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lirten und durch Jodwasserstoffsiure bei 160° in S-Naphtol und Jod-
dithyl zerfielen. Bei der Analyse ergaben sie:

Gefunden Berechnet
C 83.27 83.73 pCt.
H 7.08 6.97 »

Der Schluss des Semesters zwingt mich, diese Versuche, die ich
demnéchst fortzusetzen gedenke, vorldufig zu unterbrechen.

Berlin, Organ. Laborat. d. Technischen Hochschule.

443. O. Fischer und C. Schmidt: TUeber Condensations-
produkte aromatischer Basen mit Aldehyden?).

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Minchen.]

(Eingegangen am 13. August.)

I. Orthonitrobenzaldehyd und Dimethylanilin.

Ueber die auns diesen Korpern erhiltliche Triphenylmethanbase
ist bereits von dem Einen von uns?) eine kurze Mittheilung erschienen.
Die Darstellung derselben ist eine einfache und glatte, wenn man in
folgender Weise verfihrt. 1 Theil Orthonitrobenzaldehyd, nach der
Methode von Einhorn (diese Berichte XVII, 119) gewonnen, wird
mit dem 3 — 4fachen Gewicht Dimethylanilin unter allmihlichem Zu-
satz von 1 Theil Chlorzink auf dem Wasserbade erhitzt. Die Masse
muss stets gut durch einander geriihrt werden, und es ist Sorge zu
tragen, dass die Temperatur nicht iiber 100° steigt. Bei héherer Tem-
peratur verharzt die Schmelze, indem offenbar Oxydation durch die
Nitrogruppe des Aldehyds eintritt.

Bei richtig geleiteter Operation erhélt man eine halbfeste, braun-
gelbe Schmelze, die man mit Wasser iibergiesst und mit Wasserdampf
durchkocht; es wird dadurch einerseits das {berschiissige Dimethyl-
anilin entfernt, andererseits das Chlorzink in Losung gebracht. Wenn
das Dimethylanilin abgetrieben ist, erhilt man das Reaktionsprodukt
als gelbes Pulver, von dem man die Chlorzinklésung mit Leichtigkeit
abdekantiren kann. Zur weiteren Reinigung kocht man nun mit kleinen
Mengen Alkohol aus, worin die Nitrobase sehr schwer loslich ist und

) Vergl. auch Carl Schmidt: Ueber Condensationsprodukte aroma-
tischer Basen. Inaug.- Dissert. Miinchen bei F. Straub.

2) Diese Berichte XV, 682.
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krystallisirt zuletzt aus einem Gemenge von Alkchol und Benzol um.
Man erhiilt so schione, goldgelbe Prismen.

Bei Verarbeitung einer grésseren Quantitit Orthonitrobenzaldehyd,
wofiir wir den Farbwerken in Héchst a./M. zu grossem Danke ver-
pflichtet sind, erhielt Hr. Dr. von Zwehl beinahe quantitative Aus-
beute und schéne, centimetergrosse Krystalle an Nitroleukobase, welche
von Hrn. Prof. Haushofer krystallographisch bestimmt worden sind.
Wir verdanken demselben die folgenden Daten. Die Krystalle waren
aus Alkohol erhalten,

»Krystallsystem: monoklin.
a:bre = 1.1795: 1:0.5262.
B = 8500\

Aus Alkohol feine Prismen der Combinati on
P (p), ©Pco(a), —Pco(s), Poo(r), gewihn-
lich unsymmetrisch entwickelt durch Vorwalten
eines Flichenpaares von o P. Letztere Flidchen
sind entweder rauh oder stark gewdlbt and ge-
knickt und deshalb zu genauen Messungen unge-
eignet. Grosse Krystalle aus Benzol zeigen blos
die Flichen s und p.

Gremesson Berechnet
ars = *118° 10 —_—
sir = *144 31 _—
rir = ¥124 41 — — (oben)
s:p = 107 51 1070 49’
pip = 80 b4 80 48 (vorn)
rip = 113 51 113 48 (vorn)
rip = 107 41 107 40 (hinten)

Die eine Ausléschungsrichtung auf p schueidet die Prismenkante
unter 30° (vorn oben).«

Der Schmelzpunkt der reinen Substanz liegt etwas héher, wie
friher angegeben, nimlich bei 159 — 160°. Im Gegensatz zu den
meisten Triphenylmethanderivaten krystallisirt die Substanz aus Benzol
ohne Krystallbenzol.

Farbbase (Orthonitromalachitgriin). Das reine krystallisirte Con-
densationsprodukt wurde in Wasser suspendirt und dann die zur Salz-
bildung und zur Zersetzung nothige Menge an 50procentiger Schwefel-
siure (3 Molekiile) zugesetzt. In die klare, kalte Losung trigt man
alsdann langsam das fein geschlimmte Bleisuperoxyd unter starkem
Umschiitteln ein. Man nimmt zweckmissig etwas mehr als die be-
rechnete Menge Superoxyd, da dasselbe stets, auch bei langer Ein-



1891

wirkung, nicht vollstindig zu Bleisulfat reducirt wird. Nachdem das
Oxydationsmittel eingetragen ist, wird noch einige Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt, dann vom Bleisulfat filtrirt und das kalte Filtrat
mit Kochsalz versetzt; der Farbstoff scheidet sich aus und wird ab-
filtrirt. Man lost den griinen Niederschlag in heissem Wasser auf,
versetzt das Filtrat im Scheidetrichter mit Natronlauge uud schiittelt
die erkaltete Fliissigkeit, in der die Farbbase suspendirt ist, mit Aether
oder Benzol aus. Aus der mit Aetzkali getrockneten und concentrirten
dtherischen Ldsung scheidet sich die Farbbase in kleinen, rothgelben,
stark glinzenden Krystallen aus, die nach nochmaligem Umkrystalli-
siren aus absolutem Aether den constanten Schmelzpunkt von 1639
zeigen.

Auch aus Benzollssung lassen sich schéne Krystalle gewinnen. Zur
Analyse wurde bei 105 — 110° getrocknet.

Gefunden Ber. fiir Cog Hy N3 O3
C 70.8 70.6 pCt.
H 6.5 6.4 »

Die Farbbase ist leichtloslich in Benzol, ziemlich leicht in Aether
und in Alkohol, schwerldslich in Ligroin. Die gefirbten neutralen
Salze zeigen ein intensives Griin mit stark bldulicher Niance.

Reduktionsprodukt der Nitroleukobase. Bei der Reduktion
des Orthonitrotetramethyldiamidotriphenylmethans tritt, wie schon
friiher bemerkt, beim Zusatz der ersten Portionen Zinkstaub eine
intensiv rothe Farbenerscheinung ein, spiter wird die Losung gelb,
zuletzt farblos. Man reducirt so lange (mit Zinkstaub and Salzsdure),
bis eine Probe mit Ammoniak versetzt einen reinweissen Niederschlag
giebt. Zur Isolirung der neuen Base verfihrt man zweckmissig in
folgender Weise: Man fillt die Leukobase in einem Scheidetrichter mit
iberschiissigem, starken Ammoniak und schiittelt dann sofort mit
Benzol aus. Die mit Stangenkali getrocknete Benzollgsung wird nun
concentrirt und mit leicht siedendem Ligroin etliches Harz gefillt. Die
an einem kiihlen Orte verdunstende Ldsung scheidet danun préchtige,
farblose Krystalle der Benzolverbindung ab. Die Krystalle schmelzen
bei 134 — 1359.

Charakteristisch ist das Verhalten der Substanz bei der Oxy-
dation. In der fritheren Notiz war angegeben, dass gelinde Oxy-
dationsmittel einen rothbraunen Farbstoff erzeugen, diese Angabe be-
darf der Ergéinzung insofern, als die Oxydationsmittel sich gegen die
Leukobase ganz verschieden verhalten. Versucht man eine Oxydation
der Methangruppe zum Carbinol durch Anwendung von Bleisuperoxyd
oder Braunstein und Mineralsiuren, so erhilt man nur eine voriiber-
gehende blaue Férbung, der anfangs gebildete Farbstoff scheint rasch
wieder zerstort zu werden, in Essigsiure erzeugen die Superoxyde
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eine intensiv blaue Farbenerscheinung. Wunderbar schon blau wird
die Lidsung gefirbt, wenn man die Leukobase in alkoholischer Lésung
mit etwas Essigsiure versetzt und nun eine heisse Chloranilldsung zu-
gefiigt wird.

Oxydirt man hingegen mit syrupférmiger Arsensiure, so entsteht
bereits bei 130—150° ein rothbrauner Farbstofl, dessen gelbgefirbte
Farbbase in Aether oder Benzol die charakteristische gelbgriine Fluo-
rescenz der Chrysaniline zeigt und wohl auch ein methylirtes
Chrysanilin sein diirfte, wie dies ja nach den Untersuchungen von
O. Fischer und G. Korner (diese Berichte XVII, 208) leichtver-
stiandlich ist.

Wenn man jedoch die Leukobase zuerst acetylirt, dann in gewdhn-
licher Weise mit Braunstein und Mineralsiiuren oxydirt, so erhilt man
einen malachitgriinen Farbstoff. Nach Abspaltung der Acetylgruppe
resultirt ein griiner Farbstoff von blauem Stich. Der letztere Korper
ist dann wohl zweifellos das normale Oxydationsprodukt — Ortho-
amidomalachitgrim. Die mit Chloranil eintretende blaue Farbe diirfte
wohl dem Umstand zuzuschreiben sein, dass die in der Orthostellung
zum Methankohlenstoff befindliche Amidogruppe an der Farbhbildung
betheiligt ist.

Acetylleukobase. Die Leukobase wurde am Riickflusskiihler
9 Stunden mit stark liberschiissigem Essigsdureanhydrid im gelinden
Sieden erhalten. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser verdiinnt
und mit Natronlauge die Acetylverbindung abgeschieden, welche man
sofort mit Benzol ausschiittelt. Die Benzolldsung, welche starke Fluo-
rescenz zeigt, wird mit Kali getrocknet, concentrirt, mit guter Thier-
kohle gekocht und nun mit etwas Ligroin versetzt. Iis scheiden sich
beim Verdunsten der Lésung diamantglinzende, bei 186° schmelzende
Krystalle der Acetylverbindang ab.

Die bei 110 — 1200 getrocknete Substanz ergab folgende Werthe:

Gefunden Ber. fir Cos HouNsO
C 773 77.5 pCt.
H .5 5 »

Oxydation der Acetylverbindung. Wird die Acetylverbin-
dung in saurer Losung mit Superoxyden oxydirt, so entsteht ein schéner,
griiner Farbstoff, das Acetamidobenzaldehydgrin., Da man jedoch zur
vollstindigen Oxydation die Lésungen erwiirmen muss, so gelang es
nicht, die Acetylfarbbase rein darzustellen, da stets Essigsdure abge-
spalien wurde. Dahingegen wurde auf diesem Wege das Amidotetra-
methyldiamidotriphenylearbinol im reinen Zustande gewonnen.

Die reine, aus Benzol krystallisirte Acetverbindang wurde mit
der berechneten Menge Schwefelsiure versetzt, mit Wasser verdiinnt
und mit einem kleinen Ueberschuss an Bleisuperoxyd langsam unter
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Umschiitteln versetzt. Da nach lingerem Schiitteln das Bleisulfat noch
stark braun gefirbt war, so musste die Oxydation durch Wirme unter-
stiitzt werden; es wurde daher bis zur vollstindigen Reduktion des
Superoxyds auf dem Wasserbade erhitzt, dann filtrirt und die Farb-
base mit Alkali abgeschieden. Letztere wird durch Krystallisation aus
absolutern Aether in schénen, glinzenden Prismen vom Schmelzpunkt
190 — 1919 erhalten.

Die Analyse ergab eine totale Eliminirung des Acetyls aus der
urspriinglich angewandten Substanz, wihrend jedoch die Methangruppe
vollstindig ins Carbinol umgewandelt war,

Die Substanz wurde bei 100 — 105° getrocknet.

Gefunden Berechinet
1. II. 1I1. fiir CozHoz N3O
C 76.45  76.18 76.5 76.45 pCt.
H 7.32 7.20 7.0 747 »

Die Farbbase bildet Salze, die sich mit prichtig blangriiner
Niiance in Wasser lisen. Es zeigt sich also hier die beachtenswerthe
Thatsache, dass die in die Orthostellung zum Methan in den nicht
substituirten Benzolkern des Malachitgriins eintretende Amidogruppe
die Niiance nach Blau hinzieht, genau wie die entsprechende Nitro-
groppe, wihrend ja bekamntlich die Nitro- und Amidogruppe in der
Metastellung (Metanitrobittermandel6lgriin  aus Metanitrobenzaldehyd)
die Farbniiance kaum veréndert.

II. Orthonitrobenzaldehyd und Didthylanilin.

Die Condensation dieser beiden Substanzen verlduft ebenso glatt,
wie die entsprechende des Dimethylanilins mit Orthonitrobenzaldehyd,
wenn man nur das Chlorzink durch ein weniger energisches, wasser-
-entziehendes Mittel ersetzt. Als solche sind z. B. concentrirte Salz-
siure, Oxalsiiure oder Chlorcalcium zu empfehlen. Wir arbeiteten mit
entwisserter Oxalsiure!). Man erhitzt ein Theil Orthonitroaldehyd,
3—4 Theile Didthylanilin und 1'/; Theile entwisserte Oxalsiiure einige
Stunden auf dem Wasserbade, man fillt dann die Basen mit Natron-

") Anmerkung. Es ist eine dem Techniker seit Entdeckung des Bitter-
mandelslgrims bekannte Thatsache, dass so elegant die Condensation des Benz-
aldehyds und Dimethylanilins mittelst Chlorzink verlauft, der Process
mit’ Diithylanilin bel Anwendung von Chlorzink bei weitem mnicht so glatt
ist; ja es ist sogar schwierig, das Tetrithyldiamidotriphenylmethan mit Chlor-
zink {iberhaupt krystallisirt zu erhalten. Zur Herstellang der Brillantgriin-
leukobase hat man daher seit lange andere Condensationsmittel verwendet.

Das von Ilrn. Anschiitz vor Kurzem vorgeschlagene Mittel — entwiisserte
Oxalsiure — (dicse Berichte XVII, 1078) ist sehr gut, ist jedoch hereits seit

Jahren im Grosshetrich cingefiihrt. 0. Fischer.
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lauge, treibt das iiberschiissige Didthylanilin ab und verfihrt im Uebrigen
genau so, wie bei der entsprechenden Verbindung aus Dimethylanilin.

Hr. Dr. von Zwehl hat anch von dieser Verbindung dureh Um-
krystallisiren aus Benzol-Alkohol messbare Krystalle erhalten, welche
Hr. Prof. Haushofer krystallographisch bestimmt hat.

Krystallsysteni: triklin.
a:b:ec = 0.7720:1:0.8037.

o = 100°55
g = 95 52
7 = 9 38

Grosse, nach der Verticalaxe siulenférmige Kry-

’ stalle der Combination: ©P) = p, ~,'P = ¢,

OP o = a, ~oP~ — b, 0P = ¢, '[\’}103 = r;
die Prismenflichen vorherrschend.

Obwohl die Flachen im Allgemeinen stark glinzend entwickelt
sind, besitzen sie doch, namentlich die der prismatischen Zone; viel-
fache Knickungen und Woélbungen, durch welche die Resultate der
Messungen erheblich beeintrichtigt werden.

Gemessen Bevechnet

c:h = F 78039 — — (links oben)
cra = * 96 39 — — (vorn oben)
a:h = * 85 22 — — (vorn links)
b:r = 121 39 — — (links oben)
g:b = ¥124 22 — — (links vorn)
crp = 102 0 101045 (vorn oben)
prg = 105 55 105 13 (vorn)

c:qg = 91 58 92 3 (voru oben)

Die Krystalle besitzen die Farbe des Kaliumdichromates. Der
Schmelzpunkt wurde bei 109 — 110° beobachtet. Durch Oxydation
entsteht ein stark blaues Griin.

Die entsprechende Amidobase wird aus der Nitrosubstanz genau
in derselben Weise erhalten, wie die oben beschriebene Methylver-
bindung.

Das Orthoamidotetrithyldiamidotriphenylmethan kry-
stallisirt aus Benzol in schdénen, aus weissen Nadeln zusammen-
gesetzten, kugeligen Aggregaten vom Schmelzpunkt 1360,

Bei der Oxydation zeigt sie ein ganz analoges Verhalten, wie die
entsprechende Metbylverbindung.
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III. Vanillin mit Dimethylanilin,

Das Vanillin wird am besten in dem warmen, iberschiissigen
Dimethylanilin gelést und das gepulverte, trockene Chlorzink langsam
unter Umriibren zugesetzt. Man erwirmt unter &fterem Umriihren
15—20 Stunden anf dem Wasserbade, spiter noch 2—3 Stunden auf
105—110° im Qelbade. Man kocht nun die dicke, blauroth gefirbte
Schmelze mit Wasser auf, treibt die nicht angegriffenen Materialien
mit Wasserdampf ab, die man leicht wiedergewinnen kann. Der beim
Erkalten der Fliissigkeit fest werdende Riickstand wird nach Abgiessen
der Chlorzinklauge mit Aether ausgeschiittelt. Es hinterbleibt etwas
Farbstoff, der vom Aether nicht aufgenommen wird.

Aus der concentrirten Aetherlésung scheiden sich beim langsamen
Verdunsten des Lésungsmittels schone, schwach rosa gefirbte Krystalle
ab. Durch Umkrystallisiren aus absolutem Aether werden sie voll-
kommen rein. Die Substanz schmilzt bei 135—136° zu einer rothen
Fliissigkeit. Sie ist leicht 16slich in Benzol und Alkohol, schwer 15s-
lich in kaltem, leichter in heissem Aether.

Zur Verbrennung wurde das zweimal aus absolutem Aether kry-
stallisirte und bei 105° getrocknete Priparat versvendet.

Gefunden Ber. fiirr Coys HysN; O
C 76.30 76.59 pCt.
H 7.56 7.45 >

Bei der Oxydation mit Bleisuperoxyd in schwefelsaurer Losung
oder mit Chloranil in alkoholischer Lisung werden violette Losungen
erhalten, die idhnlich dem von O. Fischer (diese Berichte XIV, 2523)
durch Oxydation der Leukobase ans Paraoxybenzaldehyd und
Dimethylanilin einen eigenthiimlichen Dichroismus zeigen.

Dass dieser Dichroismus der Farblésungen sowohl bei der Leuko-
base aus Paroxybenzaldehyd, wie auch bei der aus Vanillin erhaltenen
dem Einfluss des in Parastellung zuimn Methan befindlichen Hydroxyls
zuzuschreiben ist, ergiebt sich dadurch, dass beide Leukobasen durch
Acetylirung des Hydroxyls und Oxydation der entstehenden Acetyl-
leakobasen Farblosungen geben, welche beide dem Malachitgriin sehr
nahe stehen und keinen Dichroismus zeigen.





