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Mittheilungen.

327. Eduard Kock: Beitrag zur Kenntniss der Triphenyl-
methanderivate.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 2. Marz.)

Unter den zahlreichen bisher ausgefiihrten Condensationen der
Triphenylmethanreihe, welche aus substituirten aromatischen Basen
und Aldehyden gewonnen wurden, waren es fast ausschliesslich Basen
der Orthoreihe, welche bei diesen Versuchen zur Anwendang kamen.

In Folge einer von C. Ullmann!) gemachten Mittheilung musste
ich davon absehen, das Verhalten der Paraderivate in dieser Beziehung

) Diese Berichte XVIII, 2094.
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‘zu untersachen. Er erhielt aus p- Toluidin und Benzaldehyd ein Di-
amidodimethyltriphenylmethan und hat die Verdffentlichung weiterer,
hierher gehdriger Versuche in Aussicht gestellt. Ich habe daher Con-
densationen mit den bisher noch wenig benutzten Aminen der Meta-
reihe versucht, und zwar mit Halogenanilinen, m-Toluidin, Dimethyl-
m-toluidin, Dimethyl-m-chloranilin und m-Anisidin.

Nach den gemachten Erfahrungen scheint es, dass die primiren
Amine der m-Reihe wenig befiihigt sind, mit den aromatischen Alde-
hyden krystallisirte Derivate der Triphenylmethanreihe zu liefern,
Verschiedene Versuche; theils mit, theils ohne Zusatz von Chlorzink,
lieferten entweder die unverdinderten Ausgangsmaterialien zuréck, oder
es bildeten sich (bei gesteigerter Temperatur) harzige Producte, auns
welchen nichts Krystallisirbares 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 nur negative
Resultate.

Diese Basen werden jedoch bestindiger durch die Ueber-
fihrung in tertidfre Amine. Das aus Dimethyl-m-toluidin und Benz-
aldehyd entstehende m-Ditolylphenylmethan ist bereits von O.Fischer?)
beschrieben worden. Ebenso leicht gelingt die Condensation bei An-
wendung von p- Nitrobenzaldehyd. 8 g Dimethyl-m-toluidin und 5 g
p-Nitrobenzaldehyd wurden unter Zusatz von Chlorzink und Salzsfure
vier Stunden lang auf 110° unter dfterem Umriihren erhitzt. Nach-
dem die unverinderten Antheile von Toluidin und Aldehyd nach Zu-
satz von Ammoniak durch Wasserdampf verjagt waren, warde der
Riickstand getrocknet und ans einer Mischung von Alkohol und Benzol
umkrystallisirt. Man erhiilt so glinzende Bliittchen von goldgelber
Farbe, welche bei 224° schmelzen.

0.5576 g Substanz lieferten 1.5159 g Kohlensiure und 0.3709 g Wasser.

Ber. fiir CgsHzy N3 02 Gefunden
H 1719 7.37 pCt.
C 7419 7417 »
0.4047 g gaben 37.5 cbm Stickstoff bei 726 mm Druck und 16° C.
Berechnet Gefunden
N 1042 10.31 pCt.

Es entsprechen diese Zahlen der Zusammensetzung eines Tetramethyl-
ditolylnitrophenylmethans,

_/(CoHy CHy . N[C Hylas
¢/ CoH,.NOs
\H.

1) Diese Berichte XIII, 807.
100*



Das Pikrat dieser Nitrobase erhilt man auf Zusatz einer {iber-
schiissigen alkoliolischen Pikrinsiurelosung zu der in Benzol geldsten
Base in Form kleiner, lebhaft gelb gefirbter Krystalle. Es ist in
Alkohol, Benzol, Aether und Ligroin schwer l5slich. Schmelz-

punkt 199°,
0.3312 g gaben 0.1326 g Wasser und 0.6270 g Kohlensdure.
Ber. fiir C37Hs; NoOys Gefunden
H 4.27 4.44 pCt.
C 5l.h6 51.68 >

Zur Darstellung der Lenkobase ist Zinnchlorir ein geeigneteres
Reductionsmittel als Zinkstaub und Salzsdure, da bei Anwendung
dieser letzteren eine theilweise Verharzung einzutreten scheint. Zur
Reinigung wurde dieselbe aus Alkohol umkrystallisirt, aus welchem
sie sich in warzigen, grau gefirbten Aggregaten abschied. Lingere
Zeit der Luft ausgesetzt bleibt die Farbe unverindert. Schmelz-

punkt 1399,
0.3886 g gaben 0.2973 g Wasser und 1.1436 y Kohlensiure.
Ber. fir Cy3sHy N3 Gefunden
-H 8.31 8.49 pCt.
C 80.42 30.31 >

In der alkoholischen, mit Essigsiure versetzten Losung ruft Zusatz
von Chloranil eine weinrothe Firbung hervor. Die Farbe ist jedoch
wenig bestiindig, nach kurzer Zeit geht das Weinroth in ein triibes
Braun iber.

Platindoppelsalz der Leukobase. Bei der Darstellung muss
man mit verdiinuten, kalten Lisungen operiren, da man sonst dunkel
getirbte, harzige FilluoBen erhilt. Dementsprechend wurde die Leuko-
base in mdglichst viel Alkohol unter Zusatz von Salzsiure gelost und
allmiblich in eine vérdiinnte weingeistige Lisung von Platinchlorid
eingetragen. Es schied sich ein voluminiser, gelb gefirbter Nieder-
schlag ab, der ausgewaschen und im Vacuum iiber Schwefelséiure ge-
trocknet wurde. Bei dem Versuche, die Platinverbindung im Luftbade
zu trocknen, begann dieselbe schon unter 100° zu schmelzen und sich
zu zersetzen. Aber auch unter Beobachtung obiger Cautelen konnte
ein Niederschlag von constanter Zusammensetzung nicht erhalten
werden; die bei wiederholten Versuchen gewonnenen Fillungen er-
gaben einen um mehrere Procent wechselnden Platingehalt. Somit
scheint es, dass diese Verbindung sehr wenig bestfindig ist.

Dimethyl-m-chloranilin und p-Nitrobenzaldehyd.

Bei der Condensation und Isolirung des Reactionsproductes wurde
wie vorher verfahren. Die durch Umkrystallisiren aus Benzol ge-
reinigte Base bildet citronengelbe, bei 208° schmelzende Blittchen.
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0.2595 g lieferten 0:1250 g Wasserstoff und 0.5836 g Kohlensgure.

Ber. fiir Cg3 Hz N3 Cly Oy Gefunden
H 5.14 5.31 pCt.
C 6215 61.84 »
0.2647 g gaben 21.7 cem Stickstoff bei 735 mm Druck und 11° C.
Berechnet Gefunden
N 945 9.58 pCt.

Es entsprechen dieseZahlen einem Tetramethyldichlornitrotriphenyl-
methan,

 (CsHs . CIN[CHs):
CZ-C¢H,.NO,
\H.

Das Pikrat zeigt einen mehr dunkelgelben Farbenton als das
Pikrat der aus Dimethyl-m-tolnidin dargestellten Nitrobase. Es schmilst
bei 18990

0.3031 g lieferten 0.0993 g Wasserstoff und 0.5149 g Kohlensiure.

Ber. fir Cszs H3oNuOye Clo Gefunden
H 3.21 3.64 pCt.
C 46.56 46.27 »

Die aus der Nitrobase durch Reduction mit Zinkstaub und Essig-
siiure erhaltene Leukobase bildet aus Alkoholbenzol und umkrystallisirt
nahezu farblose Krystallaggregate. Schmelzpunkt 181¢. Auch sie ist
an der Luft sehr bestindig und liefert bei der Oxydation mit Chlor-
anil oder Bleihyperoxyd keinen Farbstoff.

0.2336 g gaben 0.1328 g Wasserstoff und 0.5691 g Kohlensaure.

Ber. fiir Cg3 Has N3 Cly Gefunden
H 6.03 9.29 pCt.
C 66.66 66.43 »

Das Platindoppelsalz der Leukobase ist ebenso leicht zersetzbar
wie das aus der vorhergehenden Condensation erhaltene; verschiedene

Aausfiillungen hinterliessen nach dem Glihen einen wecbselnden Gehalt
an Platin.

m-Anisidin und p-Nitrobenzaldehyd.

Die Condensation geht auch ohne Anwendung von Chlorzink
leicht von statten; die Ausbeute ist jedoch eine verhiltnissmissig ge-
ringe. Die aus Benzol umkrystallisirte Base bildet gelbbraune, matte
Blattchen. Schmelzpunkt 189¢.

02270 g gaben 0.1127 g Wasserstoff und 0.5619 g Kobhlens#ure.

Ber. fir Cq; Hgy N3O, Gefunden
H 5.54 5.51 pCt.
C 6649 66.30 »



Die Verbindung hat somit die Zusammensetzung

1 8
(CsHs . OCH; . NH)s
C” C¢H,.NO;
\H.

Die durch Reduction erhaltene Leukobase ist fiir die Oxydation
sehr empfinglich und farbt sich an der Luft intensiv blauviolett. Der
Eintritt von zwei Methoxylen (obgleich in der m-Stellung) befihigt
also hier die Lenkobase, einen Farbstoff zu bilden und bewirkt einen
Uebergang des Rosanilinfarbentones von Roth in Blaa.

Das von O. Fischer aus o-Anisidin und p-Nitrobenzaldehyd
erhaltene o-Leukanisidin!) liefert einen rothen Farbstoff und steht
somit hinsichtlich der Farbstoffbildung dem Rosanilin niher als die
entsprechende m-Verbindung.

Fasst man die diesen Versuchen nabestehenden Mittheilungen
anderer Autoren und die meinerseits erhaltenen Resultate zusammen,
8o sind es verschiedene charakteristische Eigenthiimlichkeiten, denen
man bei der Condensation der metasubstituirten aromatischen Basen
mit aromatischen Aldehyden begegnet. In erster Stelle ist es die
Schwierigkeit, iiberhaupt aus den primiren Aminen der m-Reihe Tri-
phenylmethancondensationen zu gewinnen; leichter tritt eine derartige
Vereinigung ein, nachdem die primiren Basen in tertidre verwandelt
sind. Ferner ist das Verhalten der Leukobasen gegen Oxydations-
mittel hervorzuheben. Wihrend sonst die aus Anpilinen und Alde-
hyden dargestellten Leukobasen mehr oder weniger das Vermégen be-
sitzen, Farbstoffe zu liefern, scheinen (abgesehen von den Anisidin-
leukobasen) die Leukobasen mit zwei Metastellungen im Benzolkern
garnicht zur Farbstoffbildung befdhigt zu sein. Anders verhalten sich
jedoch die Anisidine; hier sehen wir sowohl bei den o-, als auch bei
den m-Derivaten Farbstoffe entstehen.

Schliesslich wire noch die #usserst leichte Zersetzbarkeit der
Platindoppelsalze zu erwilnen.

1) Diese Berichte XV, 680,



