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werden der Seifenlésung unter bestindigem
Umrithren und fortwihrendem Erhitzen so-
viel Sidgespihne zugesetzt, dass die Masse
trocken erscheint. Das Erhitzen wird solange
fortgesetzt, bis keine Wasserdimpfe mehr
entweichen, Nun lésst man erkalten, bringt
die gut zu handhabende Masse in einen
Extractionsapparat und extrahirt mit Benzin,
bis das ablaufende Benzin klar erscheint,
was in verhiltnissmissig kurzer Zeit erreicht
ist. Man destillirt alsdann das Benzin ab,
trocknet einige Stunden bei 110—120° und
erhillt so fast quantitativ die Kohlenwasser-
stoffe, wihrend die Natronseife zuriickbleibt.

Nun stellte ich mir von reinem,
absolut kohlenwasserstofffreiem Saponificat-
Olein verschiedene Proben her, denen allen
ich verschiedene Mengen der so dargestellten
Kohlenwasserstoffe zusetzte. Diese Proben
untersuchte ich dann auf ihren Gehalt an
Kohlenwasserstoffen nach beschriebener Me-
thode.

Das Resultat war folgendes:

gugesetzie Menge gefundene Menge

Probe No. g hlenwasserstoffe Kohlenwasserstoffe

Proc. Proe.

1 1,84 1,90
2 1,00 1a10
3 1,20 1,35
4 2,50 2,70
15) 4,08 4,20
6 242 2,45
7 4,75 5,00
8 6,08 6,23
9 7,08 1,15
10 8,12 8,32
11 9,90 10,07
12 10,50 10,75

Wie aus diesen Zahlen ersichtlich ist,
stimmt das gefundene TResultat mit dem
thatsidchlichen Gehalt an Kohlenwasser-
stoffen recht gut liberein. Dass sie iberall
ein klein wenig zu hoch gefunden wurden,
liegt wohl daran, dass auch beim vorsichtigsten
Arbeiten ein kleiner Verlust an Petroléther
durch Verdunstung eintritt; nach meinen Be-
obachtungen 0,5—-1 cem bei Anwendung von
50 ccm. Wiirde man diesen Verlust in Rech-
nung ziehen, so wiirden die gefundenen
Werthe fast absolut genau mit den thatsich-
lichen fibereinstimmen. Nichtsdestoweniger
sind aber die Differenzen auch ohne Umrech-
nung so gering, dass ich kein' Bedenken trage,
diese Methode zur Bestimmung der Kohlen-
wasserstoffe im Olein allgemeiner Anwendung
zu empfehlen.

Hammonia Stearin Fabrik, Hamburg.

Ueber neue Diphenylmethanderivate.
Yon Dr. Paul Cohn.

Das Neufuchsin-Verfahren der Hochster
Farbwerke beruht bekanntlich darauf, dass
gleiche Mol. Formaldehyd und Anilin sich
unter Awustritt von Wasser zu einer sehr
reactionsfihigen, leicht polymerisirbaren An-
hydrobase, dem Formaldehydanilin vereinigen:

CsH;,.NH, 4+ CH,0 - C;H; — N = CH,.
Dieses verbindet sich mit einem weiteren
Mol. Anilin unter Umlagerung zu Diamido-
diphenylmethan: H, . NE,

: CsH. N
2 CyH; . NI, ++ CH,0 — (13t Ny > O, + Hy0,

welches dann mit 1 Mol. Anilin (Toluidin etc.)
nach den tblichen Verfahren oxydirt werden
kann. Thatsédchlich wird denn auch das Neu-
fuchsin (Triamidotritolylcarbinol, entdeckt von
Dr. Benno Homolka (1889) D.R.P. 59775)
unter Zugrundelegung dieser Methode im
Grossen so hergestellt®).

Analog dem Formaldehyd wirkt nach
den Beobachtungen der Farbwerke Meister
Lucius & Briining in der Kilte auf salz-
saures Anilin auch Anhydroformaldehydanilin
unter Bildung von p-Amidobenzylanilin?):

Ce Hy — NH, . HCl 4+ CH; =N . C; Hy
NH, . HCL
= G B <Gp; 'NH. ¢, H,,
welches sich wiederum bei héherer Tempe-
ratur leicht mit einem zweiten Mol. salzsauren
Anilins unter Abspaltung von Anilin zu Diami-
dodiphenylmethanderivaten condensiren lésst
und habe ich tuber die Darstellung solcher
Koérper vor Kurzem gemeinschaftlich mit
Dr. Armin Fischer®) berichtet. Diese Um-
setzung ermdglicht n#mlich die Darstellung
zahlreicher neuer unsymmetrisch substituirtex
Diphenylmethanbasen aus p- und o- Amido-
benzylanilinen und erscheint bei der Wichtig-
keit, welche diesem Condensationsvorgange
fir die Technik innewohnt, eine ausfihr-
liche Beschreibung der einzelnen Phasen des
Processes von Interesse. Wie oben erwihnt,
geht Anhydroformaldehydanilin durch Er-
wirmen mit Anilin und salzsaurem Anilin
in Diaminodiphenylmethan iiber. Wird bei
dieser Reaction das Anilin durch homologe
Amine mit unbesetzter Para-Stellung ersetat,
so erhilt man die entspechenden Diamino-
derivate des Ditolyl- und des Phenyltolyl-
methans. Verwendet man an Stelle des
Anhydroformaldehydanilins die entsprechen-
den Verbindungen des p-Toluidins oder des

1) Friedlinder, Fortschritte der Theerfarben-
fabrikation Bd. IT S. 53, 54, Bd. III 8. 112 sowie
Bd. IV S. 166. Siehe D.R.P. 53937, 55565, 61146.

%) D. R. P. 87934, (Friedlinder Bd. IV. S. 66.)

3) Berl. Ber. XXXIII S. 2586 ff.
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ag-m-Xylidins, so erhélt man dieselben Ver-
bindungen, wie bei Anwendung des Anilin-
koérpers. Im Verlaufe der Reaction werden
dann die Basen aus den Formaldehydverbin-
dungen zuriickgewonnen; sie spielen nur die
Rolle von Formaldehydiibertrigern. — Von
grosser Bedeutung fir die Aufklarung dieses
Reactionsvorganges war die Auffindung der
Thatsache®), dass die Bildung des Diamino-
diphenylmethans wohl den Endpunkt der
Einwirkung von Anhydroformaldehydanilin
auf Anilin und salzsaures Anilin bildet, dass
aber als Zwischenproduct das p- Aminoben-
zylanilin isolirt werden kann. Dieser Korper
war bisher nach Paal und Sprenger®) durch
Reduction des p- Nitrobenzylaniling nur in
geringer Ausbeute erhalten worden.

Wird p-Aminobenzylanilin mit Salzséure
oder salzsaurem Anilin erhitztf), so erhilt
man Diaminodiphenylmethan. Diese Reac-
tion, die auch von Paal und Sprenger als
Umlagerung bezeichnet wurde, ist jedoch
picht als eine solche aufzufassen, da bei
der Einwirkung der Chlorhydrate verschie-
dener Basen mit unbesetzter Para-Stellung
auf p- Aminobenzylanilin die verschieden-
sten Endproducte”) erhalten wurden,
withrend bei einer eventuellen Umlagerung
stets Diaminodiphenylmethan hitte entstehen

miissen. Umlagerung:
/ ONCNH — CH.— N\
( y-NH—o—  >-NH, >

p-Aminobenzylanilin.

NH2—<*>—CH2—<—>—NH2

Diaminodiphenylmethan.

" Thatséchlicher Verlauf der Reaction:
3(;H5——NH-CH2—<ﬁ\

>—NH, + CH,—NH,.

Diese Thatsache gestattet nun die Dar-
stellung einer grossen Reihe von p- Diamino-
diphenylmethanderivaten.

So entsteht beispielsweise aus p-Amino-
benzylanilin und salzsaurem Toluylendiamin
das Triaminophenyltolylmethan:

( SoNa—cH DN,

N AN
_/ /7 NH,

-+ NH, — -

AN

NN

C

=

1) Iriedlinder, Bd. IV pag. 66.

%) Berl. Ber. XXX S. 69.

€) Friedlinder Bd. II pag. 58 (D. R. P. 55848).
") D.R.P. 107718 (Farbwerke Hochst).

NH,
NH, _<¥>_ CH, —<> > NH,
ot -
3
SN
+{ >N,

Die Homologen des p-Amidobenzylanilins,
bei denen die Para-Stellung zur aminobenzy-
lirten Amingruppe unbesetzt ist, sind zu
unbestindig, um gleich dem Stammkérper
gefasst werden zu konmen, da sie sich sofort
in die entsprechenden Diaminodiphenylme-
thanbasen umlagern. Dagegen lassen sich
Homologe des p-Aminobenzylanilins mit be-
setzter p-Stellung darstellen, wenn man die
Anhydroformaldehydverbindung eines Amins
mit besetzter p-Stellung anwendet und diese
auf Gemische von Aminen und salzsauren
Aminen mit unbesetzter p-Stellung einwirken
lasst'), Man erhilt hierdurch Basen nach-
stehender allgemeiner Formel:

CH;— ¢ — NH — CH, — Alphyl — NI,

Diese Reaction li#sst sich auf die Ein-
wirkung der genannten Anhydroformaldehyd-
verbindung auf mono- und dialkylirte aroma-
tische Amine ausdehnen, wobei dann alkylirte
Aminobenzylaniline entstehen?). Die Bildung
solcher alkylirter Aminobenzylaniline dient
auch dazu, einen Einblick in den Mechanis-
mus des Vorganges bel der Entstehung des
p-Aminobenzylanilins zu erlangen. Man
konnte ndmlich die Fntstehung des p-Ami-
nobenzylanilins auch als ein Analogon zur
Bildung des Benzidins aus Hydrazobenzol
auffagssen. Eberhardt & Welter?) haben
nimlich aus Formaldehyd und Anilin das
Methylendiphenyldiimid erhalten, C;H; — NH
— CHy — NH — CyH;, und es kénnte der
Bildung des p-Amidobenzylanilins die Bil-
dung dieses Kdorpers vorausgehen. Die Ent-
stehung des p-Aminobenzylanilins wire dann
ein der Semidinumlagerung der Hydrazo-
verbindungen vergleichbarer Process:

CeH,.NH.CH,.NH. C, H, -
C¢H; .NH.CH,.C;H,.NH,.

Durch beiderseitize Umlagerung entstiinde
dann das Diaminodiphenylmethan. Als Vor-
bedingung fir die Bildung von p-Aminoben-
zylanilin wéire demnach das TEntstehen von
Methylendiphenyldiimid crforderlich. Da aber
die Bildung einer entsprechenden Base aus
Anhydroformaldehydalphylamin und tertiiren
Aminen unméglich ist, so ist auch die Bil-
dung des p-Aminobenzylanilins mit dem
Ubergang iiber das Methylendiphenyldiimid

1y D.R.P. 104 230 (Farbwerke Hachst).

2) D.R.P. 108 064 (Farbwerke Hochst).
%) Berl. Ber. XVII, S. 1805.
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nicht wahrscheinlich. Die Basen, die unter
Mitwirkung tertiirer aromatischer Amine
entstehen, dienen zur Darstellung einer
grossen Anzahl von frither nicht zuging-
lichen Diphenylmethanderivaten, in die sie
durch Erhitzen mit den Chlorhydraten ande-
rer Amine ubergehen.

Lisst man auf Anhydroformaldehydver-
bindungen, bei denen die p-Stelle zur ami-
nobenzylirten Aminogruppe besetzt ist, solche
Amine einwirken, bei denen die p-Stellung
zur Aminogruppe gleichfalls nicht frei ist*),
so erhdlt man Homologe des o-Aminobenzyl-
anilins, die dann durch weitere Behandlung
mit Chlorhydraten aromatischer primérer
Basen die  Darstellung von Derivaten des o-
p-Diaminodiphenylmethans ermdéglichen.

Im Nachstehenden will ich einige aus-
fithrlichere Mittheilungen tiber die Darstellung
der von mir gemeinschaftlich mit Dr. Armin
TFischer®) beschriebenen Kérper geben.

p-Aminobenzylanilin. Nach mehre-
ren Darstellungen erwies sich folgendes Ver-
fahren als vortheilhaft: 200 g Anilin werden
mit 28 ¢ Formaldehyd (40 Proc.) solange stehen
gelassen, bis das Wasser vom Ol sich deutlich
geschieden hat, was nach etwa 24 Stunden
der Fall ist. Das Ol, welches eine Lésung
von Anhydroformaldehydanilin in Anilin vor-
stellt, wird vom Wasser abgetrennt und es
werden dann mittels eines Rithrwerkes 100 g
feingepulvertes salzsaures Anilin allm#hlich
eingerithrt, wobei man durch Kiithlung Sorge
tragt, dass die Temperatur nicht fiber 15°
steigt. Die anfangs zéhfliissige gelbe Masse
wird krystallinisch. Das Reactionsproduct
wird dann mit verdiinnter Natronlauge be-
handelt und das uberschiissige Anilin mit
Wagsserdampf abgeblasen, wobei das p-Ami-
nobenzylanilin als zAhfliissige, nicht krystalli-
sirbare Masse zuriickbleibt. Die Eigenschaf-
ten des auf diesem Wege gewonnenen p-Ami-~
nobenzylanilins haben Paal & Sprenger be-
schrieben®),

p-Amino-m-xylyl-p-toluidin:

CH,*. G H, . NH!. CH,* . C, H, (CH,)? NH,*

In ein Genisch von 200 g p-Toluidin, 150 g
o-Toluidin wnd 143 g salzsaurem p-Toluidin
wurden bei gewdhnlicher Temperatur 60 g
Anhydroformaldehyd-p-toluidin ) allm#hlich
eingerithrt. Es erfolgte Gelbfirbung, dann

4 D.R.P. 105 797 (Farbwerke Hochst).

%) Berl. Ber. XXXII, S. 2586.

) Berl. Ber. XXX, 8. 70.

) Das Anhydroformaldehyd-p-toluidin wird am
besten dargestellt, wenn man p-Toluidin in kaltem
Alkohol 16st und die entsprechende Menge Formal-
dehyd (40 Proc.) zufiigt; der gewiinschte Korper
fallt nach kurzem Stehen in schon weissen Krystall-
massen aus.

Braunfirbung. Die anfangs breiige Masse
wurde: alshald o6lig. Nach 48 stiindigem
Rithren wurde alkalisch gemacht und mit
Wasserdampf der Uberschuss an o- und
p-Toluidin iiberdestillirt. Das zurtickblei-
bende Ol wurde mit Ather aufgenommen, mit
Wasser gewaschen und hierauf der Ather
abgedunstet. Nach lingerem Stehen wurde
der Riickstand fest, und erhilt man die neue
Base durch Krystallisation aus Alkohol.
p-Didthyl-aminobenzyl-p-toluidin:
(Cy Hy), N*. C;H, . CH,? . NH!. Gy H, (CHy)%

In analoger Weise wie den Dimethylkérper®)

‘erhilt man diese Base durch Einrithren von

60 g Anhgdroformaldehyd-p-toluidin in eine
Mischung von 300 g Di#thylanilin und 143 g
salzsaurem p-Toluidin bei 20°. Die so er-
haltene Substanz, die trotz langem Stehen
auf Eis nicht fest wurde, konnte durch Aus-
schittteln mit Ather und Abdunsten desselben
endlich doch fest erhalten werden und bildet
nach weiterer Krystallisation aus AlkolLol
schéne weisse Prismen, die beim Erhitzen
im Capillarrohre bei 59—60° schmelzen.
o-Amino-m-xylyl-p-toluidin:

(NH,) (CH,)* G, H, . CH, . NH! . C, H, (CHy)*.
107 g p-Toluidin, 50 g salzsaures p-Toluidin
und 22 g Anhydroformaldehydanilin wurden
in 33 g Nitrobenzol eingetragen und ver-
rithrt. Das Nitrobenzol dient nur zur Ver-
flissigung und kann durch andere indifferente
Fliussigkeiten ersetzt werden. Nach ca. 48
Stunden wurde alkalisch gemacht und das
Nitrobenzol und das iiberschiissige p-Toluidin
im Wasserdampfstrom ibergetrieben. Als
Riickstand verblieb ein beim Erkalten fest-
werdendes Ol. Die Base krystallisirt aus
heissem Weingeist in Form schéner weisser
Blittchen vom Schmelzpunkte 87°.

‘Wien, Januar 1901.

Eine neue Methode zur Bestimmung des
Alkaloidgehaltes in Chinarinden.
Vou B. A. van Ketel, Amsterdam.

Die Methoden zur Bestimmung der Al-
kaloide in den Chinarinden sind s#mmtlich
bestrebt, eine moglichst schnelle, vollstindige
und wenig kostspielige Extraction der Rinden
herbeizufithren. Die Gruppirung dieser Me-
thoden fihrt zu den Kalk-, Siure- und Am-
moniakmethoden, welche von Swaving in
selner interessanten Inaugural-Dissertation
(Erlangen 1885) besprochen und kritisch ge-
priift - sind.

8 Cohn u. Fischer, Berl. Ber. XXXTII, 2590.





