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160. C. Heydrich: Ueber einige Triphenylaminderivate.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn, Liebermann.)

Im Verfolg meiner Arbeit tber Triphenylamin!) habe ich einige
weitere Derivate dieser Verbindung untersucht.

Da Chlorkohlenoxyd auf Dimethylanilin so reagirt, dass sich
Hexamethylrosanilin bildet, so erschien es nicht unwahrscheinlich,
dass Dei seiner Einwirkung auf Triphenylamin sich nach folgender
Gleichung salzsaures Hexaphenylrosanilin bilden wiirde:

Ce Hy N(CgHs)2

COCly 4+ 3N(CsII5); = Ha O + ITC1 + C:-CgIIy N(Cs Hs)a

! ‘CsHal:I((«‘sHs)?
'—-~a

Zum Zweck der Einwirkung wurde mit Chlorkohlenoxyd ange-
schlemmtes Triphenylamin im geschlossenen Rohr 4 Stunden lang auf
180—200° erhitzt. Ilierbei bildet sich ein blauer Farbstoff, der sich
nicht in Wasser, leicht in Aceton und heissem Alkohol 1ost. Da es
nicht gelang den Karbstoff krystallisirt zu erhalten, wurde er zur
Reinigung mit Aether ausgekocht, darauf in Aceton geldst, filtrirt, das
Lésungsmittel durch Abdampfen verjagt und der in der Kilte zu
einer spriden Masse erstarrende Korper analysirt,

Die Analyse stimmt mit den aus der erwarteten Formel des
salzsauren ITexaphenylrosanilins berechneten Zahlen iiberein.

Gefunden " Berechnet
fitr C(Ce HyN(Cs Hs)2)3Cl
C 84.36 84.54 pCt.
I 5.85 5.33 »
N 5.36 5.38 »
Cl 4.08 455 »
Die Verbindung besitzt einc schéne tiefblane Farbe und rothen

Merallglanz.

Wird die Einwirkungstemperatur des Chlorkohlenoxyds aut 2200
gesteigert, so bildet sich ein in allen gewdhnlichen Lésungsmitteln
ganz unldsliches blanes Product von kupferrothem Metallglanz.

Hexaphenylrosanilin, OH--- Cz::(Cg Hy N(Cs Hs)2)3,

fillt in weissen harzigen Flocken aus, wenn man die alkoholische
Losung seines salzsauren Salzes mit Ammoniak versetzt. Um es
analysenrein zu erhalten, wurde es in Benzol gelést und durch Al-
kohol gefillt.

) Diese Berichte XVIII, 2156.
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Gefunden fir OH Clg(%‘: filil;\?zcﬁ Hs)als
H 6.31 5.65 »
N 5.38 5.01 »

Die Farbbase 15st sich in concentrirter Schwefelsdure mit blau-
violetter Farbe, wird Alkohol hinzugesetzt, so wird die Losung sofort rein
blau, Das entstandene schwefelsaure Salz fiillt auf Zusatz von Wasser
in blauen Flocken aus.

Einen dem salzsauren Hexuaphenylrosanilin dhnlichen blauen Farb-
stoff erhilt man, wenn man Triphenylamin mit Jodoform in Benzol-
16sung 4 Stunden lang im geschlossenen Rolr auf 160° erhitzt. Doch
wurde der geringen Mengen Materials wegen dieser Farbstoff nicht
weiter untersucht.

Ein besonderes Interesse schien mir das bereits friiher!) von mir
beschriebene, durch Reduction von Trinitrotriphenylamin erhaltene
Triamidotriphenylamin, N(C¢HyNHj)s, zu haben, da es dieselbe
Formel besitzt, welche Nietzki?) dem Leukosaffranin zuschreibt.
Hochstens in der relativen Vertheilung der Ainidogruppen konnte
zwischen beiden Formeln noch eine Verschiedenheit stattfinden.

Vou dem Triamidotriphenylamin habe ich daher zuniichst noch
einige weitere Verbindungen analysirt, welche ich hier einschalten will.

Pikrinsaures Triamidotriphenylamin,

N(CeH{NHe)s . 3CeHa(NO2)s OH,

fillt auf Zusatz von alkoholischer Pikrinssiurelésung zur alkoholischen
Loésung des Triamidotriphenylamins in kleinen verfilzten griinlich-
gelben Nadeln, die sich aus heissem Wasser umkrystallisiren lassen,

Gefunden Berechnet
C 43.90 44.21 pCit.
H 3.06 2.76 »
N 18.41 18.62 »

Triamidotriphenylaminplatinchlorid,

2N(C¢H(NH; . HCl); . 3PtCl,,

entsteht, wenn man eine concentrirte salzsaure Triamidotriphenylamin-
16sung it Platinchlorid versetzt. Man erhilt kleine Nadeln, die in
viel Wasser und Alkohol mit griinlicher Farbe lislich sind.
Gefunden Berechnet
Pt 31.84 32.26 pCt.

1) Diese Berichte X VI, 2157.
2) Diese Berichte XVI, 477.



760

Hexamethyltriamidotriphenylaminehlormethylat,
N(CeH,N(CHj)s CH; Cl)s,

entsteht, wenn man salzsaures Triamidotriphenylamin mit iberschiissigem
Methylalkohol 6 Stunden lang anf 180—200° erhitzt. Nach dem Ver-
dunsten des Methylalkohols blieb eine braune Masse zuriick, die wenige
nadelformige Krystalle zeigte. 8ie wurde in das Platindoppelsalz,
2N (CsH{N(CHj);s CH;Cl)s . 3PtCly, tibergefiihrt, welches ein griin-
liches Pulver bildet und bei der Analyse ergab:

Gefunden Berechnet
Pt 28.70 28.26 pCt.
Cl 31.34 31,03 »

Was nun den Vergleich meines Triamidotriphenylaming mit dem
Leukosaffranin anbetrifft, so scheinen mir die folgenden Beobachtungen
zu zeigen, dass es kein Leukosaffranin ist.

Wiire mein Triamidotriphenylamin Leukosaffranin, so miisste es
in alkalischer Loésung schon durch den .Sauerstoff der Luft in
Saffranin tibergehen. Im Gegensatz hierzu bleibt es aber, aus der
Lésung seines salzsauren Salzes durch Alkali gefillt, sogar in kochender
Fliissigkeit ungefiirbt.

Mit Oxydationsmitteln erzeugt das Triamidotriphenylamin eine
Reihe prichtiger Farbreactionen:

Mit frisch gefiilltem Braunstein zusammengebracht, oxydirt sich
die wissrige Ldsung seines salzsauren Salzes schon in der Kilte
sofort zu einem mit schién blau-griiner Farbe in Ldsung bleibenden
Farbstoff. Beim Erwirmen wird die Farbe zerstirt, ebenso unter
vorheriger Bildung eines dunklen Niederschlags, bei Ueberschuss des
Oxydationsmittels.

Verdiinnte Kaliumbichromatlosung giebt ebenfalls sofort eine in-
tensiv blaue Lisung, die sich bei Zusatz von mehr Kaliumbichromat
in eine blaugriine Féllung verwandelt. Beim Kochen erhiilt man unter
Abscheidung eines schmutzigen Niederschlages eine nur wenig geftirbte
rothliche Lisung.

Eisenchloridlésung erzengt im ersten Moment eine schon blaue
Firbung, die allméhlich in ein schines und intensives Violett iiber-
geht. Erhitzt man Triamidotriphenylamin in Eisessig mit etwa seinem
halben Gewicht Chloranil, so tritt eine blau-griine Farbe auf.

Letztere Reaction wird hochst eigenthimlich veréindert, wenn man
an Stelle der Base ihr salzsaures Salz anwendet. Es entsteht dann
nimlich eine schon fuchsinrothe Férbung, und der dieser zu Grunde
liegende Farbstoff zeigt nun in der That im Allgemeinen die Saffranin-
reactionen. Namentlich ist seine Lésung in concentrirter Schwefel-
sdure wie die der Saffranine griin, und geht bei Wasserzusatz, wie bei
diesen, nacheinander durch Blau und ein schines Violett in das urspriing-
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liche Roth zuriick. Auch wird die wiissrige Losung des rothen Farb-
stoffes dorech Alkali nicht entfiirbt. Dagegen ist der Farbstoft bliu-
licher und es fehlt ihm bisher die ¥Fluorescenz, welche die Saffranin-
l6sungen zeigen ).

Wenn sonach Triamidotriphenylamin auch kein Leukosaffranin
ist, s0 scheint der Annahme von Nietzki doch soweit eine Berechti-
gung zuzukommen, als Letzteres zu Ersterem in naher genetischer
Beziehung steht.

Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Berlin.

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

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Die bekannte Fihigkeit der Diketone, mit Diaminen zu reagiren?),

veranlasste mich, das Verhalten einiger derselben gegen Guanidin zu
priifen.

Phenanthrenchinondiguanyl3). Kocht man die Mischung
einer heissen alkoholischen Losung von 1 Molekilgewicht Phenanthren-
chinon mit einer wiissrigen Losung von 2 Molekiilgewichten Guanidin

") Da Hr. Heydrich leider durch Kranklichkeit gendthigt ist, die Arbeit
an dieser Stelle abzubrechen, beabsichtige ich, die vorliegende Frage in meinem
Laboratorium weiter verfolgen und womdglich zum Abschluss bringen zu lassen.

Liebermann.

% 0. Hinsberg, diese Berichte XVII, 318; XVIII, 1228 und 2870;
XIX, 483. A. F. Mason, diesc Berichte XIX, 112.

%) Bei Gelegenleit einer reines Phenanthren erfordernden Arbeit fand ich
folgendes Verfahren recht zweckmiissig, um aus einem kiuflichen, heilaufig
8 pCt. Anthracen enthaltenden Phenanthren das im Allgemeinen sehr schwer
ganz rein gewinnbare Phenuanthren herzustellen. Der Erfolg beruht darauf,
dass sich aus ciner Losung von Rohphenanthren in Toluol beim Abkiihlen ein
sehr anthracenreiches Gemenge von Kohlenwasserstoffen ausscheidet. Zu dem
Zweck kihlt man die Losung von 3 Theilen Rohphenanthren in 5 Theilen
warmem Toluol auf 100 ab und filtrirt von der stattfindenden anthracenreichen
Ausscheidung ab. Das aus dem Filtrat dureh Abdestilliren des Toluols
crhaltene Product wird noch einmal in gleicher Weise behandelt. Das so
gowonnene Phenanthren destillict man, wobei noch schwerer fliichtige dunkle
Bestandtheile zuriickbleiben, und krystallisirt es sehliesslich einmal aus 70 pro-
tigem Alkohol um. So wurde es in grossen, perlmutterglinzenden Blittern
(Schmp. 96—980) erhalten.





