
172. Mario Mager: ober einige Ohlorderlvate der Mphenyl- 
und Triphenyl-methan-Baaen, 

(Eingegangen am 26. Mkrz 1914.) 

Bekanntlich verbinden sicb die ein€ach substituierten Cbloraniline 
n i t  Formaldehyd unter Bildung von Basen, die eingehend von 
B i s c h o f f  und R e i n f e l d ' )  untersucht worden sind. Es feblte da- 
gegen bis jetzt irgend welche Bemerkung daruber, ob diese Ahkiimm- 
linge nocb fiibig sind, sich in Diphenylmethan-Derivate zu verwandeln, 
und welche Farbstoffe sich noch von diesen Cblorsubstitutionspro- 
tlukten erhalten lassen. 

o - C h l o r - a n i l i n  u n d  F o r m a l d e h y d .  S y n t h e s e  e i n e s  k e r n -  
s u b s  t i  t u i e r t e n  C b  1 o r -  f u c h  si n s. 

V e n n  man 0- Chloranilin rnit wiI3riger 40-prozentiger Losung ron 
Formaldehyd eioige Zeit lang tuchtig schiittelt, so scheidet sich unter 
Wirmebildung eine teigige Masse ab, die, uber Chlorcalcium ge- 
trocknet, bei 157O unschart schmilzt. Der  trockne Stoff krystallisiert 
sehr leicht aus siedendem Benzol: es entsteht ein Brei sehr feiner 
Jirystnlle, die urnkrystallisiert den konstanten Schmclzpunkt von 210° 
zeigen; spLter scbeiden sich ziemlich dicke Prismen ab, die ganz 
wharf bei S4O schmelzen. Die Ausbeute an letzteren Krystallen ist 
reichlich, die des hoher schmelzenden Produktes ziemlich gering. 

B i sc h o  f f und R e i n  f e l d  (loc. cit.) erhielten aus der  alkoholischen 
Losung des Cbloranilins mit Formaldehyd ausschliealich die bei 84O 
schmelzende Verbindung und scbreiben i h r  ohne weiteres die Kon- 
stitution einer sekundiiren Base zu: 

CI. Cs H, .NH. CHi. NH. Cs Hc . C1, 
was rnit der Elementaranalyse der  Verbindung im Einklange steht. 

Wird die sekundare Base rnit iberscbiissiger Salzsaure und salz- 
saiirem o-Cblor-nuilin im Wasserbade behandelt, so 'lost sich alles zu 
eioer klaren, gelblichen Flussigkeit. Beim Abkiihlen krystallisiert das 
salzsaure 0-D i c h l o r - d  i a m i n o - d i  p h e n J 1 m e t  b a n aus, es liefert rnit 
Ammoniak die freie Base. -411.5 Alkohol krystallisiert diese in feinen, 
bei 1 loo scbmelzbaren Scbuppeo, die bei der Elementaranalyse die 
fiir die Diphenylmethan-Rase richtigen Werte zeigen : 

C13H12N,Clp (267). Ber. N 10.5. Gef. N 10.i. 

I> B. 36, 41 [1903]. 

Berichte (1. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXSXYII. 76 



1162 

Diese Verbindung eignet sich vorziiglich zur 1)arstelluog eiiies 
Chlor-fuchsins. Ein trocknes Gemisch von 1 g Base, 2 3  g salzsaurem 
o-Chlor-anilin nebst e iner 'spur  Nitrotoluol und Eisenchlorcr, bei 1 70" 
3-5 Stunden lnng im h b a d e  erwiirmt, .gibt ohne weiteres eioe 
Fuchsin-Schmelze, die man wie gewiihnlich mit Wasserdnmpl \-on den 
fluchtigen Bestnndteilen befreit. I ) .  

Das o - l ' r i c b l o r - f u c h s i n  wird zur Eteinigung niehrmals in das 
salxerurre oder essigsnure Salz iibergefubrt, die ala schon rotsiolette 

Lijsungen darstellbar siotl. Ibie 
Farbe ist vie1 stiirker violett als die 
tles Ft ich~i i is ,  was iibrigens sehr 

; :* leicht nus den1 spektrocheinischen 
Verbalten des essigsauren Salzes in  

3 1'/1ooOoo-Losung ersichtlich ist. Die 
mit den iiblichen Methoden erhal- 

t: ', 
4" i, / 

? 

der \\"llenlange 533 @/I .  

Die aus a-Cblor-aniliu und Form- 
aldehyd erhaltene, bei .?loo schmel- 
zende Verbindung wurde nicht weiter 

untersucht. Nur eine Stickstoflbestimmung ergab den Wert von 5.7 "lo, 
der nicht mit einer Anhydroverbindung [C1.CsH~.N:CH?],, (ber. K 
lO.l), im Einklang stebt. Ein isonieres Produkt dieses cblorhnltigen 
Derivates ist die aucb von BischoFf und R e i n f e l d  erhaltene Yer- 
binduog r o n  

- .__- 
S'bUt"gU"pf..(Y,". 

Lp 

,,Do $6 ,, ', 4, 10 ¶ I  1100 -- 

v t -  C h l o  r - n n i I i n 11 n d Fo r ai a l d  e b y  d , 
schmelzbnr hei 154O. Aul3er dieser hobe ich auch eine bei 2.28" 
schmelzende Verbindung dargestellt, die aber, wie z u  erwnrten wnr,  
keine .Puchsin-Schrnelze gab, trotzdeni sie wirklich die Konstitution 
eines Anbydro-Formitldeb3d-?lr-chlor-anilins hat. Dies laat  sich als eine 
steriscbe Hinderung betrachten, da  ja nach S c b i i t z e n b e r g e r  nuch 
wToluidin keioen Tripben~lmetban-FarbstofF liefern kann. 

Keine Yuchsio-Schmelze liefert auch die Verbindung T O W  S c h m p .  
15-10, wahrend nus der o-Chlorverbindung von .?loo, wenn auch 
schaierig, dns o-Trichlor-fucbsin clarstellbsr ist. 

Die ohen erwiihnte chlorsiibstituierte Diphen~lnietlinn-Bnse wurde 
auch auf die Reaktionsfiihigkeit mit v,-Chlor-anilin gepriift. A u c h  i n  

~ 

I )  D. R.-P. 6 I 14; Ton a1 e i  s t er,  I, 11 c i 11 s und B I' ii 11 i II g .  
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diesem Falle ist die UnmZiglichkeit der Einfubrung eines einzigen 
r,c-chlorsubstitoierten Benzolringes in Triphenylmethan-Derivate nach- 
gewiesen, da  ich keinen Farbstaff darstelleo konote. 

C h l o  r- a i I i n e 11 n d A m i  n o - t ol y 1 - p h e n y 1 - m e t  h a n  e. 

Bekanntlich lassen sich in einigen Di- und Tritolyl-phenyl-niethan- 
stoffen Phenyle durch Tolyle und umgekehrt, leicht ersetzen. Dieser 
unikehrbare Vorgang, der wohl yon der G u l d  bergscben Regel ganz 
abhiingig ist, wurde w r  etwa 10 Jahren von V o n g e r i c h t e n  und 
seinen Schulern ’) studiert. Deshalb erschien es mir von grofiem In- 
teresse, das Verhalten derselben Triphenylmetbanstoffe gegen Chlor- 
aniline zu pruien. Es wurden aber immer negative Resultate erhalten. 
Unter denselben Bedingungen, unter denen Anilin in starker Icon- 
zentration in den Tolyl-phenyl-methanen die Tolylgruppe ganz ver- 
drangt und umgekehrt d r s  Toluidin die Phenylgruppe ersetzt, erwies 
sich o-Chlor- ebenso wie m-Chlor-anilin untiitig: stets wu& das A u S -  

gangsmaterial fast quantitativ zuriickgewonnen. 
1 g Diamino-ditolyl-phenyl-methan wurde mit 5 g 0- r&p. w-Chlor- 

nnilin-chlorhydrat und 2.5 g 0- resp. mCblor-anilin G Qtunden lang 
bei 1GO-180° im dlbade e rwhmt .  Die dunkle Schmelze wurde i n  
warmem Wasser suspendiert und durch die Flussigkeit Daiiipf ge- 
blasen. Das Destillat enthielt vie1 Chlor-anilin; der Riickstand wurde 
niit Essigsiiurennbydrid in Gegenwart yon essigsaurem Nntriuni nce- 
tyliert. Das Acetylderivat, aus  Essigjither umkrystallisiert, schmolz 
bei 165O und war chlorirei. Das Gemiscl mit dem T e t r a a c e t y l d e r i -  
\-a t d e s  D i  a m i n  0- d i  t ol  y 1- p h e n y I - m e t h an s zeigte keine Depression 
des  Schmelzpunktes. Auch die Stickstof€bestirnmuog ergab riclitige 
Werte: 

Tetraacetylderivat (4iO). Bet-. N 5.95. Gef. N .5.85. 

nas Material fur die vorstehende Arbeit stammt am dem Tech- 
nisch-chernischen Institut der Universittit Jena. 

1) \-ongericliten und Bock,  Zeit. Testilclieni. 2, 419; Vongcricliten 
and W e i l i n g e r ,  ibitl. 3, 217. 
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