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Schmilet man Triphenylmethylbromid mit Magnesium-
pulver, so tritt energische Bromwasserstoffentwickelung ein, und man
erhiilt als Hauptprodukt Phenylendiphenylmethan, wie es schon
beim Erhitzen des Bromides fiir sich allein entsteht.

Wendet man statt Maguesium Kupferpulver an, so entweicht
nur eine ganz geringe Menge Bromwasserstoff; das Reaktionsprodukt
ist ein Gemenge mehrerer krystallisirbarer Korper.

5. Aluminiumechlorid reagirt mit einer Losung von Tri-
phenylmethylbromid in Benzol nur trige in der Kilte; erst
beim Erwirmen tritt nennenswerthe Bromwasserstoffentwickelung ein.

Die braune Masse wurde mit Wasser versetzt und mit Dampf
destillirt. Ausser einem hellgelben Harze wurde nur Triphenyl-
carbinol gewonnen. Weitere Versuche miissen entscheiden, ob der
grosste Theil des Bromides von Chloraluminium nicht angegriffen
wurde und bei der Behandlung mit Wasserdampf Carbinol und Brom-
wasserstoff lieferte, oder ob bei der Reaktion ein Kérper entsteht,
der unter solchen Umsténden als Spaltungsprodukt Carbinol erzeugt.

Ich bitte, mir die Bearbeitung der angedeuteten Umsetzungen des
Triphenylmethylbromides fiir einige Zeit zu iberlassen.

179. Karl Elbs: Ueber Amidoderivate des Triphenylmethans.
[Mittheilung aus dem Freiburger Universititslaboratorium.]

(Eingegangen am 24. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im Sommer vorigen Jahres berichtete ich iiber einige mittels Chlor-
pikrin ausgefiibrte Synthesen und beschrieb im Anschlusse hieran die
Einwirkung von Ammoniak auf Triphenylmethylbromid?).

Eine von Otto Nauen im letzten Hefte dieser Berichte?) ge-
machte Mittheilung »liber Triphenylmethylamin« beriicksichtigt
diese meine Versuche nicht, was mich veranlasst, schon jetzt die
Resultate einer noch nicht zum Abschluss gebrachten Arbeit zu ver-
Gffentlichen.

An meinen friheren Angaben habe ich nichts zu 4ndern. Da-
gegen kann ich nun den Grund angeben, wesshalb meine damaligen
Analysen des Platindoppelsalzes einen zu niedrigen Platin- und Kohlen-
stoffgehalt und einen zu hohen Wasserstoffgehalt ergaben fiir einen
Kirper von der Zusammensetzung: [(C¢H;); CN He . HCI]p Pt Cly.

1y Diese Berichte XVI, 1274,
2) Diese Berichte XVTI, 442,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIL 46
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Das Doppelsalz zersetzt sich namlich beim Trocknen in der
Wiirme nach folgender Gleichung:

[(CsHs)sCNH, . HCI1]s PtCly + 2H;0 = 2(CsH;)sCOH
+ (NH,Cl); Pt Cl,.

Diese Umsetzung geht sehr leicht vor sich; filtrirt man z. B.
eine alkoholische Ldsung der Verbindung in kaltes Wasser, so fallt
ein gelber Niederschlag aus, der aber schon zum grissten Theile aus
Zersetzungsprodukten besteht. Mit Aether lisst sich der gelben Masse
zuerst Triphenylcarbinol entziehen, hierauf mit Alkohol -das noch
unzersetzte Doppelsalz; der krystallinische Riickstand besteht
aus Ammoniumplatinchlorid.

Weit bestindiger ist das salzsaure Triphenylmethylamin;
allein auch diese Verbindung spaltet sich beim Kochen ihrer wisserigen
Lésung, namentlich wenu dieselbe freie Sdure enthélt, theilweise in
Triphenylcarbinol und Chlorammonium; versucht man der
Reinigung halber das Salz aus kochendem Wasser umzukrystallisiren,
so bleibt stets ein unldslicher Riickstand von Carbinol zuriick.

Eigenthiimlich ist die schon in meiner friiheren Mittheilung er-
wiihate Thatsache, dass das salzsaure Salz aus seiner Losung durch
rauchende Salzsiure fast vollig unveriindert ausgefillt wird,
wiihrend es von verdiinnter Salzséiure ziemlich rasch zersetzt wird.

Mischt man &therische Lésungen von Oxalsiure und Triphenyl-
methylamin, so erhidlt man das oxalsaure Salz in Form eines
blendend weissen Niederschlages; die Verbindung ist in Alkohol auch
in der Warme sehr schwer loslich; beim Erkalten der heissen, alkoho-
lischen Lodsung scheidet sie sich in farblosen, harten, kérnigen Kry-
stallen ab, welche bei 253° C. schmelzen.

Aus reinem Triphenylmethylbromid lidsst sich das Triphenyl-
methylamin sehr einfach darstellen; man leitet durch die Lésung des
Bromides in Benzol znerst !/ Stunde lang trockenes Ammoniakgas,
dann Wasserdampf; das Benzol destillirt ab, das gebildete Brom-
ammonium 18st sich im Wasser, und das freie Amin bleibt als gelb-
liches Oel zuriick, welches beimm Erkalten erstarrt und durch ein-
maliges Umkrystallisiren aus Aether rein erhalten wird. Die Ausbeute
an krystallisirter Base betrigt 90 pCt. Einer der Griinde, weshalb
Hr. Nauen eine wesentlich geringere Menge erhielt, diirfte woh! der
sein, dass er das salzsaure Salz zur Reinigung aus verdiinnter Salz-
siure umkrystallisirte, wobei. ja partielle Zersetzang in Carbinol und
Chlorsmmonium  eintritt.

Setzt man zu der wisserigen Losung des salzsauren Triphenyl-
methylamins etwas melr als die berechnete Menge Kalinmnitrit,
so beginnt nach kurzer Zeit eine lebhafte Stickstoffentwickelung und
reines Triphenylcarbinol scheidet sich aus.
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In rauchender Salpetersdure vom specifischen Gewicht 1.5
st sich das freie Amin leicht auf; setzt man spiter Wasser zu, so
erhilt man einen weissen Niederschlag von reinem Carbinol; das-
selbe gilt fir concentrirte Schwefelsiure; Pyroschwefel-
sidure dagegen erzeugt eine Sulfonsiure, mit deren Untersuchung
ich eben beschiftigt bin.

Durch die Einwirkung von Benzylehlorid anf das Triphenyl-
methylamin erhilt man das salzsaure Triphenylmethylbenzyl-
amin. Dasselbe krystallisirt in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt
2499 C., und ist leicht in Alkohol, schwer in Wasser 15slich. Ueber-
schiissiges Ammoniak scheidet daraus die frele Base ab, welche in
Alkobol und Aether leicht sich 16st, in Prismen krystallisirt und bei
1100 C. schmilzt.

Triphenylmethylanilin.

Man erhilt diese Base, wenn man zu einer Lo&sung von Tri-
phenylmethylbromid in Benzol iiberschiissiges Anilin zusetzt und
mit Dampf destillirt, als gelbliches Harz, welches nach dem Erkalten
krystallinisch wird.

Durch einmaliges Umkrystallisiren gewinnt man die Verbindung
in farblosen Prismen vom Schmelzpunkt 146° C. Alkohol 16st dieselben

schwer, Aether leichter, Benzol sehr leicht. Eine Elementaranalyse
der Substanz hatte folgendes Ergebniss:

Ber. fiir (C¢Hs)s CNHCgH5 Gefunden
C 89.5 89.2 pCt.
H 6.3 6.6 »

Die Salze des Triphenylmethylanilins spalten sich noch
leichter unter Wasseraufnahme als diejenigen des Triphenylmethyl-
amins. Als die étherische Losung der Base mit einigen Tropfen alkoho-
lischer Salzsiure versetzt wurde, gerieth der Aether sofort in’s Sieden,
und es bildete sich ein weisser Niederschlag. Derselbe war sehr leicht
lsstich in Wasser und erwies sich hierdurch und durch seinen Schmelz-
punkt 1940 C. als salzsaures Anilin. Dem entsprechend krystalli-
sirte beim Eindunsten der #therischen Lésung Triphenylcarbinol.

Die alkoholische Losung des Triphenylmethylanilins liefert auf
Zusatz von wisserigem Platinchlorid sofort einen gelben Nieder-
schlag, der aus reinem Anilinplatinchlorid besteht. Der Platin-
gehalt betrug:

Ber. fir (Cg HsNHy . HCD PtCly Gefunden
Pt 32.8 32.6 pCt.
Selbst ans dtherischer Lisung gelang es bisher noch nicht, das

Doppelsalz rein zu erhalten; stets waren schon Spuaren von Zersetzungs-
produkten beigemengt.

46*
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Benzylchlorid wirkt nur schwer auf Triphenylmethyl-
anilin ein, und es konnte kein einheitliches Reaktionsprodukt erzielt
werden.

Nitrosotriphenylmethylanilin erhdlt man, wenn man eine
ditherische Losung des Amins mit iiberschiissizem Amylnitrit versetet.
Dieser Korper krystallisirt in fast farblosen, concentrisch gruppirten
Prismen; so lange er moch nicht villig rein ist, firbt er sich an der
Luft zuerst gelbgriin, dann roth und schliesslich braun; schon bei
90° C. explodirt er it grisster Heftigkeit. Im Zustande voll-
kommener Reinheit ist die Nitrosoverbindung luftbestindig und
schmilzt bei langsamem Erwérmen gegen 156° C., wobei sie heftig
aufschiumt und sich blutroth firbt; erhitzt man rasch, so tritt bei
1509 C. schwache Verpuffung unter Kohleabscheidung ein. Chloro-
form, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Alkohol 16sen den Kérper nur
wenig, Aether fast gar nicht. Sehr interessant ist seine Spaltung durch
Platinchlorid. Eine Lésung des Nitrosamins in Benzol giebt auf
Zusatz von Platinchlorid einen Niederschlag, der sich durch guali-
tative und quantitative Priifung als Diazobenzolplatinchlorid

erwies:
Ber. fiir (CsHs No Cl)2 Pt Cly Gefunden

Pt 31.1 80.7 pCt.

Es hat also Umsetzung nach folgender Gleichung stattgefunden:
2(CsH;)3 CNNO CsH; + PtCly, 2HCl = 2(C;H;),COH
+ (CsH; NN C1) Pt Cly.

In der That warde durch Abdampfen des Benzols krystallisirtes
Triphenylcarbinol gewonnen.

Anilin 18st das Nitrosotriphenylmethylanilin leicht anf;
setzt man Chlorzink zu, erwiirmt gelinde, giesst dann Kalilauge
hinzu und destillirt mit Dampf, so erhilt man in Form eines dunkel-
blauen Pulvers eine Base, deren salzsaures Salz in metallgrin
glinzenden Nadelu krystallisirt, welche sich in Wasser mit intensiv
rother Farbe ldsen; das Platindoppelsalz bildet ein schwarzrothes
Pulver.

Von concentrirter Schwefelsdare wird Triphenylmethyl-
anilin in Carbinol und schwefelsaures Anilin gespalten, von
geschmolzener Pyroschwefelsdure dagegen glatt sulfonirt, . wenn
man die Temperatur nicht tiber 60° C. steigen lisst.

Die freie Sulfonsiure, sowie ihre bisher untersuchten Salze
sind in Wasser dusserst leicht 16slich. Das Baryumsalz er-
hillt man am leichtesten rein durch Eingiessen seiner concentrirten
wiisserigen Losung in Alkohol; es stellt dann einen weissen, kry-
stallinischen Niederschlag dar, welcher beim Trocknen im Dampf-
schrauk zu einer honiggelben Masse zusammenbackt.
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Die Analyse des Salzes erwies, dass Triphenylmethylanilin-
tetrasulfonsaures Baryum vorliegt,

Berechnet fiir Gefunden
(Cs Hy)s CNHC6H4 (SO3)4 Bas
Ba 29.6 29.8 pCt.
S 13.8 13.7 »

Mit den gewdhnlichen Metallen bildet die Sulfonséiure sehr leicht
in Wasser ldsliche Salze.

Das Kupfersalz kann man durch Eindunsten seiner wisserigen
Losung in moosgriinen, blumenkohlartigen Massen erhalten. Anbei
das Resultat einer Kupferbestimmung:

Berechnet fir

(Co Hy)s ON H Cs Hy (305); Cug Gefunden
Cu 16.2 16.6 pCt.

Die Sulfonsiure ist in wisseriger saurer oder neutraler
Ldsung farblos, in alkalischer tief orangegelb,

Wenn man die Lésung des triphenylmethylanilintetra-
sulfonsauren Baryums in verdinnter Essigsiure auf dem
Wasserbade erwdrmt und Natriumnitrit zusetzt, so erhilt man
einen weissen Niederschlag von schwefelsaurem Baryt und in
Losung bleibt ein sehr leicht in Wasser 18sliches Natrium-
salz, das beim Verdunsten krystallisirt, beim Erhitzen verpufft, aber
noch nicht vollstindig vom essigsauren Natrium getrennt werden
konnte; simmtliches Baryum des angewaundten Barytsalzes wird
als Baryumsulfat abgeschieden.

Es lag nahe, zu versuchen, das Triphenylmethylanilin aus Anilin
oder Anilinsalzen und Triphenylcarbinol durch Wasser-
entziehung herzustellen:

(CbH5)'~)COH -+ CSI‘I5NH2 = (06H5)3CNHCGH5 —+ Hs O.

Bisher ist es noch nicht gelungen, eine Umsetzung im Sinne vor-
stehender Gleichung herbeizofiihren; stets bildeten sich complicirter
zusammengesetzte Basen.

Auf Veranlassung des Hrn. Professor Claus hat es Hr. Otto
Wittich iibernommen, im hiesigen Universititslaboratorium die drei
Triphenylmethyltoluidine und ihre Derivate zu untersuchen.

Triphenylmethyl-o-Toluidin.

Die Darstellung dieser Verbindung wird analog derjenigen des
Triphenylmethylanilins ausgefiihrt. Es entsteht bei der Reaktion in
geringer Menge ein schwarzer Farbstoff, der sich jedoch durch Um-
krystallisiren des Rohproduktes entfernen lisst. Aus &dtherischer Losung
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gewinnt man die Base in glinzenden Prismen vom Schmelzpunkt
1420 C.

Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel:

(Cs Hs); CNHCy Hy C Ha.
Berechnet Gefunden
C 89.4 89.6 pCt.
H 6.6 6.9 »

Die Darstellung von Salzen ist mit Schwierigkeiten verkniipft,
weil dusserst leicht Spaltung eintritt in Triphenylcarbinol
und die entsprechenden Salze des Orthotoluidins.

Triphenylmethyl-p-Toluidin.

Aus Triphenylmethylbromid und Paratoluidin erhilt man
nach friher angegebener Methode diese Base, welche beim Verdunsten
ihrer itherischen Ldésung in schonen, flichenreichen Krystallen sich
ausscheidet. Der Schmelzpunkt liegt bei 177¢ C. Die Analyse lieferte
auf die Zusammensetzung (Cg Hs); C NHC HiCFHj stimmende Werthe.

Berechnet Gefunden
C 89.4 89.5 pCt.
H 6.6 6.8 «

Die Salze des Triphenylmethyl-p-Toluidins sind ebenso
wenig bestindig wie diejenigen der Orthoverbindung.

Behufs Darstellung des Nitrosamins wird zur &therischen L§-
sung der Base ein Ueherschuss von Amylnitrit gesetzt. Nach
einiger Zeit bilden sich grosse, flache Prismen von gelblicher Farbe,
welche in allen gewdhulichen Lésungsmitteln schwer oder gar nicht
lgslich sind und bei 145—148% C. schmelzen unter Rothfirbung und
lebhafter Stickstoffentwickelung. Eine Stickstoffbestimmung erwies,
dass die Substanz Nitrosotriphenylmethyl-p-Tolunidin ist.

Berechnet fir

(CeHy)s CNNO Co H, C Hy Gefunden
N 7.4 7.8 pCt.
Auffallen miissen zwei Eigenthiimlichkeiten dieses Nitrosokoérpers:

er schmilzt um 8—10° C. niedriger als die entsprechende Anilin-
verbindung und verpufft nicht beim Erhitzen wie die letztere.





