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Mittheilnngen. 
897. Eduard Koc lc :  Beitrag zur Kenntniee der Triphenyl- 

methenderivete. 
[Mittheilung aus dem cliemischen Laboratonurn der Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 2. Mim.) 
Unter den zahlreichen bisher ausgefiihrten Condeneationen der 

Triphenylmethanreihe , welche aus substituirten aromatischen Basen 
und Aldehyden gewonnen wurden, waren ee fast aueechlieeslich Basen 
der Orthoreihe, welche bei diesen Vereuchen zur Anwendung kamen. 

In Folge einer von C. U 11 man n I) gemachten Mittheilung musste 
ich davon absehen, das Verbalten der Paraderivate in dieeer Beziehung 
-~ - 

*) Diese Berichte XVIII, 2094. 



zu untereuchen. Er erhielt aus p- Toluidin iind Benzaldehyd ein Di- 
amidodimethyltriphenylmethan und hat die Veriiffentlichung weiterer, 
hierher gehiiriger Versuche in Auesicht gestellt. Ich hrbe daher Con- 
denaationen mit den bisher noch wenig benutzten Aminen der Meta- 
reihe versocht, ond zwar mit Halogenanilinen, m-Toluidin . Dimethyl- 
m-tohidin. Dimethyl- m-chloranilin und m- Anisidin. 

Nach den gemacbten Erfahrungen scheint ee, daes die primiiren 
Amine der m-Reihe wenig befiihigt eind, mit den aromatischen Alde- 
hyden krystallisirte Derivate der Triphenylmetbanreihe zu liefern. 
Verechiedene Versuche; theils mit, theils ohne Zueatz von Chlorzink, 
lieferten entweder die unveriinderten Auegangetnaterialien zurack, oder 
ee bildeten eich (bei gesteigerter Temperatur) harzige Producte, aue 
welchen nichte Kryetallieirbares abgeschieden werden konnte. 

Ein gleiches Verhalten zeigten die Hydrochlorate des m- Toluidins, 
m- Chlor- und -m -Bromanilins gegen Benzaldehyd; auch bei An- 
wendung von m- oder p- Nitrobenzaldehyd erhielt ich nor negative 
Resultate. 

Dieee Baaen werdeii jedoch beetiindiger durch die Ueber- 
fiihrung in tertiiire Amine. Das aue Dimethyl-m-toluidin und Benz- 
aldehyd entetehende m-Ditolylphenylmethan ist bereits von 0. F i e c  h e r  1) 

beschrieben worden. Ebeneo leicht gelingt die Condensation bei An- 
wendung von p-Nitrobenzaldehyd. 8 g Dimethyl-m-toluidin und 5 g 
p-Nitrabenealdehyd wurden unter Zusatz vou Chlorzink und Salzdore 
vier Stuoden laug auf l l O o  unter iifterem Umriihren erhitzt. Nach- 
dem die unverlinderten Antheile von Toluidin und Aldehyd nach Zu- 
sate von Ammoniak durch Wamerdampf verjagt waren, wurde der 
Riicketand getrocknet und aus einer Miechung von Alkohol und Benzol 
umkryetallisirt. Man erhiilt 80 gliinzende Bllittchen von goldgelber 
Farbe, welche bei 224O achmelzen. 

Ber. f ir  CssH~N30,  
0.5576 g Substsnz lieferten 1.5159 g Kohlensiiure und 0.3709 g Wmser. 

G e f u n d en 

C 74.19 74.17 s 

0.4017 g gaben 37.5 cbm Stickstoff bei 726 mm Druck und 160 C. 

H 7.19 7.37 pct. 

Berechnet Gefunden 
N 10.42 10.31 pCt. 

Ee entsprechen diese Zahlen der Zueammensetzung eines Tetrametbyl- 
ditolylnitrophenylmethans, 

1 3 

/@a Hs c b . N [C Hr]a 12 
c C ~ H I . N O ~  
\H . 

Diese Berichte XIII, 807. 
100' 
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Das Yilrrat  dieser Nitrobase erhiilt man aaf Zusatz einer iiber- 
schiissigen alkoliolischen Pikrinsiiurelbsung zu der in Benzol gelbeten 
Base in Form kleiner, lebhaft gelb gefiirbter Krystalle. Es ist in 
Alkohol, Brwol, Aether und Ligroi'n echwer liislich. Schmelz- 
punkt 199O. 

0.3912 g gaben 0.132G g Wrtsser und 0.6270 g Kohlenshare. 
Ber. f i r  C37 Hsi NsOls Gefundeii 

c 51.56 51.68 .Y 

Zur Darstellung der L e 11 k o b a s e ist Ziniichloriir ein geeigneteres 
Reductionsniittel als Zinkstaub uiid Salzsiiure, da bei Anwendung 
dieser letztereri eine theilwcise Verharzung einzutreten scheint. Zur 
Reiiiiguiig wurde dieselbe aus Alkohol unikryat.allivirt, aus welchem 
sie sich in warzigen , grau gefiirbten Aggregaten abachied. Liingere 
Zeit der Luft ausgesetzt bleibt die Farbe iinveriindert. Schmelz- 
punkt 139O. 

H 4.27 4.44 pct. 

0.3886 g p b e n  0.2973 g Wasser iind 1.145~; g Kohlanaiiure. 

Ber. fiir C ~ ~ M J I  N:, Gcfiiiidou 
.H 8.31 8.4!) pCt. 
C 80.42 60.31 B 

Ln der alkoholischen, mit Essigsaure versetzteu Liisung ruft Zusatz 
von Chloranil eine weinrotbe F t b u n g  hervor. Die Farbe ist jedoch 
wenig beetiindig, nach kureer Zeit geht das Weinroth iri ein triibes 
Braun iiber. 

Bei der Darstellung muss 
man mit verdiinnten, kalten Losungen operiren, da man sonet dunkel 
gefiirbte, barzige Fiillun~en erhiilt. Dementsprechend wurde die Leuko- 
base in miigliehst vie1 Alkohol unter Zusatz von Salzsiiure geliist und 
allmiihlich in eine v6rdiinnte weingeistige Losung von Platinchlorid 
eingetragen. Es schied sich ein volumiuoser, gelb gefiirbter Nieder- 
schlag ab, der ausgewasclieii und im Vacuum iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknet wurde. Rei dem Versuche, die Platinverbindung im Luftbade 
eu trocknen, begann dieeelbe schoii unter 100° zu schmelzen und sich 
zu zersetzen. Aber auch uiiter Beobachtung obiger Cauteleo kOMte 
eiii Niederschlag von constanter Zusammensetzung nicht erhalten 
werden; die bei wiederholten Versuchen gewonneuen FiiUnngen er- 
gaben eineii um mehrere Procent wechselnden Platingehalt. Somit 
scbeint es, dass diese Verbindung sehr wenig bestfindig ist. 

P l a t i n d o p p e l s a l z  d e r  Leukobuse.  

D i m  e t h y I- m - c h I o r a n i 1 in  u n d p - Ni t  r o b en z a  1 de  h J d. 
Bei der Condensation und Isolirung des Reactionsproductes wnrde 

wie vorher rerfahren. Die durch Umkryetallisiren aus Benzol ge- 
reinigte Base bildet citronengelbe, bei 208O echrnelzende Bkttchen. 
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0.3695 g lieferten 0: 1250 g Waaserstoff und 0.5856 g Kohlenshra 
Ber. fiir Cp3 Ha3 N3 Clg 01 Gefunden 

H 5.14 5.31 pCt. 
C 62.15 61.84 D 

0.2647 g gabon 21.7 ccm Stickstoff bei 735 mm Druck ond 1 lo C. 
Berechnet Gefundeu 

N 9.45 9.58 pCt. 
Es entsprechen dieseZahlen einem Tetramethyldichlornitrotriphenyl- 

methan, 
,, (Cs Hs . C1 N [C Hs]z)i 

C-Ce H, . N 0 2  
\ H .  

Dss P i k r a t  zeigt eirien rnehr dunkelgelben Farbenton als dos 
Pikrat der aus Dimethyl-m-tolnidin drrrgestellten Nitrobase. Es schmilzt 
bei 1890 

0.3031 g lieferten 0.0993 g Wasserstoff und 0.5149 g Kohlensiiare. 
Ber. fiir CasH1!tN!lOts Clp Gefunden 

H 3.21 3.64 pCt. 
C 46.51; 46.27 D 

Die aus der Nitrobase durch Reduction mit Zinkstaub und Eesig- 
saure erbaltene Leukobase bildet aus Alkoholbenzol und umkryetallieirt 
nahezu farblose Krystallaggregate. Schmelzpunkt 181 O .  Auch sie ist 
an der Luft sehr besthidig und liefert bei der Oxydation mit Chlor- 
anil oder Bleihyperoxyd keinen Farbstoff. 

0.2336 g gaben 0.1328 g Waeserstoff und 0.5691 g KohleneBure. 
Ber. fiir hHssN3Cls Gefunden 

H 6.03 9.29 pCt. 
C 66.66 66.43 s 

DM Platindoppelsalz der Leukobaee ist ebenso leicht zereetzbar 
wie dae aus der vorhergehenden Condensation erbaltene; verscbiedene 
Ausfiillungen hinterlieasen nach dem Gliihen einen wecbselnden Gebalt 
an Platin. 

m -  A ni s id in  und p - N i t  r o be n z a l  d e h y d. 

Die Condensation geht auch ohne Anwendung von Cblorzink 
leicht von statten; die Ausbeute iet jedoch eine verhiiltniesmffesig ge- 
ringe. Die aue Benzol umkryetallisirte Base bildet gelbbraune, matte 
Blattchen. Schmelzpunkt 1890. 

0.2270 g gaben 0.1 127 g Wassenitoff und 0.5619 g Kohlensiiure. 
Ber. far CSI H s ~  NS 0, Gefonden 
H 5.54 5.51 pCt. 
C 66.49 66.30 s 



Die Verbindung hat somit die Zusammenaetzung 
1 a 

/(cS H3 . OC As . N Hda 

\H .  
C CsH,.NOa 

Die durch Reduction erhaltene Leukobase ist f i r  die Oxydation 
sehr empfiinglich und f h b t  aich an der Luft intensiv blauriolett. Der 
Eintritt vou zwei Methoxylen (obgleich in der m-Stellung) befiihigt 
also hier die Leukobase, einen Farbstoff zu bilden und hewirkt einen 
Uebergang des Rosanilinfarbentonps ron Roth in Blau. 

Das von 0. F i s c h e r  aus o -  Anisidill uiid p-Nitrobenzaldehyd 
erhaltene o - Leukanisidin l) liefert eioen rothen Farbstoff und. steht 
somit hinsichtlich der Farbstoffbildung dem Rosanilin riaher ale die 
entaprechende rn-Verbindung. 

Fasst man die diesen Versucheii nahestehendeu Mittheilungen 
anderer Autoren und die meinerseits erhaltenen Resultate zusammeu, 
so sind es verschiedene charakteristische Eigenthiimlichkeiten , denen 
man bei der Condensation der metasubstituirten aromatischen Basen 
rnit aromatischen Aldehyden begegnet. In erster Stelle ist es die 
Schwierigkeit, iiberhaupt aus den primiireu Aininen der m -Reihe Tri- 
phenylmethancondensationen zii gewinuen; leichter tritt eine derartige 
Vereinigung eiu, nachdem die prirniirc.11 Basen in tertitire verwandelt 
sind. Ferner ist das Verhalten der Leukobasen gegen Oxydatione- 
mittel hervoreuheben. Wahreud soust die aus Anilinen und Alde- 
hyden dargestellten Leukobasen mehr oder weniger das Vermbgen be- 
sitzen , Farbstoffe zu liefern, scheinen (abgesehen von den Anisidin- 
leukobaseu) die Leukobaeen mit zwei Metastellungen im Benzolkern 
garnicht z u r  Farbstoffbildung befihigt zu seiu. Anders verhalten sich 
jedoch die Anisidine; hier sehen wir sowohl bei den o-, ale auch bei 
den m- Deriraten Farbstoffe entstehen. 

Schliesslich ware noch die lusserst leichte Zersetzbarkeit der 
Platindoppelsalzr zu erwabnen. 

1) Diese Berichte XV, GSO. 


