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Riibeneafte liielich, andere aufquellbar eind, so wiire das Vorhanden- 
eein von Vanillin auch in jenen Fiillen erkliirlich, wo der Kalk nicht 
direkt mit dem Zellgewebe ale solchen in  Beriihrung kommt, wie dies 
z. B. bei der Macerations- und Diffusionsarbeit der Fall ist. Selbat- 
verstiindlich muss ea weiteren , genauen Untersuchungen vorbehalten 
bleiben, diem Ansicht, fur die eehr Vieles spricht l ) ,  zu bestiitigen 
oder zu widerlegen. 

172. 0 tto Fischer  : Ueber Diamidotriphenylmethsn. 
[Aus dem cbem. Laborat. der Akademie der Wissenscbaften zu M~incben.] 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.) 

Vor einigen Monaten a )  babe icb der Gesellschaft eine kurze 
Mittheilung gemacht iiber eine durch Einwirkung von Benzaldehyd 
auf salzsaures Anilin bei Gegenwart von Chlorzink entstehende Base, 
die, ihrem Verhalten gemgas, als Diamido triphenylmethan bezeichnet 
wurde. 

Nach den Untersuchungen von G e r h a r d t  und L a u r e n t 3 )  wirkt 
bekanntlich BittermandelGI auf Anilin leicht in folgender Weise ein: 

C 6 H 5 C O H + N H , C 6 H 5  = H , O + C , H , C H  = NC,H, .  
Hieraus kann man den Schluss ziehen, dass die Wasserstoffatome der 
freien Amidogruppe des Anilins eine grossere Neigung besitzen mit 
dem Aldehydsaoerstoff in Reaktion zu treten, als die des Benzolkernes. 

Wie nun aus der Synthese des Diamidotriphenylmethans hervor- 
geht, wird jedoch schon durch blosse Anlagerung von Mineralsliuren 
an die Amidogruppe des Anilins deren Reaktionsfabigkeit der Aldehyd- 
gruppe gegeniiber erschwert, so dam nun in Ihnlicher Weise wie bei 
den tertigren, aromatiscbeu Rasen unter dem Einflusse wasserent- 
ziehender Mittel die Aldehydgruppe mit dem Benzolkerne in Wechsel- 
wirkung tritt. 

Die weitere Untersuchung uber diesen Gegenstand, der nach 
manchen Seiten hin nicht ohne Interesse sein diirfte, hat nicht nur 
zur Ausbildnng einer ergiebigen Darstellungsweise des Diamidotriphenyl- 
metham gefiihrt, sondern mir such die Ueberzeugung verschafft, dass 
die angedsutete Reaktion einer grossen Auedehnung fahig ist, j a  es 
hat den Anschein, dass alle die Methoden, die zu Condeiisstions- 
produkten tertiiirer, aromatischer Basen gefijhrt haben , fast ebenso 
leicht auch bei primliren Baeen anwendbar sind, wenn man letztere 

1) SO z. B. dae Vorkommen von Vanillin in den alkalischen Laugcn, die yon 
der Behandlung des f i r  die Zwecke der Papierfabrikation zerkleinerten Holzes her- 
rllhren. 

1 )  Diem Berichte XII, 1693.  
8) Liebig’s  Annal. 76, 302. 
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in Form von geeigneten Salzen verwendet. Ee sind in dieser Richtnng 
bereits eine Reihe von Versucben im Qange, so z. B. die Einwirkung 
von Methylal oder Methylenjodid, von aromatischen Alkoholen, oxy- 
aldehyden und Siiurechloriden auf Anilinsalze bei Gegenwart von 
Chlorzink. 

Bei meinen ersten Versuchen iiber die 
Einwirkung von Benzaldehyd auf  salzsaures Anilin und Cblorzink, 
erhielt ich nur eine geringe Ausbeute nn Diamidotriphenylmethan, 
indem fast die ganze Menge der angewandten Materialien in eine in- 
differente, harzig aussehende Masse iibergegangen war ,  die sich in 
der Kiilte in Siiuren nicht loste. Bei naherer Untersuchung hat sich 
nun ergeben, dass gerade in dieser Masse die Hauptmenge der ge- 
suchten Base enthalten ist. Wird niimlich eine Probe derselben mit 
verdiinnter Schwefelsaure gekocht, so entwickelt sich sofort Benz- 
aldehyd, die Substanz geht in Losung und wenn die Aldehydentwicklung 
aufgehort hat, bleibt jetzt beim Erkalten die schwefelsaure Lijsung 
klar  und scheidet auf Zusatz von Ammoniak Diamidotriphenylmethan 
in  weissen Flocken ab. Der Oedanke lag nahe, dass das  Diamido- 
triphenylmethan in dieser Masse in Form der oben erwahnten 
G e r h a r d t - L a u r e n t ’ s c h e n  Verbindung enthalten sei, indem bei der  
Einwirkung des Benzaldehyds auf ealzsaures Anilin zuerst Diamido- 
triphenylmethan entsteht, dieses letztere jedoch , weil weniger basisch 
wie Anilin, nun mit iiberschiissigern Beozaldehyd weiter in Reaktion 
tritt, wie folgende Formcln andeuten sollen: 

Diamidotriphenylmethan. 

. 

2 1 0  /C6 H 4 N H 2  

‘ H  X H  

I. C,H,C? + 2C,H,NH2 = H ~ O + C C , H , C ~ - - C g H 4 N H ~ ,  

/ C , H 4 N H 2  

‘H 
11. C,II,C’--C,H,NH, + 2C,H,COH 

‘ C, H, N =:= C H C, H , 
‘H 

= 2 H, 0 + C, H , C;’.-C, H, N-= C H C ,  H,. 

Letztere Verbindung wiirde dann in normaler Weise beim Eochen 
mit verdiinnter Schwefelsaure in Benzaldehyd und schwefelsaures Di- 
amidotriphenylmethan aerfallen. 

Man konnte sich jedoch den Process auch in der Weise denken, 
dass zuerst der G e r h a r d - L n u r e n t ’ s c h e  Korper entsteht und dann 
Bittermandeliil auf diesen weiter einwirkt: 

C, H, CO H + 2(C6 H ,  N=::CH--- C, H5) 
,C,H,N:::CH C,H,  

= H 0 + C, H C ,’ C, H, N =-= CH C, H, . 
Ich halte letztere Auffassung zwar nicht fiir ausgeschlossen; jedoch 

scheint uiir dieselbe wenig wahrscheinlich zu sein, denn, wahrend 
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die Condensation dee Aldehyds mit salzsaurem Anilin bereits bei 
Wasserbadtemperatur vor sich geht, wirkt der Aldehyd anf die G e r -  
h a r d t - L a u r e n t ' s c h e  Verbindung bei Gegenwart yon Cblorzink nocb 
nicht bei 120O ein. 

Ich habe die Verbindung des Diamidotriphenylmethans mit Benr- 
aldehyd zwar bisher noch nicht analysirt, dieselbe krystallisirt nor 
schwierig nnd hiilt hartnackig Zink zuriick, dagegen habe ich mich 
leicht iibereeugen konnen, dam die Aminbase sehr leicht auf Benz- 
aldehyd weiter einwirkt. Lasst man 2 Molekiile des Aldehyde auf 
1 Molekul Diamidotriphenylmethan bei looo einwirken, so entweicht 
Wasser; die resultireode Masse lost sich nicht in kalten Siiuren, sie 
zeigt in jeder Beziehung dieselben Eigenschaften, wie die direkt bei 
der Einwirkung des Aldehyds auf salzsaures Anilin erhaltene Ver- 
bindnng. Ausserdem konnte ich constatiren, dass Letztere beim 
Kochen rnit verdunnter Schwefelsaure , fast genau soviel Benzaldebyd 
und Base liefert, als sich fur den Zerfall der Verbindung berechnet. 

Nach der Erkenntniss dieser Thatsachen ergab sich dann auch 
leicht eine bessere Methode zur Darstellung der Base. Wenn man 
namlich auf 2 Molekiile salzsaures Anilin 1 Molekiil Benzaldehyd 
pimmt, so muss ain Theil des Anilins der Reaktion entgehen. Wenn 
man dagegen nach folgender Vorschrift verfabrt, ist die Ausbeute nicht 
nur sehr gunstig und entstehen Nebenprodukte nur in untergeordneter 
Menge, eondern ee lassen sich auch die nicht verbraucbten Materialien 
leicht wiedergewinnen. 

Man reibt salzsaures Anilin (2 Molekiile) rnit etwa der gleichen 
Menge Chlorzink sorgfaltig zusammen, tragt dann nach und nach 
unter stetem Riihren und Erwarmen auf dem Wasserbade 3 Molekiile 
Benzaldehyd ein. Man erwarmt so einige Stunden auf dem Wasser- 
bade, fiigt dann etwas Wasser zu, besonders wenn die Masse zu- 
sammenballt und erhitzt schliesslich die nicht zu dicke, miiglichst 
homogene Masse im Oelbade noch 15-20 Stunden auf 110-120°. 

Man destillirt dann direkt rnit verdtinnter Schwefelsaure, bis kein 
Benzaldehyd mehr entweicht, versetzt mit starker Natronlauge im 
Ueberschusse, um die Base zu fallen und Cblorzink in Losung zu 
bringen und destillirt abermals rnit Wasserdarnpf, am etwa noch vor- 
handenes Anilin zu entfernen. Man erhalt so leicht 80 pCt. der auf 
die Quantitiit des angewandten Anilins berechneten theoretischen 
Menge a n  rohem Diamidotriphenylmethan. 

Zur Reinigung lost man dasselbe abermals in verdiinnter Schwefel- 
siiure und versetzt nun mit einer betrlchtlichen Menge Wasser, filtrirt 
von dabei ausgeschiedenen, hnrzigen Produkten ab und fallt mit Am- 
moniak. Man erhBlt so farblose Flocken, die bei llngerern Stehen 
allmahlig hart und krystallinisch werden. Man trocknet auf dem 
Wasserbade sorgfiltig und krystallisirt aus Benzol, mit dem das Di- 
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amidotriphenylmethan eine eiemlicb schwerl6eliche Verbindung eingeht. 
Der  Benzolverbindung, welche in farblosen, gliinzenden Prismen oder 
kugeligen Aggregaten anschiesst, kommt die Formel C, H I  N, 
+ C,H, zu. 

Beim Erhitzen schmilzt eie bei etwa 106O, wobei jedoch bereits 
etwas Benzol entweicht; vollstandig liisst sicb letzteres durch Erhitzen 
auf l l O " ,  oder durch Kochen mit Slureu austreiben. Die Benzol- 
verbindung ist sebr schwer loslich in Ligroin. 

Die durch die Beuzolverbiudung gereiuigte und zur Entfernung 
des Benzols liingere Zeit auf l l O o  erhitzte, durchsichtige Masse kr j -  
stallisirt man nun zweckmassig aus wasserfreieni Aether urn. Man 
erhalt daraus vollstiindig farblose , kugelige Aggregate des Diamido- 
triphenylmethans, welche constant bei 139" schmelzen. 

(Gef. C 85.02; H 6.8; Ber. C 85.8; H 6.8.) 

Gefuuden Berechnet fur  C, 11, X, 
C 82.9 pCt. 53.2 pCt. 
H 6.6 6.5 - 
N 10.3 - 10.2 - . 

Die Base ist sehr leicbt liislich in Aethcr, Alkohol, Chloroform 
und Ligroi'n. Ihr schwefelsaures Salz fallt aus ,  wenu ninn die alko- 
holische LBsong rnit verdiinnter Schwefelshure rersetzt; es ist in 
absolutem Alkohol schwer loslich, und wird aus warmeu, verdiinnteu 
Alkohol in farblosen h'adeln erhalten. 

Versetzt man die Lijsuiig der Base in Miueralsiiureu mit cssig- 
saurem Natrou, so wird die Base theilweise wieder gefiillt. 

Das Platinsalz ist sehr lcicht loslich in Wasser und Alkohol, 
schwer i n  Aether. Es  wurde aus alkoholisclier Lijsuiig mit Aether 
als fleischfarbige Flocken abgexhicden, die bei 1000 getrocknet den 
richtigen Platingebalt gaben. (Gefundeu 1% 28.5 pCt., berechaet fur 
C , , H , s h ' 2 2 H C 1  +PtC1, Pt 28.7 pC.) 

Durch Erhitzrii mit Jodmcthyl und hlethylalkohol crlillt man, 
wie schon in der ersten Notiz e r w a h n t ,  eir? Jodrnethylat, welches 
identisch ist mit dem Jodmethylat des Tetrametliyldiaruidotriphenyl- 
methans. Es ist dadurch der Beweis geliefert, dass die relative Siel- 
lung der Amidogruppcn zuix Metban bei den Condensationsproduktcn 
primiirer Baseu dieselbe ist,  wie bei druen der tertilren. 

Um schliaaslich auch deu leisesten Zweifel, dass die Base wirk- 
lich ein Triphenylmethanderivat ist, zu beseitigen , wurde die Base 
nach der Vorschrift fiir die Urnwandlung des I'ar;deukanilius (E. und 
0. F i s c h e r ,  Ann. Chem. Pharm. 194, 270) in Triphenylmethan, eben- 
falls in letzteren Kohlenwasserstoff umgewandelt. Das erhaltene Tri-  
phenylmethan wurde durch Schmelzpunkt , Urnwandlung in Carbinol, 
sowie durch die Rosanilinprobe identificirt. 

Das Diamidotriphenylmethan zeigt gegen salpetrige Saure das 
normnle Yerhalten einer primiiren- Base. Siittigt man ein S d z  des- 
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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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