
758 

160. C. H e  yd  rio h:  Ueber einige Triphenylaminderivate. 
(Vorgctragen in der Sitzung Ton Hrn. 1, i e b e r in a n n.) 

Ini Verfolg nieiner Arbeit uber Tripheiiylainin 1) habe ich einige 
wcsiterc Derivate dieser Verbindiiiig uiitersucht. 

Dii Chlorkohleiioxyd aiif Diniethylaiiilin so reagirt , dass sic11 
H~.siilnetliylrossliilili bildet, so erschien es nicht unwahrsclieiiilich, 
d:iir I)ei wilier Einwirkii1ig aiif Tripheiiylaiiiiii sicli nach folgender 
Glcicliuiig s:ilzsanres 1~exal)lieiiylrossiiiliii bilden wiirde: 

Zuni Zweck der Eiiiwirkuiig wiirde niit Chlorkohlenoxyd ange- 
sclileiiiintes Triphenylainiii ini geschlnssenen Rohr 4 Stunden laiig aiif 
I XO--.lOOO erhitzt. Ilierlwi bildet sich eiii blauer Farbstotf, der sich 
iiicht i i i  Wiisser. Irirlit iii hceton iirid heimem Alkohol liist. I)a e~ 
nicht ge1:ing deli FarbstoK krystallisirt zu erhalten, wurde er ziir 
Reiiiigung init Aether ausgekocht, darauf iii Aceton gelost, filtrirt. das 
Liiwiigsinittel durcli Abdainpfeii verjagt und der in der Kalte ZII 

ciritJr spriideIi Masre erstarrendr Kiirper aniilysirt. 
Die hn:ilysc stininit niit den nus  der erwarteten Porniel des 

s:i Izs:iureri I I e x a p l i e i i y l r o s n i i i l i i i ~  bereclineten Zahlen iiberein. 
Berec hn e t 

fiir C ( C ~ H I N ( C ~ H ~ ) ~ ) ~ C ~  Gefunden 

c‘ 84.36 84.54 pct. 
11 5.85 5.38 g 

N 5.36 5.38 )) 

c1 4.08 4.55 D 

Die Verl,indiiiig becitzt eiiie scliijiie tiefl,laae Farbe wid rothen 
Metallglane. 

Wird die Eiiiwirkiiiigatempcr~itur des Clilorknhleiioxyds auf 22Oo 
gesteigert . so Iddet sicli ein iri  alleii gemiihiiliclien r,iisiingsmittelii 
g;inz iinliisliches I h i e s  Product von kiipferrothen~ Metallglanz. 

fallt in weissen harzigen 
Liisiiiig seines s:ilzsaureii 
aiiitlysenreiri zii erh:dten, 
k o h l  gefsllt. 
-~ ~ 

1) Diese Bcrichtc XVIII, 

Flocken ails, wenn niaii die alkoholische 
Snlzes niit Aninioniiik versetzt. Uni es 

wiirde es i n  Reiizol geliiat iind diirch Al- 

2156. 
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Berechnet 
fiir 0 H C (Cg HI N (CgH&:s Gefunden 

C 86.36 86.72 pCt. 
H 6.31 5.65 )J 

s 5.38 5.51 2 

Die Farbbitse liist sich ~ I I  coiiceiitrirter Schwefelsaure mit blitu- 
violetter Farbe, wird Alkohol hinzugesetzt, so wird die Losung sofort rein 
blau. Das eiitstaudene schwefelsaure Salz fiillt auf Zusatz von Wasser 
iii blmeii Plockeri ;tus. 

Eiiieii dem salzsauren IIexapheriylros~iiiilLi iihnlicheii blauen Farb- 
stoff erhalt iiian, weiiir inan Tripheriylaiiiiri init Jodoform in Benzol- 
lijsuiig 4 Stuiideii laiig im geschlosseiien Rolir auf 160O erhitzt. Doch 
wurde der geringen Mengen Materials wegeii dieser Farbstoff iiicht 
weiter untersucht. 

Eiii besoiideres Iiiteresse schieii mir das bereits friiher l) von inir 
beschriebene, durch Reduction VOII Triiiitrotriphenylamin erhalteiie 
Triamidotripheiiylemiii, N(C6IIaN H2)3, zu habell, da es dieselbc 
Formel besitzt, welche N i e t z  k i  a )  den1 Leukosilffranin zuschreibt. 
Hijchsteiis in der relativeil Vertheilung der Arnidogruppen kiiiinte 
zwischen beideii Formelii iioch eine Verschiedeiiheit stattlhden. 

Von dem Triamidotripheiiylamiu habe ich daher zunachst noch 
einige weitere Verbindungeii aiialysirt? welche ich hier einschalten will. 

P i  k r i 11 s it u r e s T r i a m i d o t r i p h e 11 y 1 it mi 11, 

N (Cs K N  H2)3 . 3  c s  H2 (N 0213 0 H, 
fallt auf Zusatz von alkoholischer Pikriiisaureliisuiig zur alkoholischen 
Liiauiig des Triamidotripheii~lamiiis in kleiiien verfilzteii griinlich- 
gelben Nadelii , die sich aus heisseni Witsser uinkrystallisiren lasseii. 

ticfunden Berechnet 
c 43.90 44.21 pCt. 
H 3.06 2.76 * 
N 18.41 18.62 * 

T r ia rnido t r i p h e 11 y 1 a 111 i 11 p l a t  i nc 11 l o r  i d,  
2N(CgH*NHa. HC1)3.3PtCIa, 

eiibteht, wenn mail eiiie coiiceiitrirte salzsaure Triaiiiidotripheiiylamiii- 
liisuiig iiiit Platinchlorid versetzt. Man erhalt kleine NadeLi, die iii 

vie1 Wasser uird Alkohol mit gruiilicher Farbe liixlich sind. 
Gefuhden Berechnet 

Pt 31.84 32.26 pCt. 

1) Diese Berichte XVIlI. 2157. 
I )  Diese Berichte XVI, 477. 
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Hexamethyltriamidotriphenylaminc hlormeth  ylat ,  
N (CS B N  ( CH3h CHa Clh, 

entsteht, wenn man salzsaures Triamidotriphenylamin mit iiberschiissigem 
Methylalkohol 6 Stundeii lang auf 180-200° erhitzt. Nach dem Ver- 
dunsten des Methylalkohols blieb eine braune Masse zuriick, die wenige 
nadelf"rmige Krystctlle zeigte. Sie wurde in das Ylatindoppelsalz,  
~ N ( C , I € L N ( C H ~ ) ~ C H ~ C ~ ) S .  3PtC4, iibergefiihrt, welches ein griin- 
liches Pulver bildet und bei der Analyse ergab: 

Gefnnden 
Pt  28.70 
C1 31.34 

Berechnet 
28.36 pCt. 
31.03 * 

Was nun den Vergleich meines Triamidotripheiiylamins mit dem 
Leukosaffranixi anbetist, so scheiiieii mir die folgenden Beobachtungen 
zu zeigen, dass ea kein Leukosaffranin ist. 

Wlire mein Triamidotriphenylamin Leukosaffranin , so miisste es 
in alkrtlischer Liisung schon durch den .Sauerstoff der Luft in 
Ssffranin iibergehen. Im Gegensatz hierzu bleibt es aber, aus der 
Liisung seines salzsauren Salzes durch Alkali gef&Ilt, sogar in kochenrler 
Fliissigkeit ungef6rbt. 

Mit Oxydationsmitteln erzeugt das Triamidotriphenylamiii eiiie 
Reihe priichtiger Farbreactionen: 

Mit frisch gefiilltem Braunstein zusammengebracht , oxydirt sich 
die wiissrige Liisung seines salzsauren Sdzes schon in der Kiilte 
sofort zu einem mit schiin blau-griiner Farbe in Liisung bleibenden 
Farbstoff. Beim Erwiirmen wird die Farbe zerstiirt, ebenso unter 
vorheriger Rildung eiues dunklexi Niederschlags , bei Ueberschuss des 
Oxydationsmittels. 

Verdiinnte Kaliumbichromatliisung giebt ebenfalls sofort eiie in- 
tensiv blaue Liisung, die sich bei Zusatz von mehr Kaliumbichromat 
in eine blaugriine Flillung verwandelt. Beim Kochen erhtilt man unter 
,Qbscheidung eines schmutzigen Niederschlages eine nur wenig gefiirbte 
rijthliche Liisung. 

Eisenchloridlijsung erzeagt im ersteii Moment eine schijn blaue 
Farbung, die allmiihlich in ein schiines und inteniives Violett iiber- 
geht. Erhitzt mail Triamidotriphenylamin in Eisessig mit etwa seinem 
halben Gewicht Chloranil, so tritt eine blau-griine Farbe auf. 

Letztere Reaction wird hijchst eigeiithiimlich verhdert, wemi man 
an Stelle der Base ihr salzsaures Salz anwendet. Ee entsteht dann 
nlimlich eine schijn fuchsinrothe Fiirbung, und der dieser zu Gruiide 
liegende Farbstoff zeigt nun in der That im Allgemeinen die Saffranin- 
reactionen. Namentlich ist seine Liisung in coiicentrirter Schwefel- 
saure wie die der Saffranine griin, und geht bei Wasserzusatz, wie bei 
dieseii, nacheinander durch Blau und ehi schanes Violett hi das urspriing- 



lithe Ro th  zuriick. hueh wird die wiissrige Liisiiiig des rotheii Farb  
BtOffW dnrcli Alkal i  nicht eiitfiirbt. D;igegeii ist  der I:arl)stofl' bliiu- 
l icher uud es felilt ihni I,ishw ditb lJliioreweiiz, \velche die. Saffritniii- 
liiwngeii zeigeii I). 

Wenii soiiacli Tri~inidotripheiiylulrlill auch keiii Leukos;ifraiiin 
iet, so scheiiit d e r  Annahnie von N i e t z k i  doc11 soweit  eine Bcrecliti- 
giing zuzukommen, d s  Letzteres zii Ersterem iii iialier geiic4scher 
l3eziehuiig steht. 

0rg;ui. Lithoriit. cl. T e v l i i i .  Hochsrhnle zii Ber l in .  

161. W. Wense: Ueber einige Verbindungen des Guanidins 
mit Diketonen. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Licbermann.)  

Die bekannte Fiihigkeit der Diketone, mit Diaminen z u  reagiren 2), 

veranlasste mich , d a s  Verlialten einiger dereelben gegen Guanidin zu 
priifen. 

P h e  n a n  t h r e n  c h i  no n d ig u a n  y 1 3). Kocht  man die Mischiing 
einer heissen alkoholischen Losung von 1 Molekulgewicht Phenanthren- 
chinon mit einer wiissrigen Losung von 2 lCfolekiilgewichten G u m i d i n  

'1 Da Hr. H e y d r i c h  leider durch Kriinklichkeit gen6thigt ist, die hrbeit 
an dieser Stellc ahzubrechen, heabsichtige ich, die vorliegende Frage in meinem 
Laboratoriuni wciter verfolgen und wom6glich zum Abschlusa bringen zii lassen. 

3 0. H i n s b e r g ,  dicse Berichte XVlI, 318; XVITI, 1225 und 2870; 
XIX, 453. 

3) Bei Gelegcnheit einer reincs Phenanthren erfordernden Arbeit fand ich 
folgendes Verfahren recht zwc(.kniiissig, nni aus einem kaiiflichen, heiliiufig 
8 pCt. Anthrscen enthaltenden Phenanthren das im .\llgemeinen sehr schwer 
ganz rein gewinnhare Phen:inthrcn herzustcllen. Dcr Erfolg beruht darauf, 
dass sieh aus einer Lcisung von ltohphenanthrcn in Toluol heim Abkiihlen ein 
sehr anthracenreiches Gemenge Ton Kohlcnwasscrstoffen nusscheidet. Zu dem 
Zweck kiililt man die LBsung von 3 Theilen Rohphenanthren in 5 Theilen 
warmem Toluol auf 100 ab und filtrirt von der stattfindenden anthracenreichen 
Ausscheidung all. Dab aus dem Filtrat durch hbdestilliren des Tolnols 
crhaltene Product wird noch oinmal in gleicher W'eiso behandelt. Das so 
gowonnene Phenanthren destillirt man, wobei noch schwerer fliichtige dunkle 
Bestandtheile zurhckbleihen, und krystallisirt es schliesslich einmal aus 70 pro- 
tigem Alkohol nm. So warde es in groswn, perlmutterRl~nzendcn Wittern 
(Schmp. 96-980) crhalten. 

__ 

L i e b c r m a n n .  

-4. F. M a s o n ,  dieac 13erichte XIX, 112. 




