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S u b s t a n  z ( Berechnet ) : 
Tetrabenzylsilicium Gefundene I<iesels&ure Procente Silicium 

0.2350 g 0.0360 g 7.15 
0.4210 7) 0.0645 B 7.15 
0.3368 7)  0.0512 B 7.13 

A a c h e n ,  im April 1886. 

217. A. Marquardt: Ueber einige Derivate des Triben%ylamins. 
[Mittheilung am dem organ. Labor. der techn. Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 19. April.) 

Obgleich das Tribenzylamin schon seit langer Zeit bekannt ist, 
so sind doch nur wenige Derivate desselben genauer untersucht. 
Nach der Darstellung und Untersuchung des Tribenzylarsins von 
M i c h a e l i s  und P a e t o w ' )  schien mir namentlich ein naheres Stu- 
dium der Additionsproducte des Tribenzylamins mit Jodalkylen und 
der entsprechenden Hydroxyde von Interesse zu sein. Von solchen 
Verbiiidungen ist bis jetzt nur das Tribenzylathjrlammoniumjodid 
bekannt, welches durch Silberoxyd in Tribenzylamin und Jodiithyl(9) 
zerfallen sol1 2). 

T r i b e n z y l m e t h y l a m m o n i u m j o d i d ,  (C7H7)sN. CHs. J.  

Tribenzylamin und Jodmethyl vereinigen sich schon bei langerem 
Stehen langeam bei gewiihnlicher Temperatur, schneller wenn beide 
zusammen im zugeschmolzenen Rohr im Wasserbade erhitzt werden. 
Der kryetallinisch erstarrte Rijhreninhalt wird mit Aether abgewaschen 
und der Riickstand aus vie1 heissem Wasser umkrystallisirt. Dm 
Tribenzylmethylammoniumjodid krystallisirt dann beim Erkalten SO- 

gleich in  weissen Nadeln aus, die bei 1840 schmelzen. 
0.21 27 g Substanz gaben 0.1 157 g Jodsilber, entspr. 0.0625 g Jod. 

Berechnet Gefunden 
J 29.60 29.39 pCt. 

Die Verbindung ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heiesern 
leichter und in Alkohol ziemlich leicht liislich und krystallisirt aus 

1) Ann. Chem. 233, 60. 
9) Bei ls te in ,  Organische Chemie 2, 950. 



letzterer Liisuiig i n  Blattchen. Durch Rehandlung der heissen, w&s- 
rigen Lijsitiig des Jodids mit feuchtem Silberoxyd erhiilt man leicht 
das entsprecheiide Hydroxyd, (C7 H7)3N . CH3 . 0 H ,  das beim Ab- 
d:impfw der Liisiing auf deni Wasserliadc. als strahlig krystallinische, 
stark alkalisch reagircnde Masse ziiriickbleibt, die in Wasser zwar 
zienilicli leicht lijslich aber iiicht zerfliesslich ist. Seutralieirt m:in 
die Liisniig mit Snlzsiiure rind fiigt 1’1:itinchlorid hiiizii. so eittsteht ein 
or:iiipefarbiger Kir.derschl:ig d w  l’l;itindoppelsalzes, 

[(C7 H7):3 h’ . C H:j . Cl]z Pt Clc. 
Berccllilct Gcfunden 

l’t 19.21 19.19 pct .  

I)assellic schrnilzt bei 197‘) und ist in kaltem Wasser und Alkohol 
uiilijslicli, i i i  heissem Wasser etwas liislich. 

Heim Erhitzeii schrnilzt das Hydroxyd linter Zersetzung, die von 
lehhaftem Aufschiiameii begleitet ist, zit einer klareii Fliissigkeit, welche 
Rich i i i  Wasser iiicht , in verdiitiiiter, heisser Salzsiiure bei liingerem 
Kocheii liist. Beim 1Crkaltc.n schirden sich farblose Krystalle aus, 
deren Eigeiischaften mit deiieii des stilzsaureii Tribeiizj lamins iiberein- 
s ti tiim t en. 

0.2907 g SolJst:iitz gabeii 0.1 233 g Clilorsilber, entspr. 0.03057 g 
Chlorsi1I)er. 

Berechnet Gefunden 
CI 10.97 10.57 pCt. 

1):toacli MW also das Tribenzylmethylnmmoniitmhydroxyd ent- 
sprechend der Gleichung zerfallen : 

( C ; H ~ ) S N . C H ~ . O H  = ( C T H ~ ) ~ N + C H ~ . O H .  

Diese Zersetzuog erfolgt also nicht i t1  dem Sinne wie die des 
Triplteiiyliiietli~lphosphoniitinhydroxyds oder des Tribenzylnietliyl- 
arsoiiiuinliydroxyds; bei diesen bleibt stets d:is Methyl mit dem 
Phosphor oder Ar8en:itont vereinigt, wallrend ein Phenyl oder Benzyl, 
hier entsprechend iler allgemeiiieii Zersetziiiig derartiger Ycrbiiiduiigen, 
in Verbindung mit Wasserstoff austritt: 

(CgH3)3P. CHa.  011 = (CcHj)*PCH30 + CgH6. 
(C7Hi)y i I~ .  CHy. O H  = ( C ~ H ~ ) ~ A S C H ~ O  +C7Hs. 

14:s wiirde iiicllt uninteressant seiii, zu uritersuchen, wie sich eiti 
Triplirnylmc~tliylaininoiiiumltydroxyd beini Erhitzen rerhalt; die Aus- 
fiiliritiig eiites solchen Versiiclies Iialle icli :irifgegelien, da sich neuer- 
diiigs C. l I eydr i c l i l )  iriit dcr Ciitersuchurig des Triphenylnmins 
1)escliiiftigt urid weitere Mittheiliiiigeii iiber dosselbe in Aussicht ge- 
stellt hat. 

’) Diese Bcrichte XVIII, 13, 2156; XTX, 758. 
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Erhitzt man Jodmethyl und Trihenzylaniili liiitgere Zeit irn zu- 
geschrnolzenen Rohr auf 1 50°, so werdeii samnitliche Benzyle durch 
Methyle ersetzt, indem Benzyljodid und Tetraniethylamnioniuii~jndid 
entstelieit : 

(C7H7)3EIT + 4CH3.J = 3C7H7J + (CH3)4NJ. 
Das  Tetrainethylammoniomjodid krystallisirt :IUS der wassrigeit 

Losung in langen, quadratiuchen Prismen und zeigte die Eigenscliaften 
und Liislichkeitsverhiiltitisse, die von deinselben angegeben werden. 

Die Aiialyse ergab: 
0.2096 g Substanz gabeii 0.2450 g Jodsilber = 0.13237 g Jod. 

Berechnet Gefunden 
J 63.09 63.15 pCt. 

T i i b e i t z y l B t h y l a m m o n i u i n j o d i d ,  (CiH7)3S.  C ~ H J  . , J .  

Diese schon friiher yon V a s c n  I )  dargestellte Verbindung wurde 
entsprechend der vorhergehenden uiiter Allwendung ron Jodiithyl er- 
halteii und bildet farblosr. rhombische Krystalle, die bei 1900 schmelzen 
und in Alkohol wid hcissem Wasser zienilich leicht loslich sind. 

0.2 1 16 g Substanz gaheti 0.1 129 g Jodsilber, cntspr. 0.06 101 g Jod. 
Berechnet Gefunden 

J 28.59 -28.80 pct .  
Erhitzt man Tribenzylamin mit iiberschussigem Jodiithyl auf 

hohere Temperatur, so entstelit Beiizyljodid, und es werden, je  nach 
der Temperatur. entweder alle oder nur einige Beiizyle durch Aethyle 
ersetzt. 

T r i  b e n z y  l i s o  11 ropy  1 R m m o iii u ni j o d i d ,  (C7 H7)3N . CH-:ZCH3 . J 
CH3 

Zur Darstellung dieser Verbindung werden die Componenten eiiiige 
Zeit im zugeschrnolzenen l tohr  auf 120" erhitzt, das Product mit Aether 
ausgewaschen und der Riickstaiid atis Alkohol umkrystallisirt. Sie 
ist auch in  heissem Wasser nur schwer loslich, krystallisirt in Nadelii 
nnd schmilzt bei 170°. 

0.2426 g Substanz gabell 0.1250 g Jodsilber, entspr. 0.06753 g Jod. 
Bercchnet Gefunden 

J 27.79 27.83 pCt. 
N o r l n a l p r o p y l j o d i d  verbindet sich beim Erhitzen rnit Tribenzyl- 

amin nicht unrerandert init dernselben, sondern es werden je  nach der 
angewandten Temperatur Benzyltripropylaiiirnoniun~jodid und Tetra- 
propylarnrnoniumjodid gebildet , resp. beide Verbindungen , die nu 
schwer von einaiider zu tretinen sind, neben einander. 

1) Diese Berichte VII, S4. 
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T r i b e  n z y 1 a m i n  und B e n  z y l c h l o  r i  d. Ein Tetrabenzylammo- 
niumchlorid ist bis jetzt nicht mit Sicherheit dargestellt worden. 
Nach B r u n II  e r  1) entsteht es vielleicht bei der Destillation  on Di- 
oder Tribenzylamin und Umkrystallisiren des nicht tliichtigen Ruck- 
stnndes am mit Salzsaure versetztem Alkohol. Wir  haben vergebens 
versucht, dasselbt: durch Erhitzen von Tribenzylamin mit Benzylchlorid 
zu erhalten. Erhitzt mail dieselben zusammen im zugeschmolzenen Rohr  
auf 100°, so tritt keine Einwirkung ein, erhitzt man auf 150°, so wird 
das Renzylchlorid unter Abspaltung ron Salzsaiure rerharzt, indem 
salzsaures Tribeiizylamin und vorwiegend salzsaures Dibenzylamin 
entstehen: 

(CiH7;sN + 4 H C 1  = (C?Hi)*NH*Cl + C7Hs. 

Das Tribenzylamin hat also n u r  wenig Affinitiit zu Benzyl und 
Chlor, geringere als das Tribenzylarsin, dass sich, wenn man es in 
entsprechendem Verhaltniss niit Benzylchlorid erhitzt, glatt niit diesem 
verbindet. Nur wenn man einen Ueberschuss von Benzylchlorid an- 
wendet, spaltet sich HUS letzterem Salzsaure ab,  indem Toluol und 
Dibe~~zylarsii~trichlorid entstehen 2, : 

(C7Hi)sAs -t CrH7C1 + % H C l  = (C?H7)2AsCls+ 2C7Hs. 

T r i  II i t rn t r i  be11 z y 1:1 i n  i 1 1 ,  [Ci Hs ( N  02) ]3  N .  Eine solche Ver- 
bindung, und zwar die d r r  Parareihe, ist vnn S t r a k o s c h 3 )  iius 
p- Nitrobe~izylchli~rid und wassrigeni Ammoniak durch Erhitzen auf 
11100 erhalten worden. 13s schieii mir nicht uninteressant, die directe 
Nitrirung des Tiibenzylamins auszufuhren , die, wie Vorversuche er- 
gaben, leicht durch Salpeterschwefelsaure bewirkt wird. Triigt man 
1 Theil Tribenzylamin in ein Gemisch von 2 Theilen concentrirter 
Sxlpetersaure und 5 Theilen concentrirter Schwefelsaure unter Ab- 
kiihlung ein, so erhalt man eine klare LBsung, die beim Eingiessen. 
in vie1 Eiswasser einen gelbeu Niederschlag giebt, der aus  zwei Nitro- 
vcrbindungen besteht, die durch Behandeln mit Alkohol getrennt werden 
kiinnen. Die eine derselben liist sich in Alkohol bei langerem Eochen 
am liuckflusskuhler leicht auf und scheidet sich beim Erkalten a l s  
zahe, harzartige Masse ab , wahrend die andere pulverformig zuriick- 
bleibt. Durch Behandeln der beim Abdestilliren des Alkohols zuriick- 
bleibenderi, harzigen Ntrnrerbindung mit wenig kaltem Eieessig bleibt 
noch von der zweiten Nitroverbindung zuriick. Diese wurde aus heissem 
Eisessig umkrystallisirt und entsprach der Formel (G HGN O&N. 

0.1536 g Substanz gaben 18.5 ccm Stickstoff bei 24O und 746.5 mm 
D ruc k. 

1) Ann. Chem. Pharm. 151, 136. 
2) Michael i s  und P a e t o w ,  Ann. Chem. 233, 79. 
3, Diem Berichte VI, 1056. 



1031 

0.1983 g Substanz gaben 22.6 CCN Stickstoff bei 
Druck. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

190 und 749 mm 

N 12.96 13.21 12.91 pCt. 
Sie  bildet farblose Krystalle, die bei 159O schmelzen uiid in Al- 

kohol und Aether unloslich, in  heissem Eiseasig ziemlich leicht liislich 
sind, und ist vielleicht mit der oben angefiihrten Verbindung von 
S t r a k o s c h  identisch, deren Schmelzpunkt dieaer zu 1630 angiebt. 
Die als Hauptproduct bei der Nitrirung gebildete, in Alkohol leicht 
losliche , harzartige Nitroverbindung koiiiite nicht in zur Analyse ge- 
eigneter Form erhalten werden. Sie wird in Eiseseigliisung durch 
Zinn und Salzsiiure leicht reducirt, aber  auch die so entstandene Base 
hat nur unerquickliche Eigenachaften. 

218. B. Philipe: Zur Kenntnise dee Triphenylaraine. 
[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der tachnischen Hochschule 

zu Aachen.] 
(Eingegangen am 19. April.) 

Da das Triphenylarsin, (CsH&As, das  sich so leicht nach der 
Reaction von M i c h a e l i s  und Reeve 1) erhalten Iasst, noch wenig 
untersucht iat, so habe ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. M i c h a e l i s  
einige Derivate desselben niiher studirt. Das  Arsin wurde in der 
friiher beschriebenen Weise durch Einwirkung von 50 g Natrium auf 
ein Gemisch von 54 g Arsenchloriir und 101 g Chlorbenzol, verdiinnt 
mit dem vierfachen Volum wasserfreien Aethers erhalten. Die Reac- 
tion verliiuft in der  Regel ziemlich schnell und wird durch Zusatz 
von einigen Tropfen Essigesters noch beschleunigt. Jedoch empfiehlt 
es sich, dieselbe langsam vor sich gehen zu lassen eventuell durch 
Abkiihlen zu massigen, da  dann stets ein reineres Arsin resp. eine 
bessere Ausbeute erhalten wird. 

Wahrend das Triphenylphosphin inonoklin krystallisirt, bildet das 
Triphenylarsin, wie schon an anderer Stelle 2, angegeben, trikline 
Krystalle. die init dcwen des Triphenglstibins isomorph sind und den- 

') Ann. Clieni. 2.39, $?!%. 
Ann. Chem. '233, 40. 




