
Ein Versuch, durch fractionirte Fiillung des Cadrniurnsalzes (aus 
60 Eidottern) ein Lecithin zu erhalten, das  nur Palmitinsaure oder 
Stearinsaure enthielt, misslang. 

Reziiglich des Platindoppelsalzes ist irn Gegensatz zu Str e c k e r 
zu erwiibnen, dass dasselbe, scharf getrocknet, seine AetherlGskichkeit 
verliert, sich jedoch auf Zusatz einiger Tropfen Wasser zuni Aether sofort 
wieder 1Bst. D a s  Cadrniumdoppelsnlz ist, wie S t r e c k e r  angiebt, in- 
constant zusammengesetzt. Das in der Kalte gefallte Salz iiahert 
sieli jedoch in seiner Zusammensetzun< einer Verbinduug zwischen 
&em Molekul Lecithin niit einern hlolekiil Cadmiumchlorid. 

CdO = 12.07 pCt. Cd. - O.GOO5 g Sbst.: 0.0815 g CdO : 12.23 pCt. Cd. - 

0.7008 g verbrauchen = 11.1 ccm Uranl6sung = 6.581 pCt. PsO5. 
0.556 * >> = ll.9 D )) = 7.24 w B 

Bei der Spaltung des Cadmiumsalzes mit Schwefelwasscrstoff 
(nach S t r e c k e r )  ist eine theilweise Zerseteung des Lecithins nicht zu 
vermeiden. Den Carbonaten der fixeu Alkalien ist das  Ammonium- 
carbonat vorzuziehen. 

0.5465 g Sbst.: 0.069 g CdO = 12.626 pCt. Cd. - O.GT7 g Sbst.: 0.0935 

0.7170 g Sbst.: 0.104 g CdO = 12.67 pCt. Cd. 

421. Paul Cohn und Armin Fisoher: Ueber die Darstellung 
von Diphenylmethanderivaten aus p -  und o-Aminobeneylanilin, 

sowie deren Homologen. 

[Am ctem IT. chemischen UnivereitBtslaboratoriulll des Prof. Dr. E. L i p p m a n n  
in Wien.] 

(Eingegangen am 25. Mai.) 

Eine der wichtigsten Verwendungen des Formaldehyde zur Dar- 
stellung von Zwischenproducten in der Farbstoffsynthese ist bekannt- 
lich seine Anwendung zur Herstellung r o n  Diphenylrnethanderivaten; 
sie griiridet sich auf dessen Fahigkeit, sich mit primaren Aminen zu 
AnhydroforrnPldehydoerbindungen zu condeneiren, die sich durch Re- 
handlung mit den Salzen primarer Amine in Diphenylrnethanbasen 
urnlagern und dann weiterhin durch gemeinsame Oxydation mit 
primaren Aminen in Triphenylmethanfarbstoffe iibergefiihrt werden. 
Diese Reactionen liegen einer grossen Zahl Deutscher Reichspatente 
zu Grunde. 

Von besonderein Interesse erschien U O B  das  D. R.-P. No. 107718 
der H o c h F t e r  F a r h w e r k e ,  welches es  errnaglicben sollte, zu einer 
grossen Anzahl bisher unhekannter Diphenylmethanbasen zu gelangeo. 



Die Patentnehmer beniitzen die von ihnen aufgefundene Thatsache '), 
dass sich durch Einwirkung der Anhydroformaldehydverbinduogen 
primarer 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 Aniine mit freier Para- 
Stellung in Diphenylmethanbasen iibergefiihrt werden konnen. 

In erster Linie kann so das  nach dem D. R.-I?. 87934 erhaltliche 
p-Aminobenzylanilin, C g  Hg . NH. CHs . CS Hc . NH2, zur Anwendung ge- 
bracht werden. Ferner  lassen sich eine Anzahl von Homologen 
dieses Korpers rnit besetzter p-Stellung darstellen '), wahrend Homo- 
loge mit unbesetzter p-Stellung zur aminobenzylirten Aminogruppe 
nicht erhaltlich sind, d a  sie sich beim Versuch der Darstellung gleich 
in die entaprechenden Diphenylrnethanbasen umlagern. Aus diesen 
Homologen des p .Aminobenzylanilins , sowie nus den Homologen des 
o-Aminobenzylanilins, wie eie nach dem D. R.-P. No. 105797 dar- 
stellbar sind, laesen sich gleichfalls neue Ijiphenylmetbanbasen ge- 
witinen. 

In nachstehender Uutersuchung haben wir es unternommen, 
den Verlauf des D. R.-P. 107718 nachzuprtifen, die nach den citirten 
Patcnten erhlltlichen, noch nicht in der Liieratur beschriebenen 
Aminobenzylbasen niiher zu charakterisiren und die daraus darstell- 
baren , nur mit ihren Schmelzpunkten erwiihnten Diphenylmethan- 
basen genau zu beschreiben und sie zu analysiren. Auch wurden 
einige neue Salze dargestellt. 

D i p h e n y l m e t h a n b a s e n  n u s  p- A m i n o b e n z y l a n i l i n .  
Diamino-pheny l - to ly l -methan ,  

/--\. NHa . 
H~ N.(IZ>. c H~ . \-/ 

CG8 
Dieee Substanz wurde bereits auf anderem Wege von E b e r -  

Die Bildung aus p-Amiuobenzylanilin und o-Toluidin geht fol- 
h a r d t  und W e l t e r g )  erhalten und nur kurz beschrieben. 

gendermaassen vor sich. 

-- 
') D. R.-P. 87934, 104230, 105797, 108064. 
a) D. R.-P. 104230, 108064. 3) Diese Berichte 27, 1812. 
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75 g p-Aniinobenzylanilin wurden mit 38 g o-Toluidin, 105 g Salz- 
saure (spec. Gewicht 1.19) und 1400 g Wasser 6 Stdn. auf  dern 
Wasserbade erwarmt. Hierauf wurde alkalisch gemacht, das frei- 
gewordene Anilin mit Wasserdiimpfen iiberdestillirt und der Kolben- 
riickstand erkalten gelassen, wobei das  abgeechiedene Oel erstarrte. 
Das S Q  gewonnene Rohproduct liess sich nicht direct umkrystallisiren. 
Es wurde deshalb in concentrirter Salzsaure geliist, dann mi t  Wasser 
verdiinnt , mit einigeii Tropfen Zinnchloriirliisuog rersetzt und das  
Zinn rnit Schwefelwasserstoff entfernf. Die uun abermals mit Natron- 
h u g e  ausgefallte Base liess sich nus Alkohol in  derben, blitzenden, 
schwach gelblich gefarbten Krystalldrusen vom Schmp. 127 - 1280 
gewinnen. Sie ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloro- 
form und uuliislich in Wasser. 

0.1741 g Sbst.: 0.5050g COa, 0.1191 g Hg0. 

CldHlaNs. Ber. C i9.25, H 7.55. 
Gef. D 79.13, 8 7.59. 

Das C h l o r h y d r a t ,  ClcH16Na + 2 HCI, wurde durch Einleiten 
ron Salesiiuregas in die warme, coucentrirte, alkobolische Liisung der 
Base und uachherige Fallung init Aether in weissen Massen erhalten. 
Eine wassrige Losung des Salzes mit einem Tropfen Eisenchlorid 
versetzt, farbt sich himbeerroth. 

0.3955 g Sbst. (nach C a r i u s ) :  0.8925 g ARCI. 
C I A H ~ S N ~ C I ~ .  Ber. C1 24.84. Gef. CI 24.51. 

Triamino-phenyl-tolylmethan, 
NHo 
/ 

N H ~ .  (- \. C H ~  -\.NH*. - \ --/ 
/ 

CHa 

G5g p -  Aminobenzylaniliii wurden rnit 3 9 g  m-Toluylendiamiu (1.2.4), 
I20 Q Salzsanre (spec. Gewicht 1.19) und 1200 g Wasser etwa 
G Stdn. nuf dem Wasserbade erwarmt. Hierauf wurde der Korper 
in gleicher Weise wie die vorstehende Base isolirt. Das breiige 
Rohproduct wurde derart gereinigt, dass man es mit concentrirter 
Salzbiiure e r m h n t e  und soviel Wasser zufiigte, dass sich das gebildete 
Chlorhydrat liiste; hiernuf wurde filtrirt uud Salzsauregas eiugeleitet, 
wobei sich dns CLlorhydrnt in Rrystallen abschied, die nach Entfer- 
uung der Mutterlauge mit Nnfionlauge unter Abscheidung der Base 
zersetzt wurden. Aus Alkohol umkrystallisirt, erhalt uian den Kiirper 
nun rein in derben , glanzenden, gelblichen Krystdlen voin Schmp. 
1 39-140°. Das Triamiuo-phenyl-tolyl-niethan ist i n  Alkohol, Chloro- 
form uild Renzol leicht loslich, schwer in Aether. 
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0.1733 g Sbst.: 0.4691 g C&, 0.1205 g HzO. 
C ~ ~ H I T N ~  Ber. C 74.09, H 

Gef. n 73.74, D 

7.49. 
7.73. 

D i p  h e n  y 1 m e t h a n  b ase a u s p- A m i.n 0- m - x y 1 J 1-p- t o  1 u i d i n , 
CHs 

lm ma. N H . (->. ca.  L/* H2N. 
- 

Wir erhielten diesen Korper  nach den Angaben des D. R.-P- 
No. 104230 der  H o c h s t e r  F a r b w e r k e  RUS AlkohoL in schonen, 
weissen Krystallen, die an der Luft gleich alleu bier angefiihrten 
Aminobenzylbasen sich schwach gelblieh farben. Schmp. 93-94', 
10 Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform leicht loslich. 

0.1807 g Sbst.: 0.5245g CO2, 0.1315 g HzO. 
ClsBlsN2. Ber. C 79.64, H 7.96. 

Gef. I) 79.16, 9 8.08. 

T r i a m i n o - d i t o l y l m e t h a n ,  

HP N . c)* CHP *IT. NHa . 
CH3 
/ 

CH3 
\.- 

\-I 

N/H8 

Man erhalt dieseu Korper aue p-Amino-m-xylyl-p-toluidin u n 6  
m-Toluylendiamin unter Abspaltung von p-Toluidin: 

CH3 CH3 

H2N. /-'-CH2,NH./ \-A ).CHs + \-/ 'L\.NHz 
I- 

\ 

/ 
\L/ 

h' H2 

CH3 
/ 

C H3 
\ 

/-\.CH3 . 
\L/ 

= H P N . / ~ . C H I . / - \ . N H ~  + HaN- \-/ \--/ 
N/Hp 

65 g p-Amino-rn-xylyl-p-toluidin, 35 g w.Toluylendiarnin, 117 g 
conceotrirte Sslzsaure und 600 g Waeser wurden einige Stunden auf 
dem Wasserbade erwarmt. Hierauf wurde alkalisch gemacht und das 
frei gewordeoe p-Toluidia mit Wasserdampf entfernt. Durch Aus- 
fallung mit Natronlauge erhalt man nun die Base, die aus Alkohol 
in schiinen, feinen, schwach gelblich gefarbten Nadeln krystallisirt, 
die in Aether, Benzol, Chloroform leicht, in Alkohol schwer liislicb 
sind. Schmp. 163O. 

0.1713 g Sbst.: 0.4691 g CO,, 0.1175 g HaO. 
C15HtpNS. Ber. C 74.69, H 7.88. 

Gef. n 74.67, m 7.62. 



D i p !I e n  y I m e t b  a II b ase n a u s p - D i m e t h y I a rn i n  o b e n z y 1- 
p - t o l u i d i n ,  

/-\ 7 

( cH~)~K. ( - ) . cH~ .  N H . ~ , . c H ~ .  

Im D. R.-P. No. 108064 ist diese Aminobenzylbase nur kurz mit 
dem Sclimelzpunkt von 1030 erwahut. Wir erhielten den Korper  mit 
dem Schmp. 105-106° folgendermanssen: 

170 g Dimethylanilin wurden mit 96 g salzsaurem p-Toluidin 
gemischt und hierauf 40 g Anhydroformddehrd-p-toluidin unter be- 
standigem Riihren allmiihlich eingetragen. Nach etwa 48 Stunden 
wurde slkalisch gemacht und das iiberschiissige Dimethylanilin mit 
Wasserdampf abgeblasen. D e r  Kolbenriickstand, ein Oel,  erstarrt 
beim Erkalten. Aus Alkohol in kleinen, gelblichen Krystallen zu 
erhalten. Leicht Ioslich in Benzol, Chloroform, Aether. Die Base 
16st sich gleich nllen hier erwahnten Aminobenzylbasen in verdiinnteu 
Sauren mit goldgelber Farbe, in coucentrirten dagegen farblos auf. 

0.1770 g Sbst.: 0.5170 g COa, 0.1351 g HnO. 
C ~ S H ~ O N Z .  Ber. C 80.00, H 8.33. 

Gef. )) i9.66, )) 8.47. 
Daa C h l o r h y d r a t ,  CIGH20N2 + 2 H C l ,  wird erhalten durch 

Liisung der Base in concentrirter Salzsaure, Zusatz von etwas Alkohol, 
sodass die Lijsung weingeistig ist, und Ausfallen mit Aether. Schiine, 
weisse, biischelfiirmig augeordnete Nadeln. 

0.4071 g SbRt. (nach Carius) :  0.3671 g AgCI. 
C16HIONaCla. Ber. CI  22.62. Gef. CI 22.30. 

U n s y  m m e  t r i s c I1 e s Di m e t h y 1 - d i a m  i n od i p h e n  y 1 m e t h a n , 
( c H ~ ) ~  N . ( C H ~ .  /7. N H ~ .  

- \ --/ 
Bus 41 g p-Dimethylamiuo-benzyl-p-toluidin, 15.5 g Anilin, 50 g 

concentrirter Salzsaure und 300 g Wasser in gleicher Weise wie das 
Triaminoditolylmethan erhalten, krystallisirt aus Alkohol in kleinen, 
weissen Krystallen; leicht loslich in Aether, Chloroform und 
Benzol. D e r  Schmelepunkt liegt bei 00-91 ”. 

0.1565 g Sbst.: 0.4569 g COP, 0.1169 g HaO. 
ClsHlsN?. Ber. C 79.64, H 7.59. 

Gef. )) 79.62, 8.30. 

U n s y m m e  t r i 6 c h e s D i m e t h y l  - d i a m i n  n - p h e n  y 1 - t ol y 1 - m e t h a u  , 

( c H ~ ) ~  N ./- -\. C H ~  . (:).NH?. 
\-/ .. 

CH3 
Bus  I00 g p-Dimethylamino-tenzyl-p-toluidin , 40.5 g o-Toluidin, 

124 g concentrirter Salzsaure uud 700 g Wasser in gleicher Weise 
wie die vorher beschriebenen Korper  dargestellt. Krystallisirt aus 
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Alkohol i l l  schonen , asbestartigen, seidenglanzenden , grauweissen 
Xadeln. 1st leicht liislich in Aether, Benzol und Chloroform. Schmp. 
92-93'. 

0.1561 g Sbst.: 0.4590 g COa, 0.1215 g HaO. 
CleH20&. Ber. C 80.00, H 8.33. 

Gef. * 80.24, )) 8-65. 

U n s y m m e t r i s c h e s  Dimethyl-triarnino-phenyl-tolyl-methan, 
CHn 
/ 

( c H ~ ) ~  N ./-\. C H ~ .  (->.NH~. \-/ 
NGO 

Aus 90 g p-Dimethylamino- benzyl-p-toluidin, 45 g m-Toluylen- 
diamin, 150 g concentrirter Salzsaure uud 1900 g Wasser unter Ab- 
spaltung von p-Toluidin in analoger Weise wie die vorhergehenden 
Diphenylmethanbasen erhalten. Es krystallisirt aus Alkohol in kleinen, 
schwach gelblich gefarbten Krystallen und ist leicht lBslich in Aether, 
Chloroform und Benzol. Schmp. 11 2-1 13 0. 

0.1600 g Sbst.: 0.4415 g Con,  0.1215 g H20. 
CtsHnNs. Ber. C 75.29, H 8.24. 

Gel. D 7.3.25, D 8.44. 

p - D i a t h y l a m i n o -  b e n z y l - p - t o l u i d i n ,  

( c ~ H ~ ) ~ N . / - \ .  \-- / C H ~ . N H . ~ )  . c H ~ .  
Dieser I G r p e r  wurde nach den Angaben des D. R.-P. No. 108064 

dargestellt. Aus Alkohol krystallisirt e r  in schonen, langen, weissen 
Prismen, die an der Luft allmahlich gelblich werden. Schmp. 59-60°. 
In Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform leicht lijslich. 

0.1745 g Sbst.: 0.5165 g COs, 0.1441 g H20. 
CIBHZ~N?. Ber. C S0.60, H 8.95. 

Gef. '0 80.71, )) 9.10. 
Condensationen mit dieser Base sollen noch durchgefiihrt werden. 

D i p h e n y l m e t h a n b a s e  a u s  o-Amino-m-xy ly l -p - to lu id in ,  
KHa 

l-$x,. N H  . \- /-). cHs. 
\-I 

CG3 
Die Aminobenzyl-Base wurde nach den Angaben des D. R.-P. 

Sie Irryatallisii in schonen, weissen Bllittchen 
Sie ist auch leicht loslicb in  Aether, 

No. 105797 erhzlten. 
vom Schmp. 870 aus Alkohol. 
Chloroform und Benzol. 

Beriohte d. D. cbem. Besellscbrft. Jabrg. X X I I I I .  167 



0.1745 g Sbst.: 0.5075 g Cog, 0.1275 g HsO. 
C , ~ H L ~ N ~ .  Ber. C 79.64, H 7.96. 

Gcf. D 79.32, * 5.12. 
Das C h l o r h y d r a t ,  ClsEIl~Np + 2HC1,  ist leicht in schonen, 

weissen, kurzen Prismen zu gewinneii, wenn man Salzsauregas iii die 
erwiirmte, concentrirte, alkoholisclte Lijsung der Base einleitet. Beini 
Erkalten fallen die Krystalle Bus. Mit einem Tropfeu Eisenchlorid 
f k b t  sich die wiissrige Liisung des Salzes dunkelweinroth. Aus dem 
Chlorhydrat war  die unveranderte Base leicht zuruck zu gewinnen. 

C~jHtroNzCla. Ber. CI 23.68. Gef. CI 23.43. 
0.4463 g Sbst.: 0.4235 g AgU.  

T r i a m i n o - d i t  o I y 1 - m e t h a n ,  

CHs 
/ 

NHz 

\L/ \L/ 

/ 

/-\. CHa. f-\. N H?. 

C& NG:, 
Dieser Korper wurde durch 6-stiindiges ErwHrmeu m f  den1 

Wasserbade IWII 100 g o-Amino-m-xylyl-p-toluidin, 54 g m-l'oluylen- 
diamin, 180 g concentrirter Salzsaure und 1 L Wasser erhalten. Das 
Reactionsgemisch wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht und dau 
abgespdtene p-Toluidin mittels Waeserdampf entfernt. Aus Alkohol 
krystallisirt der Korper in kleinen, derben, schwach gelblichen Kry- 
stallen. Er ist leicht loslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, 
schwer in Aether. Schmp. 154". 

0.1695 g Sbst.: 0.4615 g Con, 0.1224 g HsO. 
C15H19Na. Ber. C 74.69, H 

Gef. )) 74.25, )) 

7.S8. 
8 03. 

422. E. Erlenmeg er  j un.: Ueber die Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin und Hydroxylamin auf den Phenylcyanbrenztrauben- 

saureester. 
(Eingcgaugen am 13. August.) 

J e  nach den Versuchsbedingungen wirkt das Phenylhydrazin ver- 
schieden auf den Phenylcyaubrenztraubensaureester, 

ein. Bei der Einwirkung von freiem Phenylhydrazin bildet sich nur 
in  geringer Menge ein Hydrazon, wlhrend die Hauptmenge des Esters 
in anderer Weise ver lndrr t  wild. 

Cg H5. CIl (CN).CO. COzCaHg, 


