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Ein Versuch, durch fractionirte Fiillung des Cadmiumsalzes (aus
60 Eidottern) ein Lecithin zu erbalten, das nur Palmitinsiure oder
Stearinsiure enthielt, misslang.

Beziiglich des Platindoppelsalzes ist im Gegensatz zu Streecker
zu erwihnen, dass dasselbe, scharf getrocknet, seine Aetherldslichkeit
verliert, sich jedoch auf Zusatz einiger Tropfen Wasser zam Aether sofort
wieder 15st. Das Cadmiumdoppelsalz ist, wie Strecker angiebt, in-
constant zusammengesetzt. Das in der Kilte gefillte Salz néihert
sich jedoch in seiner Zusammensetzung einer Verbindung zwischen
einemn Molekiil Lecithin mit einem Molekill Cadmiumchlorid.

0.5465 g Sbst.: 0.069 g Cd0 = 12.626 pCt. Cd. — 0.677 g Sbst.: 0.0933 g
Cd0 = 12.07 pCt. Cd. — 0.6005 g Sbst.: 0.0815 g Cd0 == 12.23 pCt. Cd. —
0.7170 g Sbst.: 0.104 g CAO = 12.67 pCt. Cd.

0.7008 g verbrauchen == 11.1 ccm Uranlosung = 6.581 pCt. P30s.

0.556 » » = 99 » » =724 » »

Bei der Spaltung des Cadmiumsalzes mit Schwefelwasserstoff
(nach Strecker) ist eine theilweise Zersetzung des Lecithins nicht zu
vermeiden. Den Carbonaten der fixen Alkalien ist das Ammonium-
carbonat vorzuziehen.

421. Paul Cohn und Armin Fischer: Ueber die Darstellung
von Diphenylmethanderivaten aus p- und o-Aminobengylanilin,
sowie deren Homologen.

{Aus dem T1. chemischen Universitatslaboratorium des Prof. Dr. E. Lippmann
in Wien.]}

(Eingegangen am 28. Mai.)

Eine der wichtigsten Verwendungen des Formaldehyds zur Dar-
stellung von Zwischenproducten in der Farbstoffsynthese ist bekannt-
lich seine Anwendung zur Herstellung von Diphenylmethanderivaten;
sie griindet sich auf dessen Fihigkeit, sich mit primiren Aminen zu
Anhydroformaldehydverbindungen zu condensiren, die sich durch Be-
handlung mit den Salzen priméirer Amine in Diphenylmethanbasen
umlagern und danu weiterhin durch gemeinsame Oxydation mit
primiren Aminen in Triphenylmethanfarbstoffe iibergefihrt werden.
Diese Reactionen liegen einer grossen Zahl Deutscher Reichspatente
zu Grunde.

Von besonderem Interesse erschien uns das D. R.-P. No. 107718
der Hocheter Farbwerke, welches es ermdglichen sollte, zu einer
grossen Anzahl bisher unbekannter Diphenylmethanbasen zu gelangen.
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Die Patentnehmer beniitzen die von ibnen aufgefundene Thatsache?),
dass sich durch Einwirkung der Anhydroformaldehydverbindungen
primirer Amine, wie jener von Anilin und von p-Toluidin, auf andere
freie Amine und deren Chlorhydrate, als Zwischenproducte Amino-
benzylbasen gewinnen lassen, die dann weiterhin durch geeignete Be-
handlung mit den Chlorhydraten verschiedener Amine mit freier Para-
Stellung in Diphenylmethanbasen Gbergefihrt werden kénnen.

Ip erster Linie kann so das nach dem D. R.-P. 87934 erhiltliche
p-Aminobenzylanilin, C¢H; . NH.CHy.CsH,.NHz, zur Anwendung ge-
bracht werden. Ferner lassen sich eine Anzahl von Homologen
dieses Korpers mit besetzter p-Stellung darstellen®), wiihrend Homo-
loge mit unbesetzter p-Stellang zur aminobenzylirten Aminogruppe
picht erhiltlich sind, da sie sich Leim Versuch der Darstellung gleich
in die entsprechenden Diphenylmethanbasen umlagern. Aus diesen
Homologen des p-Aminobenzylanilins, sowie aus den Homologen des
o-Aminobenzylapilins, wie sie nach dem D. R.-P. No. 105797 dar-
stellbar sind, lassen sich gleichfalls neue Diphenylmethanbasen ge-
winuen. .

In nachstehender Untersuchung haben wir es unternommen,
den Verlauf des D. R.-P. 107718 nachzupriifen, die nach den citirten
Patenten erhéltlichen, noch nicht in der Literatur beschriebenen
Aminobenzylbasen niher zu charakterigiren und die daraus darstell-
baren, nur mit jhren Schmelzpunkten erwihnten Diphenylmethan-
basen genau zu Dbeschreiben und sie zu analysiren. Auch wurden
einige neue Salze dargestellt.

Diphenylmethanbasen aus p- Aminobenzylanilin.
Diamino-phenyl-tolyl-methan,

S /N
HyN- -CH, - -NHs.
9 /<‘/ 2 / 2
CH;,

Diese Substanz wurde bereits auf anderem Wege von Eber-
hardt und Welter?) erhalten und nur kurz beschrieben.

Die Bildung aus p-Aminobenzylanilin und o-Toluidin geht fol-
gendermaassen vor sich.

JN o\ o\,
H2N/<‘/ + (_ )-NH.cty(_)-NH,
CH,

= { )N+ HZN-/_>-CH2'<:>'NH2-

CH;

1 D. R.-P. 87934, 104230, 105797, 108064.
7 D. R.-P. 104230, 108064. %) Diese Berichte 27, 1812.



75 g p-Aminobenzylanilin wurden mit 38 g o-Toluidin, 105 g Salz-
sdure (spec. Gewicht 1.19) und 1400 g Wasser 6 Stdn. auf dem
Wasserbade erwdrmt. Hierauf wurde alkalisch gemacht, das frei-
gewordene Anilin mit Wasserddimpfen tberdestillirt und der Kolben-
riickstand erkalten gelassen, wobei das abgeschiedene Oel erstarrte.
Das sa gewonnene Rohproduct liess sich nicht direct umkrystallisiren.
Es wurde deshalb in concentrirter Salzsiure gelst, dann mit Wasser
verdiinnt, mit einigen Tropfen Zinnchloriirldsung versetzt und das
Zinn mit Schwefelwasserstoff entfernt. Die nun abermals mit Natron-
lauge ausgefillte Bage liess sich aus Alkohol in derben, blitzenden,
schwach gelblich gefdrbten Krystalldrusen vom Schmp. 127 —1289
gewinnen. Sie ist leicht 16slich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloro-
form und unldslich in Wasser.

0.1741 g Sbst.: 0.5050 g COy, 0.1191 g H,0.

C“HmNs. Ber. C 79.25, H 7.55.
Gef. » 79.13, » 1.59.

Das Chlorhydrat, Ci¢HisNs + 2 HCIl, wurde durch Einleiten
von Salzsiuregas in die warme, concentrirte, alkoholische Lisung der
Base und nachherige Fiéllung mit Aether in weissen Massen erhalten.
Eine wissrige Losung des Salzes mit einem Tropfen Eisenchlorid
versetzt, firbt sich himbeerroth.

0.3955 g Sbst. (nach Carius): 0.3925 g AgCl.

Ci1HisN2Clo. Ber. Cl 24.84. Gef. Cl 24.51.

Triamino-phenyl-tolylmethan,

NH;
— N
NHy-{  )-CHy( ) NHy.-
/ - vy J——
CHa

65 g p- Aminobenzylanilin wurden mit 39 g m-Toluylendiamin (1.2.4),
120 g Salzsiiure (spec. Gewicht 1.19) und 1200 g Wasser etwa
6 Stdn. auf dem Wasserbade erwirmt. Hieranf wurde der Korper
in gleicher Weise wie die vorstehende Base isolirt. Das breiige
Rohproduct wurde derart gereinigt, dass man es mit concentrirter
Salzsiure erwirmte und soviel Wagser zufiigte, dass sich das gebildete
Chlorhydrat liste; hierauf wurde filtrirt und Salzsdiuregas eingeleitet,
wobei sich das Chlorhydrat in Krystallen abschied, die nach Entfer-
nung der Mutterlauge mit Natronlauge unter Abscheidung der Base
zersetzt wurden. Aus Alkohol umkrystallisirt, erhilt man den Kérper
nun rein in derben, glinzenden, gelblichen Krystallen vom Schmp.
139—140° Das Triamino-phenyl-tolyl-methan ist in Alkehol, Chloro-
form und Benzol leicht 16slich, schwer in Aether.
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0.1783 g Sbst.: 0.4691 g COy, 0.1205 g Hy 0.
Can Na. Ber. C 74.09, H 7.49.
Gef. » 73,74, » 1.72.

Diphenylmethanbase aus p-Amino-m-xylyl-p-toluidin,
CH:
~

H2N'/\:>-CH2.NH-<_>-CH3.

Wir erhielten diesen Kérper nach den Angaben des D. R.-P.
No. 104230 der H&échster Farbwerke aus Alkohol in schénen,
weissen Krystallen, die an der Luft gleich allen hier angefiihiten
Aminobenzylbasen sich schwach gelblieh firben. Schmp. 93—94°.
In Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform leicht léslich.

0.1807 g Sbst.: 0.5245 g CO,, 0.1315 g H,O.

CmH;aNz. Ber. C 79.64, H 1.96.
Gef. » 79.16, » 8.08.

Triamino-ditolylmethan,

CH; CH;
S~ ~
HN-( )-CH-{ )-NB.
/ \__/

~
NH,

Man erhilt diesen Koérper aus p-Amino-m-xylyl-p-toluidin und
m-Toluylendiamin unter Abspaltung von p-Toluidin:

CH, CH,
iy \ I\
H-,;N-<_/-CH2.NH-’\_/-CH3 +{_ )N
NH,
CH, CH,
PN ome N I\
= H?N' ’/‘CH2'>—/'NH2 -+ H‘)N'\——/'Cﬂs .
NH,

65 g p-Amino-m-xylyl-p-toluidin, 35 g m-Toluylendiamin, 117 g
concentrirte Salzsiure und 600 g Wasser wurden einige Stunden auf
dem Wasserbade erwiirmt. Hierauf wurde alkalisch gemacht und das
frei gewordene p-Toluidin mit Wasserdampf entferot. Durch Aus-
fillung mit Natronlauge erhilt man nun die Base, die aus Alkohol
in schonen, feinen, schwach gelblich gefirbten Nadeln krystallisirt,
die in Aether, Benzol, Chloroform leicht, in Alkohol schwer lislich
gind. Schmp. 163°.

0.1713 g Sbst.: 0.4691 g CO,, 0.1175 g H,0.

CisHiaNs. Ber. C 74.69, H 7.88.
Gef. » 74.67, » 7.62.



Diphenylmethanbasen aus p-Dimethylaminobenzyl-
p-toluidin,

(CHa)zN-<j/\-CH2 . NH.<_>-CH,.

Im D. R.-P. No. 108064 ist diese Aminobenzylbase nur kurz mit
dem Schmelzpunkt von 1030 erwidhnt. Wir erhielten den Korper mit
dem Schmp. 105—106° folgendermaassen:

170 g Dimethylanilin wurden mit 96 g salzsaurem p-Toluidin
gemischt und hierauf 40 g Anbydroformaldehyd-p-toluidin unter be-
stindigem Riibren allmihlich eingetragen. Nach etwa 48 Stunden
wurde alkalisch gemacht und das iiberschissige Dimethylanilin mit
Wasserdampf abgeblasen. Der Kolbenrickstand, ein Oel, erstarrt
beim Erkalten. Aus Alkobol in kleinen, gelblichen Krystallen za
erhalten, Leicht loslich in Benzol, Chloroform, Aether. Die Base
16st sich gleich allen hier erwiéhnten Aminobenzylbasen in verdiinnten
‘Ssuren mit goldgelber Farbe, in concentrirten dagegen farblos auf.

0.1770 g Sbst.: 0.5170 g COs, 0.1351 g H3O.

CleH«mNz. Ber. C 80.00, H 8.33.
Gef. » 79.66, » 8.47.

Das Chblorhydrat, CigHzoN» + 2HCI, wird erbalten durch
Losung der Base in concentrirter Salzsiure, Zusatz von etwas Alkohol,
sodass die Liosung weingeistig ist, und Ausfillen mit Aether. Schone,
‘weisse, biischelférmig angeordnete Nadeln.

0.4071 g Sbat. (nach Carius): 0.3671 g AgClL

C]ngoNgClz. Ber. Cl 22.62. Gef Cl 22.30.

Unsymmetrisches Dimethyl-diaminodiphenylmethan,

e

(CHs)aN-<w>-CH2-/\ >-NH2.

Aus 41 g p-Dimethylamino-benzyl-p-toluidin, 15.5 g Anilin, 50 g
-concentrirter Salzsiiure und 300 g Wasser in gleicher Weise wie das
Triaminoditolylmethan erhalten, krystallisirt aus Alkolol in kleinen,
weissen Krystallen; leicht 18slich in Aether, Chbloroform und
Benzol. Der Schmelzpunkt liegt bei 90—91°.

0.1565 g Sbst.: 0.4569 g CO4, 0.1169 g H,0.

ClsﬁlaNg. Ber. C 79.64, H 7.79.
Gef. » 79.62, » 8.30.

Unsywmetrisches Dimethyl-diamino-phenyl-tolyl-methan,
. —\
CH):N-{ )-cHy-{ )-NH,.
\_CHe
CHj;
Aus 100 g p-Dimethylamino-benzyl-p-toluidin, 40.5 g o-Toluidin,

124 g concentrirter Salzsiure und 700 g Wasser in gleicher Weise
wie die vorher beschriebenen Korper dargestellt. Krystallisirt aus



Alkohol in schénen, asbestartigen, seidenglinzenden, grauweissen
Nadeln. Ist leicht ldslich in Aether, Benzol und Chloroform. Schmp.
92—93°,
0.1561 g Sbst.: 0.4590 g COs, 0.1215 g HsO.
ClngoNa. Ber. C 80.00, H 8.33.
Gef. » 80.24, » 8.65.

Unsymmetrisches Dimethyl-triamino-phenyl-tolyl-methan,
CH;
~

(CHs)zN-<v>-CHs-/<—>-NH,.
NHs

Aus 90 g p-Dimethylamino-benzyl-p-toluidin, 45 g m-Toluylen-
diamin, 150 g concentrirter Salzsdure und 1500 g Wasser unter Ab-
spaltung von p-Toluidin in analoger Weise wie die vorhergehenden
Diphenylmethanbasen erhalten. Es krystallisirt aus Alkohol in kleinen,
schwach gelblich gefirbten Krystallen und ist leicht 18slich in Aether,
Chloroform und Benzol. Schmp, 112—113¢9,

0.1600 g Shst.: 0.4415 g COq, 0.1215 g H,0.

CmHm Ns. Ber. C 75.29, H 8.24.
Gef. » 75.25, » 844.

p-Didthylamino-benzyl-p-toluidin,

(02H5)2N-< >-CH2.NH <_/ .CH;.

Dieser Kérper wurde nach den Angaben des D. R.-P. No. 108064
dargestellt. Aus Alkohol krystallisirt er in schonen, langen, weissen
Prismen, die an der Luft allméihlich gelblich werden. Schmp. 59—60°.
In Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform leicht I@slich.

0.1745 g Shst.: 0.5165 g COa, 0.1441 g H, 0.

CisHuNo. Ber. C 80.60, H 8.95.
Gef. » 80.71, » 9.10.

Condensationen mit dieser Base sollen noch durchgefiibrt werden.

Diphenylmethanbase aus o-Amino-m-xylyl-p-toluidin,
NH2

/ /
-CH; .NH- ) -CHs.
/ 2.
/

CH;

Die Aminobenzyl-Base wurde nach den Angaben des D. R.-P.
No. 105797 erhalten. Sie krystallisirt in schénen, weissen Blattchen
vom Schmp. 87° aus Alkohol. Sie ist auch leicht léslich in Aether,
Chloroform und Benzol.
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0.1745 g Sbst.: 0.5075 g COy, 0.1275 g H;0.
C|5H15N2. Ber. C 79.64, H 7.96.
Gef, » 79.32, » 8.12.

Das Chlorhydrat, Ci;sH;gNg -+ 2HCI, ist leicht in schonen,
weissen, kurzen Prismen zu gewinnen, wenn man Salzsiuregas in die
erwirmte, concentrirte, alkoholische Losung der Base einleitet. Beim
Erkalten fallen die Krystalle aus. Mit einem Tropfen Eisenchlorid
firbt sich die wissrige Losung des Salzes dunkelweinroth. Aus dem
Chlorhydrat war die unverinderte Base leicht zuriick zu gewinuen.

0.4463 g Sbst.: 0.4235 g AgCl.

Ci3HaN2Cls. Ber. Cl 23.68. Gef. Cl 23.48.

Triamino-ditolyl-methan,

NH, CHs
/
(Som{ S
~
CH; NHg

Dieser Koérper wurde durch 6-stindiges Erwidrmen auf dem
Wasserbade von 100 g o-Amino-m-xylyl-p-toluidin, 54 g m-Toluylen-
diamin, 180 g concentrirter Salzsdure und 1 L. Wasser erhalten. Das
Reactionsgemisch wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht und das
abgespaltene p-Toluidin mittels Wasserdampf entfernt. Aus Alkohol
krystallisirt der K&rper in kleinen, derben, schwach gelblichen Kry-
stallen. Er ist leicht léslich in Alkohol, Benzol und Chloroform,
schwer in Aether. Schmp. 154°.

0.1695 g Sbst.: 0.4615 g COa, 0.1224 g H,O.

CisH;gN;. Ber. C 74.69, H 7.88.
Gef. » 74.25, » 803.

422, E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Einwirkung von Phenyl-
hydrazin und Hydroxylamin auf den Phenyleyanbrenztrauben-
siureester.

(Eingegangen am 13. August.)

Je nach den Versuchsbedingungen wirkt das Phenylhydrazin ver-
schieden auf den Phenylcyavbrenztraubensiureester,
Ce¢Hs. CI1(CN).CO.CO; C3 Hs,
ein. Bei der Einwirkung von freiem Pheuylhydrazin bildet sich nur
in geringer Menge ein Hydrazon, wihrend die Hauptmenge des Esters
in anderer Weise verindert wird.



