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172, Mario Mayer: Uber einige Chlorderivate der Diphenyl-
und Triphenyl-methan-Basen.

(Eingegangen am 26. Mirz 1914.)

Bekanntlich verbinden sich die einfach substituierten Chloraniline
mit Formaldebyd unter Bildung von Basen, die eingehend von
Bischoff und Reinfeld!) untersucht worden sind. Es fehlte da-
gegen bis jetzt irgend welche Bemerkung dartiber, ob diese Abkémm-
linge noch fihig sind, sich in Diphenylmethan-Derivate zu verwandeln,
und welche Farbstoffe sich noch von diesen Chlorsubstitutionspro-
dukten erhalten lassen.

o-Chlor-anilin und Formaldehyd. S'ynthese eines kern-
' substituierten Chlor-fuchsins.

Wenu man o-Chloranilin mit wiiBlriger 40-prozentiger Losung von
Formaldebyd einige Zeit lang tiichtig schiittelt, so scheidet sich unter
Wirmebildung eine teigige Masse ab, die, iiber Chlorcalcium ge-
trocknet, bei 187° unscharf schmilzt. Der trockne Stoff krystallisiert
sehr leicht aus siedendem Benzol: es entsteht ein Brei sebr feiner
Krystalle, die umkrystallisiert den konstanten Schmelzpunkt von 210°
zeigen; spiter scheiden sich ziemlich dicke Prismen ab, die ganz
scharf bei 84° schmelzen. Die Ausbeute an letzteren Krystallen ist
reichlich, die des hoher schmelzenden Produktes ziemlich gering.

Bischoff und Reinfeld (loc. cit.) erhielten aus der alkoholischen
Losung des Chloranilins mit Formaldebyd ausschlieflich die bei 84°
schmelzende Verbindung und schreiben ihr ohne weiteres die Kon-
stitution einer sekundiren Base zu:

Cl.C¢H,.NH.CH,.NH.Cs H..Cl,

was mit der Elementaranalyse der Verbindung im Einklange steht.

Wird die sekundire Base mit iiberschiissiger Salzsdure und salz-
saurem o-Chlor-avilin im Wasserbade behandelt, so 16st sich alles zu
einer klaren, gelblichen Fliissigkeit. Beim Abkiihlen krystallisiert das
salzsaure o-Dichlor-diamino-diphenylmethan aus, es liefert mit
Ammoniak die freie Base. Aus Alkohol krystallisiert diese in feinen,
bei 110° schmelzbaren Schuppen, die bei der Elementaranalyse die
fiir die Diphenylmethan-Base richtigen Werte' zeigen:

N> CoHs . CHy.Ca <Ry (3
CisHieNsCly (267). Ber. N 105, Gef. N 10.7.
1) B. 36, 41 [1903].
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Diese Verbindung eignet sich vorziiglich zur Darstellung eines
Chlor-fuehsins. Eio trocknes Gemisch von 1 g Base, 2.5 g salzsaurem
o-Chlor-anilin nebst. einer Spur Nitrotoluol und Eisenchloriir, bei 170°
3—5 Stunden lang im Olbade erwirmt, gibt ohne weiteres eine
Fuchsin-Schmelze, die man wie gewShulich mit Wasserdamp! von den
fluchtigen Bestandteilen befreit?!),

Das o0-Trichlor-fuchsin wird zur Reinigung mehrmals in das
salzsaure .oder essigsaure Salz iibergefiihrt, die als schon rotviolette
Liosungen darstellbar sind. Die
Farbe ist viel stirker violett als die
| i des Fuchsins, was iibrigens sehr

! ' /¢ leicht aus dem spektrochemischen
‘:“' / 5! Verbalten des essigsauren Salzes in
3 3 "/100000-Liosung ersichtlich ist. Die
Ze lg mit den iblichen Methoden erhal-
i, ¢ tere Absorptionskurve (siehe peben-
;. i stehende Figur) zeigt ihr Maximum
i I bei der Abszisse 1873, entsprechend
5 N “ der Wellenldnge 533 uu.

O A Die auvs o-Chlor-anilin und Form-

Schmingungsfraquint aldehyd erhaltene, bei 210° schmel-

zende Verbindung wurde nicht weiter
untersucht. Nur eine Stickstoffbestimmung ergab den Wert von 3.7 %,
der nicbt mit einer Anhydroverbindung [Cl.CeH..N:CH:]. (ber. N
10.1), im Einklang steht. Ein isomeres Produkt dieses chlorhaltigen
Derivates ist die auch von Bischoff und Reinfeld erhaltene Ver-
bindung von

m-Chlor-anilin und Formaldebhyd,

schmelzbar bei 154°. Auller dieser habe ich aunch eine bei 228°
schmelzende Verbindung dargestellt, die aber, wie zu erwarten war,
keine Fuchsin-Schmelze gab, trotzdem sie wirklich die Kounstitution
eines Anhydro-Formaldehyd-m-chlor-anilins hat. Dies 1dft sich als eine
sterische Hinderung betrachten, da ja nach Schiitzenberger auch
m-Toluidin keinen Triphenylmethan-Farbstoff liefern kaon.

Keine Fuchsin-Schmelze liefert auch die Verbisdung vom Schmp.
154°, wahrend aus der o-Chlorverbindung von 210°, wenn auch
schwierig, das o-Trichlor-fucbsin darstellbar ist.

Die oben erwihnte chlorsubstituierte Diphenylmethan-Base wurde
auch auf die Reaktionsfihigkeit mit m-Chlor-apilin gepriift. Auch in

) D. R-P. 61 146 von Meister, Lucins und Brianing.
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diesem Falle ist die Unmoglichkeit der Einfihrung eines einzigen
m-chlorsubstituiertéen Benzoliringes in Triphenylmethan-Derivate nach-
gewiesen, da ich keinen Farbstaff darstellen konnte.

Chlor-amiline und Amino-tolyl-phenyl-methane,.

Bekanntlich lassen sich in einigen Di- und Tritolyl-phenyl-methan-
stofien Phenyle durch Tolyle und umgekehrt, leicht ersetzen. Dieser
umkehrbare Vorgang, der wohl von der Guldbergschen Regel ganz
abhiingig ist, wurde vor etwa 10 Jahren von Vongerichten und
seinen Schiilern!) studiert. Deshalb erschien es mir von gro‘Bem In-
teresse, das' Verhalten derselben Triphenylmethanstoffe gegen Chlor-
aniline zu prifen. Es wurden aber immer negative Resultate erhalten.
Unter denselben Bedingungen, unter denen Anilin in starker Kon-
zentration- in den Tolyl-phenyl-methanen die Tolylgruppe ganz ver-
dringt und umgekehrt das Toluidin die Phenylgruppe ersetzt, erwies
sich o-Chlor- ebenso wie m-Chlor-anilin untitig: stets wurde das Aus-
gangsmaterial fast quantitativ zuriickgewonnen.

1 g Diamino-ditolyl-phenyl-methan wurde mit 5 g o- résp. m-Chlor-
anilin-chlorhydrat und 2.5 g o- resp. m-Chlor-anilin 6 Stunden lang
bei 160—180° im Olbade erwiarmt. Die dunkle Schmelze wurde in
warmem Wasser suspendiert und durch die Flissigkeit Dampf - ge-
blasen. Das Destillat enthielt viel Chlor-anilin; der Riickstand wurde
mit Essigsiureanhydrid in Gegenwart von essigsaurem Natrinm ace-
tyliert. Das Acetylderivat, aus Essigither umkrystallisiert, schmolz
bei 165° und war chlorfrei. Das Gemisch mit dem Tetraacetylderi-
vatdes Diamino-ditolyl-phenyl-methans zeigte keine Depression
des Schmelzpunktes. Auch die Stickstoffbestimmung ergab richtige
Werte:

Tetraacetylderivat (470). Ber. N 5.95, Gel. N 5.85.

Das Material fiir die vorstehende Arbeit stammt ans dem Tech-
nisch-chemischen Institut der Universitit Jena.

") Vongerichten und Bock, Zeit, Textilchem. 2, 249; Vongerichten
und Weilinger, ibid. 3, 217.
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