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lirten und durch Jodwasserstoffsaure bei 160 O in P-Naphtol und Jod- 
athyl zerfielen. Bei der Analyse ergabeii sie: 

Gefunden B er eehnet 

H 7.08 6.97 )) 

c 83.27 83.73 pc t .  

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

R e r l i n ,  Organ. Laborat. d. Technischen Hochschule. 

443. 0. F i scher  und C. Schmidt:  Ueber Condensations- 
produkte aromatischer Basen rnit Aldehyden *), 

[Mitthcilang aus dem ehem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Munchen.] 
(Eingogangen am 13. August.) 

I. 0 r t h o n  i t r o b e n z a 1 d e h  y d u ii d D i m e t h y 1 a n  ili n. 

Ueber die BUS diesen Kiirpern erhaltliche Triphenylmethanbase 
ist bereits ron dem Einen von uns 2, eine kurze Mittheilung erschienen. 
Die Darsteltuiig derselben ist eine einfache und glatte, wenn man in 
folgender Weise verfahrt. 1 Theil Orthonitrobenzaldehyd, nach der 
Methode voii E i n h o r n  (diese Herichte XVIT, 119) gewonnen, wird 
rnit dem 3 - 4 fachen Gewicht Dimethylariilin unter allmahlichem Zu- 
satz ron 1 Theil Chlorzink anf dem Wasserbade erhitzt. Die Masse 
muss stets gut durch einander geruhrt werden, und es ist Sorge zu 
tragen, dass die Temprratur nicht uber 10O0 steigt. Rei hoherer Tem- 
peratur verharzt die Schmelze, indem offenbar Oxydation durch die 
Nitrogruppe drs  Aldehyds eintritt. 

Bei richtig geleiteter Operation erhalt man eine halbfeste, braun- 
gelbe Schinelze, die man rnit Wasser ubergiesst und rnit Wasserdampf 
dnrcbkocht; es wird dadurch einerseits das iiberschiissige Dimethyl- 
anilin entfernt, andererseits das Chlorzink in LBsung gebracht. Wenn 
das Dimethylanilin abgetrieben ist , erhglt man das Reaktionsprodukt 
als gelbcs Pulver, von dem man die Chlorzinkliisung mit Leichtigkeit 
abdekantiren kann. Zur weiteren Reinigung kocht man nun rnit kleinen 
Mengen Alkohol aus, worin die Nitrobase sehr schwer lijslich ist und 

1) Vergl. auch Car1  Schmidt :  Ueber Condensationsproduktc aroma- 

2, Diese Bcrichte XV, M Y .  
tischcr Bason. h u g .  - Dissert. Munchen h i  F. S t raub.  



krystallisirt zuletzt aus einem Genlenge von Alkohol urld Benzol um. 
Man erhl l t  so schiiue, goldgelbe Yrismen. 

Hei Verarbeitung einer griisseren Quantitiit Orthoni trobenzaldehyd, 
wofiir mir den F a r b w e r k e n  i n  H 6 c h s t  a./M. zu grossem Danke ver- 
pflichtet sind, erhielt Hr. Dr. v o n  Z w e h l  beinahe cluantitative Aus- 
beute und schiine, centirnetergrosse Krystalle an Nitroleukobase, welche 
Ton Hrn. Prof. H a u s  h o f e r  krystallographisch bestimmt Ivorden sind. 
Wir verdanlien denisefben die folgenden Daten. Die IZrystalle waren 
ails Alkohol erhalten. 

sKrysta1lsystem: m o n o  k 1 in. 
a : b : c = 1.1795 : 1 : 0.5262. 

j3 = 8500'. 
Aus Alkohol feine Prismen der Combinati on 

P ( p ) ,  ~u P ~3 ( a ) ,  - P s  (s), P 01 (T) ,  gewiihn- 
lich unsymmetrisch entwickelt durch Vorwalten 
eines Fliichenpaares von @ P. Letztere Flachen 
sind entweder rauh oder stark gewijlbt and ge- 
kriickt und deshalb zti genaueri Messungen unge- 
eignet. Grosse Krystalle ails Kenzol zeigen blos 
die Flhchen s und p .  

a : s z :> 11x0 10' - _  
s : T  = "141 31 
T : T  = "124 41 - - (oben) 

Gemesscn Berechnet 

- -  

s : p  = 107 51 I070 49' 
p : p  = 80 54 80 48 (von1) 
~ : p  = 113 51 113 48 (vorn) 
r : p  = 107 41 107 40 (hinten) 

Die eine huslijschuiigsrichtung auf p schaeidet die Prismenkante 
unter 30" (vorn oben).cc 

D e r  Schmelzpunkt der reinen Substanz liegt etwas hoher, wie 
friiher angegeben, namlich bei 159 - 160O. Im Gegensatz zu den 
meisten Triphenylmethanderivaten krystallisirt die Substanz aus Benzol 
ohne Krystallbenzol. 

F a r b  b a s e  (Orthonitromalachitgriin). Das reine krystallisirte Con- 
densationsprodukt wurde in Wasser suspendirt und dann die zur Salz- 
bildnng und zur Zersetzung nSthige Menge an 50procentiger Schwefel- 
s$ure (3 Molekiile) zngesetzt. In die klare, kalte Lijsuiig tragt man 
alsdann langsam das feiii geschlainmte Bleisuperoxyd nnter starkem 
Umschutteln ein. Man nimmt zweckmiissig etwas mehr als die be- 
rechnete Menge Superoxyd, da  dasselbe stets, auch bei langer Ein- 
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wirkung, niclit vollstlndig zu Bleisulfat reducirt wird. Nachdem das 
Oxydationsmittel eingetragen ist, wird noch einige Stunden anf dem 
%‘asserbade eihitzt, dann vom Bleisulfat filtrirt und das kaltr Filtrat 
mit Kochsalz rersetzt; del  Farbstoff scheidet sich aus iind wird ab- 
filtrirt. Man liist den grunen Niederschlag in heissem Wasser auf, 
versetzt das Filtrat im Scheidetrichter mit Natronlauge uiid schiittelt 
die erkaltete Fliissigkeit, in der die Farbbase suspendirt ist, rnit Aether 
oder Benzol ans. Aus der mit Aetzkali getrockneten und concentrirten 
atherisehen Liisung scheidet sich die Farbbase in kleinen, rothgelben, 
stark glanzenden Krystallen aus, die nach nochmaligem Umkrystalli- 
siren ails absolutem Aether den constanten Schmelzpunkt vori 163O 
zeigen. 

Auch aus Benzolliisung lassen sich schiine Krystalle gewinnen. Zur 
Analyse wurde bei 105 - 110’) getrocknet. 

Gefunden Rcr. fu r  CaSIISjNiO3 
C i0.S 70.6 pCt. 
H 6.5 6.4 )) 

Die Farbbase ist leichtliislich in Benzol, ziemlich leicht in  Aether 
und in Alkohol , schwerlijslich in Ligroin. Die gefarbten neutralen 
Salze zeigen ein intensives Griin rnit stark blaulicher Niiance. 

R e d  u k t i o  n s p  r o  d u k t d e r  N i  t r o  l e u k  o b ase .  Bei der Reduktioii 
des Orthonitrotetramethyldiamidotriphenylmethans tritt , wie schon 
fruher bemerkt, beim Znsatz der ersten Yortionen Zinkstaub eine 
intensiv rothe Parbenerscheinung ein, spiiter wird die Liisung gelb, 
zuletzt farblos. Man reducirt so lange (mit Zinkstaub und Salzsaure), 
bia eine Probe rnit Ammoniak versetzt einen reinweissen Niederschlag 
giebt. Zur Isolirung der neuen Base verfahrt man zweckmiissig in  
folgender Weise: Man fallt die Leukobase in einem Scheidetrichter rnit 
uberschiissigem , starken Ammoniak und schiittelt dann sofort mit 
Benzol aus. Die mit Stangenkali getrocknete Benzolliisting wird nun 
concentrirt und rnit lricht siedrndem Ligrorn etliches Harz gefiillt. Die 
an einern kiihlen Orte verdunstende Liisung scheidet dann prachtige, 
farblose Krystalle der Benzolverbindung ab. Die Krystalle schmelzen 
hei 13-1 - 135O. 

Charakteristisch ist das Verhalten der Substanz bei der O x y -  
d a t i o n .  In der friiheren Notiz war  angegeben, dass gelinde Oxy- 
dationsmittel einen rothbrauuen Farbstoff erzeugen , diese Angabe be- 
darf der Erganzung insofern, als die Oxydationsmittel sich gegen die 
Leukobase ganz verschieden verhalten. Versucht man eine Oxydation 
der Methangruppe zum Carbinol durch Anwendung ron  Bleisuperoxyd 
oder Braunstein und Mineralsauren, so erhalt man nur eine voriiber- 
gehende b 1 a U e Farbung, der anfangs gebildete Farbstoff scheint rasch 
wieder zerstiirt zu werden , in Essigsaure erzeugen die Superoxyde 
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eine intensiv blaue Farbenerscheinung. Wunderbar schiin blau mird 
die Liisung gefgrbt, wrnn inan die Leukobase in  alkoholischer Liisiing 
mit etwas Ess igshre  versetzt und nun eine heisse Chloranilliisung 211- 

gefugt wird. 
0x3  dirt nia11 hingegen rnit syrupfiirmiger Arsensaure, sti entstetit 

bereits bei 130-150° ein r o t h b r a u n e r  Farbstoff, dessen grlbgefarbte 
Farbbase in Aether oder Heiizol die charakteristisclie gelbgriine Fluo- 
rescenz der C h r y s a n i l i n a  zeigt und wohl auch ein rnethylirtes 
Chrysanilin sein durfte, wie dies ja nach den Untersuchungen \-on 
0. F i s c h e r  und G. B O r n e r  (diese Berichte XVII, 208) leichtrer- 
stiundlich ist. 

Wenn man jedoch die Leukobase zuerst acetylirt, dann in gewiihn- 
liclrer Weise niit Hraunstein und Mineralsiiuren oxydirt, so erhi l t  man 
eineti nialachitgriinen F:trbstoff. Nacli Abspaltung der Acetylgruppe 
resnltirt ein grii n e r  Farbstoff vou blaueni Stich. Der letztere Kiirper 
ist dann mohl zweifelltrs ctas normale Oxydationsprodukt - Ortho- 
amidomalacliitgrun. Die mit Chloranil eintretende b la  u e Farbe durfte 
wolil den1 Gmstand zuzuschreiberi sein, dass die in der Orthostellung 
zuni Methankohlcnstoff befiridliche Aniidogruppe an der Farbbildnng 
betlieiligt ist. 

Die Leukobase wurde am Riickflusskiihler 
2 Stunden rnit stark iiberschussigcm Essigsiiurearihydrid irn gelinden 
Sieden rrhalten. Das Realitionsprodukt wird mit Wasser verdiinnt 
und rnit Natronlnnge die Acetylx er bindiing abgeschieden , welche man 
sofnrt niit Benzol ausschuttclt. Die Renzolliisung, welche starke Fluo- 
rescenz zeigt, wird mit Kali getrocknet, concentrirt , rnit guter Thier- 
kohle gekocht und nun rnit etwas Ligroi'n versetzt. Es sclieiden sich 
beirii Verdunsten der Liisiing diatnantgliinzende, bei 1 $Go schmelzeride 
K r p t a l l e  der Acetylrerbiudung a L  

Die bei 110 -- 1200 gtatrocltnete Sobstanz ergab folgcnde Werthe: 

A c e t y l l e n k o b a s e .  

Gcfuiitlcn H c ~ .  fo1+ C?sH?qK3O 
r i  r C i 7 , 3  I 1 . 3  pct 

H r -  1 . 3  7.5 ) 

O x y d a t i o n  d e r  A c e t ?  I r e r b i n d u n g .  Wird die Acetglverbin- 
dung in saurer Liisung mit Superoxyden osydirt, so entsteht ein schiirier, 
griiner Fiirbstoff, das  iZcetarnidobeuzaldeliydsrriin. D a  inan jedoch zur 
vollstandigen Oxydation die Liisungtln erwiirmen mush, so gelarig es 
iiicht. die Acetylfarbbasr rein darzustrlleii, da stets Essigslure abge- 
spalten wurde. Dahingegen wurde auf diesem Wege das Amidotetra- 
nieth~ldiamidotriphenylcarbinol im reinen Zustande gewonnen. 

Die reine , a m  Benzol krystallisirte 4 c e h  erbindung wurde mit 
der berechneten hienge Schwefelsiiare 1-ersetzt, mit Wasser rerdiinnt 
nrid mit eiitctn lileixlen Uebersehuss an Rleisuperoxyd langsani uiiter 
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Umschiitteln versetzt. Da nach Iangerem Schiitteln das Bleisulfat rioch 
stark braun gefarbt war, so musste die Oxydation durch Warme unter- 
stiitzt werden; es wurde daher bis zu r  vollstandigen Reduktioii des 
Superoxyds auf dem Wasserbade erhitzt, d a m  filtrirt und die Farb- 
base mit Alkali abgeschieden. Letztere wird durch Krystallisation x i s  
absolutern Aether in  schonen, gknzenden Prismen vom Schmelzpunkt 
190 - 19 1 O erhalten. 

Die Analyse ergab eine totale Eliminirung des Acetyls aus der 
ursprunglich angewandteri Substanz, wiihrend jedocli die Methaiigruppe 
vollstiindig ins Carbinol urngewandelt war. 

Die Sribstaiiz wurde bei 100 - 1050 getrocknet. 

C 76.45 76.15 76.5 76.45 p c t .  
H 7.32 i . 2 0  7.0 i.47 )' 

Die Parbbase bildet Salze, die sich niit prachtig blaugriiner 
Niiance in Wasser liisen. Es zeigt sich also hier die beachtenswerthe 
Thatsache, dass die in die Orthostellung zum Mrthau in den nicht 
substitriirten Benzolkern des Malachitgriins eiutreteiide Amidogruppe 
die Niiance nach Blau liinzieht, geriau wie die entsprechende Nitro- 
grrippe, wahrend ja bekaniitlich die Nitro- und Amidogruppe in der 
Mrtastellung (MetanitrobittermandelBlgriin aus Metanitrobenzaldehyd) 
die Farbnuance kaum rerlndert. 

11. 0 r t h o n i t r o b e ii z a l  d e h  y d u n d D i ii t h y1 a n  i l  i 11 

Die Condensation dieser beiden Substanzen rerliiuft ebenso glatt, 
wie die entsprechende des Diniethylanilins mit Orthoiiitrobenzaldehyd, 
wenn Inan nur  das Chlorziiik durch ein weniger eiiergisches, wasser- 
entziehendrs hlittel ersetzt. Als solche sind z. B. concentrirte Salz- 
stlure, Oxalsaure oder Chlorcalciurn zu empfehlen. Wir arbeiteten mit 
entwassertrr Oxalsiiure '). Man erhitzt ein Theil Orthonitroaldehyd, 
3-4 Theile Diiithylanilin und 11/2 Theile entwasserte Oxalsaure eiiiige 
Stunden auf dem Wasserbade. inan f d l t  dann die Basen mit Natron- 

') A n m e r k u n g .  Es ist eine den1 Technilrer seit Entclockung des Bittcr- 
nian~leliilgriins 1)ekannte Thatsache, da,ss so elegant die Condensation des Benz- 
aldehyds iind D i m e  t h  y l n n i  l i n  s mittelst C h l o r  zinli \-erl&uft, der Process 
mit D i i i t l i y l an i l i n  bei Anwenclnng ron  Clilorzink hei imitern nicht so glatt 
ist; j ; ~  es ist sogar scliwierig, clas Tetrlthyldia.midotriphenylnlet11an niit Clilor- 
zink iiberliaapt krystsllisirt zu erlidten. Zur Herstellung der Brillantgriin- 
lenltol)ase hat niau daher seit lange anderc Condeii~ationsnlittel mmwndet. 
D:!s ron Ilrii. A U schii  t z  T-or Thrzem vorgeschlagenc Mittel - entvikserte 
Osalsinre - ( ( h e  Berichte X1-11; 107s) ist sdir grit, k t  , jdoc l l  llereits seit 
Jahrea in1 Grosshctrieb c.ingefiihrt. 0. F i s c h e r .  
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lange, treibt das uberscliiissige Diathylanilin ab und verfiihrt im Uebrigen 
geriao so, wie bei cler entsprechenden Verbindong aus Dimethy1.laililin. 

Hr Dr. v o n  Z w e h l  hat  auch von dieser Verbindung durch Gm- 
krystallisiren ails Kenzol-B1kohol inessbare Krystalle erhalten, welche 
Hr. Prof. I-Ia r is l iofer  kr~stallographisch bestimmt hat. 

Krj  stallsysteni: t r i  k liri. 

a :  2, : c = 0.7730: 1 : 0.8037. 

U. = 1000 55' 
p = (35 52  
7 = 91 YS 

Grosse, nach der Verticalaxe siiialenfiirmige Kry- 
stalle der Combination: CO P'1 = 1 1 ,  w 1'P = q, 

CUPN = a ,  CuPW = 6 ,  op = c ,  ' P I N  = r ;  
- " " 

die l'rianienfl8cheii vorherrschend. 

Obwohl die F1Rchen im Allgemeineii stark gldnzend entwickelt 
siiid, besitzen sie doch, namentlich die der prismatischen Zone, viel- 
fache Ihicknngeii tnid Wdbungen , durch welche die Restiltate der 
Messungeii erheblich beeintrachtigt wcrden. 

Berecl1 ri ot 

- - (links oben) 
- - (vorn oben) 
_ -  (vorn links) 
_ -  (links oben) 
- - (links rorn) 

1010 45' (vorn oben) 
105 13 (vom) 
92 3 (vorn oben) 

Die Kry-stalle besitzen die Farbe des Kaliumdichromates. D e r  
Schnielzpunlrt wurde hei 109 - 11W beobachtet. Dnrch Oxydatiori 
entsteht ein stark blaues Griiri. 

Die entsprechende Amidobase wird atis der Nitrosubstnnz genau 
in derselben Weise erhalten, wic die oben beschriebene Methylver- 
bindung. 

Das kry- 
stallisirt aus Berizol in schiinen , aus weissen Nadeln zusammen- 
gesetzten, kugeligen Aggregaten vorn Schmelzpnnkt 1360. 

Bei der Oxydation zeigt sie e h  ganz aiialoges Verbalten, wie die 
entsprechende Methylvel.bindang. 

0 r t h o an i i  d o t e tr8 t h y l  d i n  m i d o  t r  i p h e n  ylni e t h a n  



111. V a n i l l i n  ini t  D i m e t h p l a n i l i n .  
Das Vaiiillin wird am besten in deni warmen , iiberschiissigen 

Dimethylanilin geliist und das gepulverte, trockene Chlorzink langsam 
unter I-niriihren zugesetzt. Man eiwarnit unter iifterem Gmriihren 
15 -20 Stundru auf dem Wasserbsde, spPtrr noch 2 - 3  Stunden auf 
105-110" im Oelbade. Man kocht nun die dicke, blauroth gefiirbte 
Schmelze niit Wasser auf, treibt die nicht angrgriffenen Materialien 
mit Wasserdampf ab, die man leicht wiedergewinnen kann. Der  beim 
Erkalten der Fliissigkeit fest werdende Ruckstand wird r w h  Abgiessen 
der Chlorzinklaugr rnit Aether ausgeschiittelt. Es hiriterbleibt etwas 
Farbstoff, der rom Aether nicht aufgenommen wird. 

Aus der concentrirten Aetherliisung scheiden sich beini langsamen 
Verdunsten des Liisungsmittels schiine, schwach rosa gefarbte Krystalle 
ab. Durch Umkrystallisiren aus absolutem Aether werden sie 1-011- 
lioinmen rein. Die Substanz schmilzt bei 135-1360 zu einer rothen 
Fliissigkeit. Sie ist leicht loslich in Benzol und Alkohol, schwer 16s- 
lich in kaltem, leichter in heissem Aether. 

Zur Verbrennung wurde das zweimal aus absolutem Aether kry- 
stallisirte und bei 1050 getrocknete Praparat rerwendet. 

Gcfunden Ber. fur C?4 IifsNf 0 2  

C 76.30 76.59 pCt. 
H 7.56 7.45 ) 

Bei der Oxydation mit Hleisuperoxyd in  schwefelsaurer Liisuiig 
oder mit Chloranil in alkoholischer. Liisung werden violette Liisungen 
erhalten, die iihnlich den1 von 0. F i s c h e r  (diese Berichte XIV, 2523) 
durch Oxydation der Leukobase aus l ' a r a o x y b e i i z a l d e h y d  und 
Diniethylanilin einen eigenthiimlichen Dichroisrnus zeigen. 

Dass dieser Dichroismus der Farbliisungen sowohl bei der Leuko- 
base aus Yaroxybenzaldehyd, wie aueh bei der aus Vanillin erhaltenen 
den1 Einfluss des in Parastelluiig zum Methan befindlichen Hydroxyls 
zuzusclireiben ist, ergiebt sich dadurch , dass beide Leukohasen durch 
Acetj lirung dcs Hydroxyls und Oxydation der entstehenden Acetyl- 
leukobasen Farbliisungen geben, welche beide den1 Malachitgriin sehr 
nahr stehen und keinen Dichroisnins zeigen. 




