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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. 

44 * 
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Die im Vacuum getrocknete Snbstanz gab folgende Zahlen: 
Gefunden Ber. f. C, sE, ,N,O, + C,H, 

c 75.43 pct .  75.5 pct .  
H 6.04 - 5.08 - 
N 10.7 - 10.58 - . 

Die freie Nitrobase wird erhalten, wenn man, nach dem Aus- 
treiben des Benzols durch Erhitzen bei 110-1200, nun BUS wasser- 
freiem Aether unter Zusatz von etwas Ligroin umkrptallisirt. Man 
erhiilt so schone, lichtgelb gefiirbte Krystalldrusen, die bei 136O 
schmelzen. 

Die Substanz bei 1000 getrocknet ergab: 
Gefunden Ber. fllr C, 9H, 7N,0, 

C 71.8 pCt. 71.47 pCt. 
H 5.5 - 5.03 - . 

Wird das  Nitrodiamidotriphenylmethan rnit iiber- 
schiissigem Jodmethyl und Methylalkohol auf 110- 115O mehrere 
Stunden erhitzt, so verwandelt es sich in ein Jodmethylat, welches 
man nach dem Abdestilliren des Holzgeistes rnit Wasser aufnimmt, 
von wenig Harz abfiltrirt und mit Thierkohle entfiirbt. Die con- 
centrirte , whser ige  Liisung scheidet eine feste, schwachgelbgefiirbte 
Masse aus, die man zuletet aus  Alkohol krystallisirt. Man erhPlt so 
concentrisch gruppirte , gliinzende Nadeln, die bei 225O unter gleich- 
zeitiger Zersetzung und Griinfarbung schmelzen. 

I m  Vacuum iiber SchwefelsHure getrocknet, wurden 38.37 pCt. J o d  
erhalten, wahrend aich f i r  C,,H,,N,O,, 2 C H , J  en J o d  38.54 pCt. 
berechnen. Bei looo getrocknet, scheint die Substanz bereits etwas 
Jodmethyl zu verlieren, da bei einer mehrere Stunden bei 1000 ge- 
trockneten Probe nur 36.8 pCt. J o d  erhalten wiirden. 

Erhitzt man daa Jodmethylat liingere Zeit auf 200°, so entweicht 
slles Jodmethyl. Das zuriickbleibende Produkt giebt nun bei der 
Oxydation rnit Braunstein und Schwefelsaure oder mit Chloranil einen 
prachtvoll griinen Farbstoff, der offenbar Metanitrobittermandelalgriin 
ist (Vergl. E. und 0. F i s c h c r ,  diese Berichte XII, 802). 

In der Tbat  ist das beschriebene Jodmethylat identisch rnit dem 
Jodmethylat des sog. Metanitrotetramethyldiamidotriphenylmethana, 
welches wir in derselben Weise dargestellt und gereinigt habeu, wie 
die entsprechende Verbindung des Metanitrodiamidotriphenylmethans. 
Beide krystallisiren in  identischen Krystallformen und schmelzen bei 
225O unter Griinfiirbung. Das Jodmethylat aus der tetramethylirten 
Rase gab ausserdem denselben Jodgehalt (Gef. 38.31 pCt. J). 

Pseudoleukaniiin. Wird die beschriebene Nitrobase mit Zinkstaub 
und concentrirter Salzelure reducirt, die filtrirte Losung mit starkem 
Ammoniak im Ueberschuss versetzt , so fallen weisse Flocken einer 
Base aus, die man durch Pressen trocknet. Zur Reinigung wurde 

Jodmethylat. 
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aus Benzol omkrystallisirt, woraae prachtvolle, weisse Nadeln der  
Benzolverbindung erhalten wurden , die Lei 1450 unter vorherigem 
Erweichen schmelzen. 

Im Vacuum getrocknet, wurden Zahlen erhalten, die gut zur 
Formel C I S H l D N S  + C,H, stimmen. 

Gefnnden Berechnet 
C 81.67 pCt. 81.74 pCt. 
R 6.81 - 6.81 - 
N 11.26 - 11.44 - . 

Das Pseudoleukanilin wird aus der Benzolverbindung durch Eochen 
der schwefelsauren Lasung bis znm Aufhoren der Benzolentwicklung 
nnd Fallen mit Ammon erhalten. Die getrocknete Substanz wird 
dann aus wasserfreiem Aether, worin sie ziemlich scbwer liislich jet, 
nnter Zusatz von wenig Ligroin krystallisirt. Man erhllt i n  dieser 
Weise linsengrosse , diamantglhzende, vollstlndig farblose Rosetten. 

Die Krystalle scheinen leicht Aether (vielleicht als Krystallsther) 
zuriickzobehalten. Trocknet man niimlich bei 1000, so tritt ein plotz- 
lichee Aufbliihen der Substanz ein, die bald darauf wieder zu einern 
feinen Pulver zerfallt. Der  Schmelzpunkt liegt dann scharf bei 150'. 

Dae Pseodoleukanilin last sich schwer in  Ligroin, ziemlich schwer 
in Aether, leicht in Alkohol. 

Eine Stickstoff bestimmung, die hierbei entscheidet, gab 14.51 pCt.N, 
wiihrend sich 14.53 pCt. berechnen. 

Jodmethylat. Durch Behandeln mit iiberschiissigem Jodmethyl 
und Metbylalkohol bei 1150 wird ein Jodmethylat erhalten, welches 
ein neonfachmethylirtes Triamidotriphenylmethan sein miisste. Das- 
selbe ist jedoch nur sehr schwierig krystallisirt zu erhalten. ES lB8t 
sich sehr leicht in Wasser. Durch Behandeln mit Alkohol bemerkt 
man anfangs die Bildung perlmutterglanzender Bliittchen ; es gelang 
jedoch keinesweg den Korper vollstindig krystnllisirt zu erhalten. 
Wird das Jodmethylat langere Zeit auf 200° erhitzt, so entweicht 
Jodmetbyl, man erhllt nun eine Base, die bei der Oxydation eineu 
schiinen , dunkelgrunen Farbstoff liefert. Genau so verhiilt sich auch 
das  von E. und 0. F i s c h e r  bescfiriebenel) Jodmetbylat des Tetra- 
methyltriamidotriphenylmethans. 

Platinsalz des Pseudoleukanilins. Dieses Salz wird als gelber, 
krystallinischer Niederschlag erhalten , wean man eine concentrirte 
Lasung der Base in  Salzsffure mit eiuer concentrirten Losung von 
Platinchlorid versetzt. Das Salz ist sehr leicht 16slich in  Waeser, 
etwas schwerer in Alkohol, noch schwerer in  Aether. Es wurde 
daher zur Entfernong der Mutterlauge mit Alkohol-Aether auege- 
waschen. Bei 1000 getrocknet, ergab sich ein Platingehalt von 31.91 pct.,  

I )  Diese Berichte X I ,  803. 
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wahrend f ir  2(Ci9H,,Ks,3HC1) + 3PtC1, sich 31.92 pCt. Platin 
berechnen. 

Wird das beechriebene Metanitrodiamidotriphenylmethan oxydirt 
z. B. durch Erhitzen mit SalzsZiure anf etwa 150°, so erhiilt man eine 
metallglanzende Schmelze , die zwei Farbstoffe enthalt, welche sich 
durch Waeser anniihernd trennen lassen. Wasser liist niimlich aus 
der Schmelze einen violetten Farbstoff und lasst als Hauptprodukt 
einen griinen zuriick. 

Wird dagegen Pseudoleukanilin in analoger Weise oxydirt , SO 

erhalt man einen reinvioletten Farbstoff, leicht liislich in  Alkohol und 
Wasser. Hierdurch llsst sich das  Pseudolenkanilin leicht vom Para- 
leukanilin nnterscheiden. 

Da durch Methylirung des Pseudoleukanilins und nachherige 
Oxydation, wie oben erwahnt, ein rein griiner Farbstoff entsteht, SO 

findet also aueh hier durch Methyliren bei der Farbstoffbildfmg der- 
selbe Uebergang von Violett in Griin statt,  wie beim Diamidotri- 
phenylmethan bei dessen Uebergang in Tetramethyldiamidotriphenyl- 
methan. 

175. O t t o  F i s c h e r  und Ludwig Roeer: Ueber Amidotriphenyl- 
methan. 

[Aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Yinchen.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. L i e  b e rmann.) 

Eine als Dimethylamidotriphenylmetban bezeichnete Verbindung 
hat  der Eine von uns vor einiger Zeit kurz beschrieben 1). Wir  ver- 
suchten daraus das  noch unbekannte Monamidotriphenylmethao durch 
Eliminirong der Methylgruppen zu erhalten. Der  Versuch, dies durch 
Erhitzen rnit rauchender Salzsiiure zu erreichen, gelang nicht; ein 
Theil der Base blieb unangegriffen, selbst bei 220°, ein anderer ver- 
schmierte. Etwas besser wirkte rauchende Jodwasserstoffsiiure bei 
180°, indem kleine Mengen einer Basis erhalten wurden, die in  ihren 
qualitativen Eigenschaften mit dem in anderer Weise erhaltenen Amido- 
triphenylmethan iibereinstimmten. 

Vie1 bequemer stellt man diese letztere Base direkt dar. Benz- 
hydro1 wird mit salzsaurem Anilin liingere Zeit (15-20 Stunden) bei 
etwa 150° mit Chlorzink digerirt. Das Produkt wird mit Wasser 
behandelt, urn Chlorzink zu entEernen, darauf mit rerdiinnter Schwe- 
felsPure versetzt und dem festen Riickstnnde mit Aether das iiber- 
schiissige Benzhydrol und geringe Mengen von Nebenprodukten ent- 

l )  Diese Berichte XI, 961. 




