alkalien wird das Chlor mit der grdssten
Leichtigkeit abgespaiten, es entsteht jedoch nicht das entsprechende
Hydroxyd, sondern es wird gleichzeitig durch Sprengung der Stick-
stoff-Kohlenstoffbindung die Carbinolgruppe regenerirt und die Am-
moniumgruppe in eine tertidre Amingruppe zuriickverwandelt. Die
Spaltung des Chlorids durch Alkalien ist nur der umgekehrte Process
der Salzbildung aus der freien Base. Sie erfolgt nach dem Schema:
CsHy. -CeH,
;6 1 (CHy)y + H; O
(CHy), N. O Hy N

CoHy  ~CoHyN.(CHy),
(CH,),N.C,H,” “OH

Diese Betrachtungsweise hat den Vortheil, dass sie die Analogie von
BittermandelGlgriin und Rosanilin beziiglich der farbbildenden Gruppe,
welche thatsiichlich vorhanden ist, scharf hervortreten ldsst. Als
Kernpunkt derselben ist die Annabhme von finfwerthigem Stickstoff
und der Stickstoff-Kohlenstoffbindung in der chromogenen Atomgruppe
hervorzuheben. Sobald diese beiden Bedingungen nicht erfillt sind,
verschwindet die Farbe. Alle bisher in reinem Zustande dargestellten
Basen dieser Klasse, welche die regenerirte Carbinolgruppe enmt-
halten, sind bekanntlich farblos. Dieselben unterscheiden sich da-

+ HCL
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durch wesentlich von der sonst nahe verwandten, aber gefirbten Ro-
solstiure, in welcher die sauerstoffhaltige chromogene Gruppe

. .C;H,

3G

’ \O
bei der Salzbildung nicht Letheiligt ist und vielleicht in Folge dessen
weder von Alkalien noch Sduren unter gewdholichen Bedingungen ver-
dindert wird.

Wendet man diese Auffassung des Fuchsins auch auf die iibri-
gen Derivate des Rosanilins an, so erhilt man fir das Methylviolett
und sein Chlorid, welches nach den Analysen von A. W. Hofmann
und nach unseren Versuchen !) iiber seine Leukoverbindung wahr-
scheinlich finf Methylgruppen enthilt, die beiden Formeln

1) (CH,),.N.Cq HP"C CeH, . NH(CH;)

(CH,;),.N.C;H,~ ~OH
2) (CHy), .N.C;H,» .C¢H,
;€ -CHj.
(CHy), .N.CgH,” "N:i--H
~Cl
Demselben miisste in seinen Eigenschaften ein zweiter methyl-
reicherer Farbstoff sebr nahe stehen, welcher dem Bittermandeldlgriin
entsprechen wiirde.

k]

Diese Verbindung wird sich voraussichtlich gewinnen lassen durch
gemiissigte Oxydation des sog. Haxamethylleukanilins 2), welches bei
energischer Oxydation unter Abspaltung von einer Methylgroppe
Methylviolett liefert. In édhnlicher Weise wird man vielleicht durch
stirker wirkende Oxydationsmittel aus dem Tetramethyldiamidotri-
phenylmethan eine Griinbase mit nur drei Methylgruppen von der

Formel
,CH,
CGH-'D\. _/CGH""N< 3
\C/

> “H
(CHy),NC;H,” "OH
welche wir friher irrthiimlich dem Bittermandelblgriin zugeschrieben
baben, erhalten konnen. Wir sind mit derartigen Versuchen bereits
beschaftigt.

Etwas verschieden von den vorher besprochenen Farbstoffen ist
das sogenannte Methylgriin, Das Chlorid desselben enthilt nach den
Analysen von A. W. Hofmann 3) ein Chlormethyl mebhr als das
entsprechende Violettsalz. Dieses zweite Molekiil Chlormethyl lagert

1) Diese Berichte XIT, 800.
2) Ebendaselbst XI, 2095.
3) Ebendaselbst VI, 363.
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sich hdchst wahrscheinlich an eine der beiden tertidren Amidogruppen
des Violettsalzes an, wie dies durch die Formel
CH Cl.(CH;), .N.C;H,. .C¢H,
>C¢ | .CH,
(CH,;); . N.C;H,” *‘N:<-H
~Cl
veranschaulicht wird. Nach dieser Auffassung wiirde das Methylgriin
neben der unveriinderten, chromogenen Gruppe des Violetts noch eine
gewohnliche, quartire Ammoniumgruppe euthalten, eine Annahbme,
welche mit allen Angaben von Hofmann und Girard!) dber das
sog. Jodgriin und mit unseren eigenen Beobachtungen in vélligem
Einklang steht.

Versetzt man eine Lisung des reinen Methylgriinchlorids in Wasser
mit verdinntem Kali oder Ammoniak, so verschwindet die griine Farbe
sofort und geht in ein brienliches Roth iiber. Ist der Farbstoff frei
von Violett, so bleibt die Losung vollstindig klar, wihrend unter
denselben Umstinden Rosanilin, Violett und Bittermandelélgriin sofort
gefillt werden.

Auf Zusatz von conc. Alkali scheidet sich dagegen, wie Hofmann
und Girard auch fiir das Jodid angeben, eine harzige, briunlich ge-
firbte Masse ab, welche in reinem Wasser leicht 16slich ist, die Faser
nicht firbt und mit Salzsiure das urspriingliche Chlorid des Griins
regenerirt. Diese harzige Masse ist keineswegs die freie Base, sondern
besteht zum grossten Theil aus einem Chlorid. Selbst beim wieder-
holten Auflésen in Wasser und Ausfidllen mit concentrirter, chlorfreier
Natronlauge zeigt das abgeschiedene Produkt noch einen betrdchtlichen
Chlorgehalt. Sehr leicht lisst sich dagegen das Halogen mit Silberoxyd
entfernen. Man erhéilt so die chlorfreie Base des Methylgriing, welche
zum Unterschied von Rosanilin und Violett ebenfalls in reinem Wasser
sehr leicht 16slich ist und daraus erst durch sehr concentrirtes
Alkali als farblose, barzige Masse gefiillt wird. Durch Salzséiure wird
dieselbe in das urspriingliche Chlorid zuriickverwandelt. Hierbei
beobachtet man dieselbe auffallende Erscheinung, wie bei der Salz-
bildung des Bittermandeldlgriins; die verdiinnte, wisserige Ldsung
der Base bleibt in der Kilte bei vorsichtigem Zusatz von Essig- oder
Salzsiure fast farblos, nimmt dagegen Leim Erwirmen plétzlich die
intensive Farbe des Metbylgriins an. Dieses merkwiirdige Verhalten
des Methylgriinchlorids erklirt obige Formel in einfacher Weise.
Durch Alkali wird zunichst dbnlich wie beim Violett das Chlor der
farbbildenden Gruppe als Salzséiure abgespalten und die Carbinol-
gruppe regenerirt, wihrend die quartire Ammoniumgruppe unverindert

') Ebendaselbst II, 442 f.
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bleibt. Es entsteht dadurch das nicht gefiirbte Chlormethylat der
freien Violettbase von der Formel:

(CH)yN.CeH,. .C.H,.NG3
>C< ’
CH,Cl.(CH,),N.C¢H,” "“OH
welches durch conc. Alkali aus der wisserigen Ldsung abgeschieden
wird. Durch Behandlung dieser Verbindung mit Silberoxyd wird das
letzte Chlor in der bekannten Weise durch Hydroxyl ersetzt, und es
entsteht nun die freie Base des Methylgriins,

(CHy);N.C H,. o .C¢H,.N
OH.(CH,;); .N.C,H,~ ~OH

Der letzte Vorgang findet nach den Beobachtungen von Hofmann
und Girard auch bei andauernder Behandlung des Jodids mit starker
Natronlauge statt. Die Eigenschaften dieser Korper sind leider nicht
derart, dass man die theoretischen Schlussfolgerungen analytisch con-
troliren kénnte.

Nicht minder charakteristisch ist das Verhalten des Methylgriins
gegen reducirende Agentien. Die wisserige Losung des Chlorids wird
durch Zinkstaub und Essigsiure rasch entfirbt und scheidet dann auof
Zusatz von conc. Alkali ein farbloses, harziges Produkt ab, welches
sich in Wasser und verdiinnten Sduren farblos 16st und bei der Be-
handlung mit Braunstein und verdiinnter Schwefelsiure wieder Methyl-
grin liefert. Die Wirkung des Reductionsmittels beschrinkt sich
offenbar ebenso wie die der Alkalien auf die Verinderung der chro-
mogenen Gruppe, wihrend die quartire Ammoniumgruppe intact bleibt.

CH,
B .

Nach den vorliegenden Betrachtungen ist die farbbildende
Gruppe in simmtlichen basischen Abkémmlingen des Triphenylcarbinols
im Wesentlichen gleich constituirt. Auf den Mehr- oder Mindergehalt
von Methyl ist dabei keine Riicksicht genommen.

Es liegt demgegeniiber die Frage sehr nahe, durch welche Ver-
schiedenheit der Constitntion dann die auffallende Verschiedenheit der
Farbe von Methylviolett und Methylgriin veranlasst wird.

Die Reduction des Paranitrobittermandeldlgriins scheint uns auch
iiber diesen Punkt Aufschluss zu geben. Die Farbe des Nitrokdrpers
ist nicht wesentlich verschieden von der des BittermandelSlgriins, sie
ist nur etwas lebhafter und durch einen Stich ins Gelbe ausgezeichnet.
Die Nitrogruppe hat mithin keinen besondern Einfluss auf die Nuance.
Sobald dieselbe aber durch die Amidogruppe ersetzt wird, findet der
Umschlag der Farbe von Griin in Rothviolett statt. Man kann hier-
nach nicht zweifelhaft dariiber sein, dass die beiden methylirten Amido-



gruppen des Bittermandeldlgriine die Triiger der griinen Farbe sind,
dass dieselben jedoch in Combination mit der dritten, in der Para-
stellung befindlichen Amidogruppe eine rothe Nuance erzeugen. Wird
die letztere entfernt oder ibr Einfluss auf die Farbbildung aufgeboben,
so muss das Griin der beiden andern Amidogruppen wieder zum Vor-
schein gelangen. Dies scheint uns nua beim Methylgriin durch die
Umwandlung der dritten Amido- in eine quartire Ammoniumgruppe
bewirkt zu werden. Letztere wiirde ebenso wie die Nitrogruppe auf
die Farbe ohne Einfluss sein und nur die grossere Léslichkeit des
Farbstoffs in Wasser veranlassen.

Grossere Schwierigkeiten bietet der theoretischen Behandlung das
letzte violett gefirbte Methylderivat des Rosanilins, das von Hofmann
und Girard?!) zuerst beschriebene und von Hofmann ?) genauer
untersuchte sogenannte Trijodmethylat des Trimethylrosanilins. Das-
selbe enthilt ein Jodmethyl mehr als das Jodid des Methylgriins, und
man konnte sich dasselbe einfach durch Anlagerung von ein Jodmethyl
an die letzte tertidre Amidogruppe des Griins entstanden denken. Die
Eigenschaften des Farbstoffs stehen jedoch mit dieser Annabme durch-
aus nicht im Einklang, Derselbe ist, ganz verschieden von dem Griin,
in Wasser unléslich; beim Erhitzen verliert derselbe Jodmethyl, liefert
dabei aber kein Griin, sondern direkt Methylviolett. Noch leichter
findet diese Umwandlung durch Einwirkung von Pikrinsdure auf das
in Alkohol geldste Salz statt, wobei nach Hofmann ausschliesslich
das Pikrat des gewdhnlichen Methylvioletts entsteht. Dieselbe Ab-
spaltung von zwei Methyl erfolgt endlich bei der Reduction des Farb-
stoffs sowohl durch Schwefelammonium (A. W. Hofmann), als auch
pach unsern Versuchen durch Zinkstaub und Essigsiure.

Alle diese Eigenschaften unterscheiden den Farbstoff total von
dem Methylgriin, zu welchem er in keiner niheren Beziehung steht.
‘Derselbe scheint uns vielmehr ein eigenthiimliches Additionsprodukt
von Methylviolett und zwei Jodmethyl zu sein, in welchem vielleicht
die chromogene Gruppe das Jodmethyl in &hnlicher Weise fixirt, wie

die Jodide der gewdhnlichen quartiren Ammoniumbasen3) vier Atome
Jod aufnehmen.

1) Diese Berichte LI, 446.
?) Ebendaselbst VII, 364.
3) Weltzien, Ann. Chem. Pharm. 91, 33.



