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Schmilzt man T r i p  h e n  y l m  e t h y l b r o m i  d mit M a g  n e s i  u m- 
p u 1 v e r ,  so tritt energische Bromwasserstoffentwickelung ein, und inan 
erhiilt als I-Ianptprodukt P h e n y  l e n  d i p  h e n  y l  m e t h a n  , wie es schon 
beim Erhitzeii des Bromides fur sich alleiri entsteht. 

Wendet man statt Magnesium K u p f e r p u l v e r ,  an, so entweicht 
OUT eine ganz geringe Menge Bromwasserstoff j das Reaktionsprodukt 
ist ein Gemenge mehrerer krystallisirbarer Kijrper. 

5 .  A l u n i i n i u m c h l o r i d  reagirt mit einer Lijsung von Tri-  
p h e n y l n i e t h y l b r o m i d  in B e n z o l  nur trage in  der Kalte; erst 
beim Erwarmen tritt nennenswerthe Bromwasserstoffentwickelung ein. 

Die braane Masse wiirde mit Wasser versetzt uiid mit Dampf 
destillirt. Ausser einem hellgelben Harze wurde nur T r i p h e n y l -  
c a r b  i n  01 gewonnen. Weitere Versuche miissen eiitscheiden , ob der 
grosste Theil des Bromides von Chloralominium nicht angegriffen 
wurde und bei der Hehandlung mit Wasserdampf Carbinol und Brom- 
wasserstoff lieferte, oder ob bei der Reaktion ein Korper entsteht, 
der unter solchen Umstanden als Spaltungsprodukt Carbinol erzeugt. 

Ich bitte, mir die Bearbeitung der angedeuteten Umsetzungen des 
Triphenylmethylbromides fur einige Zeit zii uberlassen. 

179. K a r l  Elb 8 :  Ueber Amidoderivate des Triphenylmethans. 
[Mittheilung aus den1 Freiborger UniversitItslahoratoriurn.1 

(Eingegangen am 24. hliirz; mitgethcilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinncr.) 

Im Sommer rorigen Jahres  berichtete ich iiber einige mittels C h l o r -  
p i  k r i n  ausgefuhrte Synthesen und beschrieb im Anschliisse hieran die 
Einwirkung von A m m o n i a  k auf T r i p  h e n  y l m e  t h y l  b r o  m i  d *). 

Eine von O t t o  N a u e r i  im letzten Hefte dieser Berichte2) ge- 
rnachte Mittheilung )) ii b e r  T r i p  h e n y  l m  e t h y 1  a m  i n  berucksichtigt 
diese meine Versuche nicht, was mich veranlasst, schon jetzt die 
Resultate einer noch nicht zum Abschluss gebrachten Arbeit zu ver- 
iiffentlichen. 

An nieinen f r i i h e r e n  Angaben habe ich n i c h t s  zu a n d e r n .  Da- 
gegen kann ich nun den Grund angeben, wesshalb meine danial ige~~ 
Analysen des Platindoppelsalzes einen zu niedrigen Platin- und Kohlen- 
stoffgehalt und einen zu hohen Wasserstoffgehalt ergaben fir einen 
Kiirper vou der Znsammensetzung: [(C, H5)3 CN Hz . H C1]2Pt Cla. 

l )  Dieac Bcriclite XVI, 1574. 
2 )  Diese Berichtc XVII, 44'2. 
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Das Doppelsalz zersetzt sich nimlich beim Trocknen in der 
Wiirnie nach folgender Gleichiing: 

[(CcHh)aCNHo. HClJoPtCIa + 2HoO = Z(CeH&COH 
+ (NH1Cl)2PtClr. 

Diese Lrmsetzung geht s e h r  l e i ch t  vor sich; filtrirt man z. B. 
eine alkoholische Liisung der Verbildung iii kaltes Wasser, so fiillt 
ein gelber Niederschlag aus, der aber schon zum griissten Theile BUS 

Zersetzungsprodukten besteht. Mit A e t h e r  lLs t  sich der gelbeu Masse 
zuerst Tri p heny  1 c a r  bin 01 entziehen, hierauf mit A 1 k o  ho 1 das noch 
unze ree t z  t e  Doppelsalz;  der krystallinische Riickstand besteht 
sus A m moni u m p l  a t i  n c h lo  rid.  

Weit bestiindiger ist das sa lzsaii re T r i p  h e ny 1 met h y 1 am in; 
dlein auch diese Verbindung spaltet sich beim Kochen ihrer wbserigeri 
Msung, riamentlich weilu dieselbe freie S I u r e  erlthlilt, theilweise iii 
Tr i p hen  y I ca r  bin o I nnd C h 1 o ra m m o ni  urn; versucht man der 
Reinigung halber das Salz aus kochendem Wrrsser umzukrystallisiren, 
so bleibt stets ein unliislicher Riickstand von Carbind zuriick. 

Eigentliiimlich ist dic schoii in meiner friiheren Mittheiliing er- 
wihote Thatsache, dass das salzsaure Salz aus seiner Liisung durch 
ra  u c hen d e  S a l z  sti u r e  fast viillig u n veriin d e  r t rusgefiillt wird, 
wiihrend es von verdiinuter Salzsiiure ziemlich rasch zersetzt wird. 

Mischt man titherische Liisungen von Oxalstiure und Triphenyl- 
methylamin, so erhiilt man das o x a l s a u r e  S a l z  in Form eiiies 
bleiidend weissen Niederschlages; die Verbindung ist in Alkohol auch 
in der Wiirme sehr schwer liislich; beim Erkalten der heissen, dkoho- 
lischen Liisung scheidet sie sich in farblosen . harten, kiirnigen Kry- 
stallen ab, welche bei 253" C. schmelzen. 

Aus r e i n e  m Triphenylmethylbromid l b s t  sich das Tripheuyl- 
methylamin sehr eiufach darstellen; mail leitet durch die L6sung des 
Bromides in Benzol ziierst I/o Stunde lang trnckeues Ammoniakgtts, 
d a m  Wasserdampf; das Benzol destillirt ab, das gebildete Brom- 
animonium liist sich im Wasser, und das freie Amin bleibt als gelb- 
liches Oel zuriick, welches beiiii Erkttlteu eratnrrt uiid durch ein- 
maliges Unikrystallisiren aus Aether rein erlidten wird. Die Ausbeute 
a n  kiystallisirter Base betr&gt 90 pCt. E i n e r  der Griinde, weshalb 
Hr. Nauei i  eine wesentlich geringere Menge erhielt, diirfte wohl d e r  
seiu, dass er das salzsaure Salz zur Reinigung aus verdiiniiter Salz- 
sfure umkrystallisirte, wobei ja partielle Zersetzung in Carbinol und 
Ct&rammoaium eintritt . 

Setzt mail zu der wiisserigen Liisung des sa l z sau ren  T r i p h e n g l -  
m e t h y l a m i n s  etwas raehr als die berechnete Menge K a l i u m n i t r i t ,  
so brginnt nach kurzer Zeit eine lebhafte Stickstoffentwickelung und 
reincs T r i p h e n y l c a r b i i i o l  scheidet sich aus. 



In  r a u c h e n d e r  S a l p e t e r s a u r e  vom specifischen Gewicht 1.5 
liist sich das freie Amin leicht auf; setzt man spater Wasser zu, so 
erhalt man einen weissen Niederschlag von reinem C a r b i n o l ;  d a s -  
s e l b e  gilt fur c o n c e n t r i r t e  S c h w e f e l s a u r e ;  P y r o s c h w e f e l -  
s a u r e  dagegen erzeugt eine S u l f o n s a u r e ,  mit deren Untersuchung 
ich eben beschiiftigt bin. 

Durch die Einwirkung von B e n z y l c h l o r i d  auf das T r i p h e n y l -  
rn e t  h y 1 arni n erhalt man das s a l z  s a u r e T r i p  h e n y 1 m e t  h y 1 b e  n z  y 1- 
a m i n .  Dasselbe krystallisirt in farblosen Nadeln vom Schrnelzpunkt 
249O C., und ist leicht in Alkohol, schwer in  Wasser 18slich. Ueher- 
schiissiges Ammoniak scheidet daraus die freie Base a b ,  welche in 
Alkohol and Aether leicht sich liist, in Prismen krystallisirt mid bei 
110 0 C. schrnilzt. 

T r i p  h e n y 1 m e  t h y  1 a n i  1 in .  

Man erhalt diese Base, wenn man zu einer Liisung \-on T r i -  
p h e n y l r n e t h y l b r o m i d  in Benzol uberschussiges A n i l i n  zusetzt und 
rnit Dampf destillirt, als gelbliches Harz, welches nach dem Erkalten 
krystallinisch wird. 

Durch einrnaliges Umkrystallisiren gewinnt man die Verbindung 
in farblosen Prismen vom Schmelzpunkt 146 O C. A41kohol lost dieselben 
schwer, Aether leichter, Benzol sehr leicht. Eine Elementaranalyse 
der Substanz hatte folgendes Ergebniss: 

Ber. fiir (CsH5)3 CNHC~HF, Gefuiideii 
c 59.5 89.2 pCt. 
H 6.3 6.6 )) 

Die S a l z e  d e s  T r i p h e n y l m e t h y l a n i l i n s  s p a l t e i i  sich noch 
l e i c  h t e r  unter Wasseraufnahme als diejenigen des Triphenylmethyl- 
amins. Ala die iitherische Liisung der Base mit einigen Tropfen alkoho- 
lischer Salzsaure versetzt wurde, gerieth der Aether sofort in's Sieden, 
und es bildete sich ein weisser Niederschlng. Derselbe war  sehr leiclit 
loslich iii Wasser und erwies sich hierdurch und durch seinen Schmelz- 
punkt 1940 C. als s a l z s a u r e s  A n i l i n .  Dem entsprechend krystalli- 
sirte beim Eindunsten der Btherischen Losung T r i p  h e n y l c a r b i n o l .  

Die a1 k o h o 1 i s c h e Liisung des Triphenylrnethylanilins liefert auf 
Zusatz von w a s s e r i g e m  P l a t i n c h l o r i d  sofort einen gelben Nieder- 
schlag, der a m  reinem A n i l i i i p l  a t i n c h l o  r i d  besteht. Der  Platin- 
gehalt b etrug : 

Ber. fiir (CsHsNHz. HC1)sPtCla Gefuiiden 
Pt 32.8 32.6 pCt. 

Selbst aus atherischer Liisung gelang es bisher noch nicht, das 
Doppelsalz rein zu erhalten; stets waren schon Spuren von Zersetzungs- 
produkten beigemengt. 

4G* 



704 

B e n  z y  l c h  1 o r i d  wirkt nur schwer aaf Tr i p h e n  y 1 m e t h y l -  
a n  i l i n  eiii, und es konnte kein eiIiheitliches Reaktionsprodnkt erzielt 
werden. 

N i t  r o s o t r i p  h er1 y 1 m e t  h y l an  i 1 i n  e r h d  t man, wenn miin eine 
iitherische L6sung des Amins niit iiberschiissigem Amylnitrit versetzt. 
Dieser Kijrper krystallisirt in fast farblosen, concentrisch gruppirten 
Prismen; so lange er iioch nicht viillig rein ist,  farbt er sich an der  
Luft zuerst gelbgriin, d a m  roth und schliesslich Irraun; schon bei 
900 C. explodirt er rnit griisster Heftigkeit. Ini Znstande v o l l -  
k o r n  m en e r  R e i  n h  e i t ist die Nitrosoverbindung 1 u f t  b es t a n  d i g  und 
schmilzt bei langsamem Erwlrmen gegen 15G0 C., wobei sie heftig 
aufschlumt und sich blutroth frirbt; erhitzt man rasch, so tritt bei 
1.50 C. schwache Verpuffung unter Kohleabscheidung ein. Chlorn- 
form, Benzol, Scli~refelkolileristoff and Alkohol losen den Ilijrper nur  
wenig, Aetlier fast gar nicht. Sehr interessant ist seine Spaltung durch 
Platinchlorid. Eine Liisuiig des N i  t r a s a n i i n s  in B e n z a l  giebt auf 
Znsatz ron P l a t i n c h l o r i d  einen Niederschlag, der sich durch quali- 
tative und quantitative Priifung als D i a z o  b e n z o l  p l  a t  i n c  h I n  r i d  
erwies: 

13er. fur (Cb€ljNzCl)zl’tC1, Gcfunden 
l’t 31.1 30.7 pct .  

Es hat also Uinsetzung nach folgender Gleichung stattgefunden : 
? ( C ~ H ~ ) Q C P I T N @ C C H ~  + PtC14,2HCI = 2(C( ,Hj)aCOH 

+ (CfiHsNNC1)2PtCla. 
In der That  wnrde durch Abdampfen des Benzols krystallisirtes 

T r i p h e n  y 1 c a r  b i n 01 gewonnen. 
Ani  1 i n  lijst das N i t  r o so t r i p h e n y 1 m e t  h y 1 an i l i  n leicht anf; 

setzt man C h 1 o r z  i n k zu, erwiirmt gelinde, giesst d a m  Kalilauge 
hinzu und destilliit mit Danipf, so erhslt man in Form einm dunkel- 
blaueri Pulvers eine Bas  e ,  deren sa l z snures  S a l z  in  metallgriin 
glanzenden Nadeln krystnllisirt. welchc sich in Wasser mit intensiv 
rother Farbe liisen: das P l a t i n d o p p e l s a l z  bildet ein schwarzrothes 
1’11 lver . 

Von con  cen t r ir t e r  S c h \v c fe l  s 5i ii r e  wird 1‘ r i  p h e n y l  m e  t h y  1- 
a n i l i n  in Carbinol rind s c h w e f e l s a u i  e s  A n i l i n  gespalteii, von 
geschmolzener 1’y I o s c h w e  f e l  s ii u r e  dagegen glatt sulfonirt , wenri 
man die Temperatur iiicht iiber 6 0 0  C. steigen lasst 

Die f r e i e  S u l f o n s i i u r e ,  sowie ihre bisher untersuchten S a l z e  
sind in W a s s c r  a u s s e r s t  l e i c h t  1 6 s l i c h .  Das B a r y u n i s a l z  er- 
hidt man am leichtesten rein durch Eingiesseii seiner conceritrirten 
n risserigen Liisung in Alkohol; es stellt dann einen weissen, kry- 
stallinischen Xederschlag dar ,  welcher beim Trocknen im Dampf- 
schrank zii einer honiggelben &Iassr ziis~immenbackt. 
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Die Analyse des Salzes erwies, dass T r i p l i e n y l m e t h y l a n i l i n -  
t e t r a s  u 1 f o n s a u I' e s B a r y u m vorliegt. 

Gefunden Bcrechnet fur 
(CsH4)a CNHCsHi (SO&Bsa 

R a  29.6 
S 13.8 

29.3 p e t .  
13.7 > 

Mit den gewohnlichen Metallen bildet die Sulfonsaure sehr leicht 

Das  K u p  f e r s  a1 z kann man durch Eindansten seiner wasserigen 
Losung in moosgrunen , blumenkohlartigen Massen erhalten. Anbei 
das Resultat einer Iiupferbestinimung : 

in Wasser liisliche Salze. 

c u  16.2 1G.G pCt. 

Die S u l f o n s a u r e  ist in wasseriger s a u r e r  oder n e u t r a l e r  
L i j s u n g  f a r b l o s ,  in a l k a l i s c h e r  tief o r a n g e g e l b .  

Wenn man die Losung des t r i p h e n y l m e t h y l a n i l i n t e t r a -  
s u l f o n s a u r e n  B a r y u m s  in verdunnter E s s i g s a u r e  auf dem 
Wasserbade erwarmt und N a t r i u  m n i t r i t  zusetzt, so erhalt mail 
einen weissen Niederschlag von s c h w e f e l s a u r e m  B a r y t  und in 
Losung bleibt ein s e h r  l e i c h t  i n  W a s s e r  l i i s l i c h e s  N a t r i u m -  
s a l z ,  das beim Verdunsten krystallisirt, beim Erhitzen verpuft, aber 
noch nicht rollstandig vom eesigsauren Natrium getrennt werdeii 
konnte; s a m m t l i c h e s  B a r y u m  des angewandteii Barytsalzes mird 
als  B a r y u m s u l f a t  abgeschieden. 

Es lag nahe, zu versuchen, das Triphenylmethylanilin aus A n i 1 in 
oder A 11 i 1 i n s a1 z e 11 durch W a s  s e r - 
e n  t z i e h u n g  herzustellen: 

und T r i p  h e n y 1 c a r b i n o 1 

(CgH5)3COH + C6HjNHg = ( C S H ~ ) ~ C N H C ~ H S  + HzO. 

Bisher ist es noch nicht gelungen, eine Umsetzung im Sinne vor- 
stehender Gleichuiig herbeizufiihren; stets bildeten sich complicirter 
zusanimengesetzte Basen. 

Auf Veranlassong des Hrn. Professor C l a u s  hat es Hr. 0 t t o  
W i t t i c h  ubernommen, im hiesigen Universitatslaboratorium die d r e i  
T r i p  h e n  y 1 m e  t h  y It o 1 u i  d i n  e und ihre Derirate zu untersuchen. 

T r i p h e n y l m e t h y l -  o - T o l u i d i n .  

Die Darstellung dieser Verbindung wird analog derjeiiigen des 
Triphenylrnethylanilins ausgefuhrt. Es entsteht bei der Reaktion in  
geringer Menge ein schwarzer Farbstoff, der sich jedoch durch Um- 
krystallisiren des Rohproduktes entfernen Igsst. Aus atherischer Lasung 
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gewinnt man die Base in glanzenden Prisrnen vom Schmelzpunkt 
1420  c. 

Ihre Zusammensetzung entspricht der Forme1 : 
(C, HS)j  C N H CG Hi C H j .  

Berechnet Gefunden 
c 89.4 89.6 pCt. 
H 6.6 6.9 )) 

Die Darstellung von S a l z e n  ist mit Schwierigkeiten verkniipft, 
weil Sussers t  l e i c h t  S p a l t u n g  eintritt in T r i p h e n y l c a r b i n o l  
und die entsprechenden S a l z e  des O r t h o t o l u i d i n s .  

T r i p h e n y l r n e t h y l  - p  - T o l u i d i n .  

Aus T r i p h e n y l r n e t h y l b r o i n i d  und P a r a t o l u i d i n  erhalt man 
nach fruher angegehener Methode diese Base, welche beim Verdunsten 
ihrer gtherischen LBsung in schiinen, flachenreichen Krystallen sich 
ausscheidet. Der Schmelzpunkt liegt bei 177O C. Die Analyse lieferte 
auf die Zusaminensetzung (c,  H& C N €I C6 Hi C €13 stiinmeude Werthe. 

Beredinet Gefuntlen 
c 59.4 89.5 pCt. 
H 6.6 6.8 K 

Die S a l z  e des T r i p  h e 11 y 1 me  t h  y 1-p - T o 1 u i d i n s  sind e b e n s  o 
w e n i g  b e s t a n d i g  wie diejenigen der Orthoverbindnng. 

Behufs Darstellung des N i t  r o s a in i n s wird z u r  atherischen Lij- 
sung der Base ein Ueberschuss von A m y l n i t r i t  gesetzt. Nach 
einiger Zeit bilden sich grosse, fiache Prismen von gelblicher Farbe, 
welche in allen gewohnlichen Liisungsrnitteln schwer oder gar nicht 
Ioslich sind und !xi 145-148O C. schrnelzen unter Rothfarbung iliid 
lebhafter Stickstoffentwickelung. Eine Stickstoffbestirnmung erwies, 
dass die Substanz N i t r o s o t r i p h e n y l r n e t l i y l - p  - T o l u i d i n  ist. 

Geftinden Bercclinet fiir 
(GH& C N N O  GjH4CH3 
N 7.4 7.8 pct.  

Auffallen mussen zwei Eigenthiimlichkeiten dieses Nitrosokiirpers: 
er schmilzt urn 8-10° C. n i e d r i g e r  als die entsprechende A n i l i n -  
v e r b i n d u n g  und v e r p n f f t  n i c h t  beim Erhitzen wie die letztere. 




