
669 

selben rnit salpetriger Sliure und kocht rnit Wasser auf, so gebt die 
gebildete Diazoverbindung unter Stickgasentwicklung in ein Phenol, 
wabrscbeinlicb Dioxytriphenylmethan iiber. Die scbwefelsaure Diazo- 
verbindung wird durch Alkobol als griinlicbe, harzige Masee sbge- 
schieden, die heim Erbitzen scbwacb verpufft. 

Den aus der Base durcb Oxydation entatehenden Farbetoff, der 
etwas blauer ist als Methplviolett, habe ich bisher noch nicht kry- 
stallisirt erhalten. 

Vor etwa 2 Jabren bat B i i t t i n g e r  1) aua Benzalchlorid und 
Anilin eine Base C1, H, N, erbalten, die e r  als Diamidotripbenjl- 
rnetban anffasst, ohne jedocb den sicberen Nachweis hierfiir gebracbt 
zu haben. Icb habe die B i i t t i n g e r ’ s c b e  Base nacb dessen Vor- 
scbrift dargestellt und in jeder Beziebung mit meinem Kiirper iden- 
tiscb gefunden. B i i t t i n g e r  hat jedocb die freie Base nicbt g a i n  rein 
erbalten, da er den Schmelzpunkt um 75O angiebt, wiihrend das an8 
Aether krystallisirte Diamidotriphenylmethan bei 139’ schmilzt , da- 
gegen Bind die Angaben von B i i t t i n g e r  uber die Benzolverbindung 
(Scbrnelzp. nacb B i i t t i n g e r  104-105°, wiihrend icb 1060 fand) 
rnit meinen Beobacbtungen in Uebereinstimmung. Nacb der Vor- 
schrift von B i j t t i n g e r  ist es aucb schwierig, reine Base zu erbalteu, 
ds eine betracbtlicbe Menge dunkelgefarbter Nebenprodukte entstebt. 

Die Bildungsweise des Diamidotriphenylmetbans aus Benzalcblo- 
rid und Anilin diirfte eine analoge sein, wie die aus Benzaldebyd, 
indem sich durcb Einwirkung des Chloride auf Anilin salzsaures Ani- 
Iin bildet, welches dann mit dem iiberschiissigen Benzalchlorid, wie 
mit Bittermandeliil reagirt. I n  der That  erbalt man das Diamido- 
triphenylmethan leicbter, wenn man Benzalchlorid auf salzsaures 
Anilin und Chlorzink bei Wasaerbadtemperatur einwirken liisst und 
mit dem Reaktionsprodukt in derselben Weise verfahrt, wie bei der 
Darstellung aus Benzaldebyd. 

Diese Untersucbung wird fortgesetzt. 

173. O t t o  F i s c h e r  nnd P h i l i p p  Q r e i f f :  Bene Synthese den 
Lenkaniline. 

[Aus dem cbemischen Laboratorium der Akademie zn Mhchen.] 
(Vorgetrageu in der Sitznng yon Hru. C. Liebermaon.) 

In der ersten Notiz iiber die Einwirkung von Bittermandel61 auf 
salzsaures Anilin hat der eine von uns bereits angedeutet, dass es 
rielleicht gelingen werde, aus einem der drei Nitrobenzaldebyde zn 
einer neuen Synthese des Leukanilins zu gelangen. 

1) Diese Berichte XI, 276 nnd 840; XII, 975. 
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Vor einiger Zeit haben niimlich E. und 0. F i s c h e r ' )  den Nach- 
weis geffihrt, dam man vom Tetramethyldiamidotriphenylmethan in 
die Rosanilinreihe gelangt, wenn man in  den dritten nicht amidirten 
Benzolkern eine Amidogruppe in die Parastellung briogt. Da nun 
im Diamidotriphenylmethan, wie in vorstehender Abhandlung gezeigt, 
die relative Stellung der Amidogruppen zum Methan, dieselbe ist, wie 
beim tetrarnethylirten Diamidotriphenylmethan , so war es von vorn- 
herein wahrscheinlich, dass man, ausgehend vom Paranitrobenzaldehyd, 
mit salzsaurem Anilin zu einem Nitrok6rper gelangen werde, der bei 
der Reduktion in Paraleukanilin ubergehen musste. Es ist dies in  
der .That  der Fall. 

Der  Paranitrobenzaldehyd wurde nach der fiir die Darstellung 
von Bittermandel81 aus Benzylchlorid von L au  th  und G r i  m a u  x an- 
gegebenen Vorschrift aus reinem, krystallisirten Paranitrobenzylchlorid 
mit salpetersaurern Blei erhalten. Man muss jedoch wegen griisserer 
Bestlndigkeit des nitrirten Renzylchlorids die Liisung nicht so stark 
verdiinnen, wie bei der Darstellung des Benzaldehgds,, da man sonst 
fast ausschliesslich den bei 93" schmelzenden Paranitrobenzylalkohol 
erhalt. Man verfiihrt daher zweckmissig in folgender Weise: 10 T h l .  
Paranitrobenzylchlorid und 60 Thl. Wasser, werden mit 14 Thl. sal- 
petersaurem Blei unter Zugabe von 10 Thl. Salpetersiiure von 1.3 spec. 
Gew. mehrere Stunden gekocht. Man schijttelt mit Aether aus und 
entzieht der Btherischen Liisung den Aldehyd rnit primarem Natrium- 
sulfit. Die Sulfitverbindung des Paranitrobittermandeliils scheidet sich 
dabei in irisirenden Bliittchen a b ,  die man nach Auswaschen mit 
Alkohol mit kohlensaurem Natron zersetzt. Man erhalt dann aus 
Aether den Aldehyd in farblosen Nadcln oder Blattchen. Einige 
Derirate dieses Aldehyds sind in Untersuchung und werden demnlchst 
beschrieben werden. 

Wird Paranitrobenzaldehyd mit salzsaurem Anilin und Chlorzink 
langere Zeit bei 120° digerirt, die Masse in verdiinnter Schwefelsaure 
unter Kochen ge18st, vom uoangegriffenen Aldehyd abfiltrirt, dann 
das Filtrat mit starker Natronlauge versetzt und etwaiges Anilin ab- 
destillirt, SO erhalt man eine Base von gelber Farbe, die sich farblos 
inzsauren 16st. Aus  Benzol krystallisirt sie in gelben, concentrisch 
gruppirten Krystallaggregaten. 

Wird die so erhaltene Rase, die man als Paranitrodiamidotri- 
phenylrnethan bezeichnen kann,  der Reduktion mit Zinkstaub und 
Essigslure unterworfen, so erhBlt man daraus fast qoantitativ eine 
Leukobase, die in jeder Beziehung sich als identisch mit Paraleukanilin 
erwies. Das  salzsaure Salz liess sich aus heisser, concentrirter Salz- 
saure umkrystallisiren und wurde aus wasseriger Lijsung mit concen- 
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') Diese Berichto XII, 2344. 
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trirter Salssiiure gefiillt. Durch Oxydation der Lenkobsee mit HgC1, 
oder durch Erhiteen mit Salzsliure anf 150° wurde Fuchsin erhalten. 

A n  dieee neue Synthese dee Leukanilins wollen wir einige Beob- 
achtungen ankniipfen iiber die Oxydation von Leukobasen rnit Chlor- 
anil, weil sich dieselben namentlich auch zu Vorlesungsversuchen 
eignen. Liiet man frisch bereitetes Leukanilin in heissem Alkohol 
und giesst dann cine heisse, nicht zo concentrirte L6suog von Chlor- 
anil in Alkohol hinzu, so nimmt die Liisung sofort die praichtige 
Farbe der Rosanilinsalze an .  Ebenso wird Tetramethyldiamidotriphenyl- 
methan in  alkoholischer Lijsung momentan nnd glatt in Bittermandel& 
griin tibergefiihrt. Analog verhalten sich andere Leukobasen wie z. B. 
Hexamethylparaleukanilin. Es entetehen hierbei, analog den Pikraten, 
Doppelsalze der Farbstoffe mit Tetrachlorhydrochinon, vielleicht anch 
mit Chloranil. Diese Doppelsalze sind fast alle i n  Wasser schwer- 
liislich. Naheres hieriiher behalten wir uns vor. 

174. Otto Fiacher nnd Joseph Ziegler: Ueber ein zweites 
Triamidotriphenylmethan (Peendoleukanilin). 

[Aus dem chem. Labor. d. Akad. der Wissenschaft zu Miinchen.] 
(Vojgetragen in der Sitznng von Hrn. C. Liebermann.) 

Nach den in vorstehenden Abhandlungen beschriebenen Versuchen 
war  aus Metanitrobenzaldehyd und salzsaurem Anilin ein isomeres 
Leukanilin zu erwarten. Wir haben diesen Kijrper dargestellt und 
wollen ihn Pseudoleukanilin nennen, weil er dem Leukanilin nahe 
steht, und sich nur durch die abweichende Stellung einer der 3 Amido- 
gruppeu von letzterem unterscheidet. 

Zur Darstellung wurde der  Nitrobenzaldehyd rnit salzssurem 
Anilin and Chlorzink bei looo etwa 20 Stunden digerirt, dann rnit 
verdiinnter Schwefelsiiure gekocht und nach dem Erkalten von harzigen 
Produkten abfiltrirt. Die Liieung wurde mit Alkali stark iiberslittigt 
und mit Aether estrahirt. Der  iitherischen Losung wurden die Basen 
rnit verdiinnter Schwefelsliure entzogen. Nach dem Versetzen mit 
Alka!i treibt man iiberschiissiges Anilin durch Destillation ab. Es 
wurden so kugelige, feste, dunkelbraungefiirbte Aggregate erhalten. 
Zur Reinigung behandelt man hierauf in  schwefelsaurer Liieung rnit 
Thierkohle, fiillt mit Ammoniak und krystallisirt den so in  rein gel- 
ben Flocken erhaltenen Kiirper nach dem Trocknen aus Benzol. Es 
scheidet sich alsbald die schwerliisliche Benzolverbindung i n  pracht- 
vollen, rein citronengelben , meist concentrisch gruppirten Krystallen 
ab, die bei 81° schmelzen. 

Die Verbindung iat nahezu unlijslich in .  Wasser, sehr leicht in 
Aether und Alkobol, schwerer in  Benzol und sehr schwer i n  Ligroin. 
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