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Die Analyse der exsiccatortrockenen Substanz ergab folgende 

I. 0.1541 g Sulistanz gaben 0.276g Kohlenshre und 0.0415 g Wmser. 
11. 0.0994 g Substanz p b e n  nach dem Glkhen mit Kalk 0.0432 g Chlor. 

Zahlen : 

Ber. fiir CioHsNCl:, Gcfundcn 
c 48.74 48.84 pCt. 
€1 2.44 2.99 )) 

C1 43.13 43.46 3 

Es ist also als Nebenproduct T r i c h l o r c h i n a l d i n  entstanden. 
Dasselbe krystallisirt in  weissen Nadeln, die bei 102 schmelzen. Von 
den drei Chloratomen des Trichlorchinaldins befindet sich das eine 
sicher in der y-Stellung, die beiden andereri diirften nach den Re- 
sultaten, welche C o l s o n  und G a u t i e r  ') bei ihrem Studium uber 
die Einwirkung von Phosporpentachlorid auf aromatische Kohlen- 
wasserstoffe erzielten, zu schliessen , in die Methylgruppe einge- 
treten sein. 

Auch an dieser Stelle miissen wir erwiihnen, dass wir der Di- 
rection der Farbwerke zu Hiichst fiir Beschaffung von Material ver- 
pflichtet sind; insbesondere sprechen wir  Hrn .  Dr. B. H o m o l k a  fiir 
die Ueberlassiing des von ihm zuerst dargestellten y -  Oxychinaldin- 
aldehyds unseren verbindlichsten Dank aus. 

362. G. Minunni: Ueber die Einwirkung des p-Toluidins 
und des Anilins auf Phlorogluoin. 

(Eingegangen am 12. Juni.) 

Unter den hydroxylirten aromatischen Kohlenwasserstoffen setzen 
sich, soweit bishcrige Erfahrung lehrt, die zweiwerthigen Phenole mit 
den Aminen am leichtesten um. Sie entlassen die eine, dann auch 
die andere Hydroxylgruppe im Tausch gegen basische Molecularreste 
und gehen derart zuletzt in zweiwerthige secundare Amine iiber. 

Die Einwirkiing der Amine auf d r e i w e r t h i g e  P h e n o l e  scheint 
noch unerforscht zu sein. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. V. M e r z  habe ich hierauf be- 
zuglicbe Versuche unternommen. In  erster Linie wurde das Verhalten 
des symmetrischen Trioxybenzols (Phloroglucin ) zu Gberschiissigem 

1) Diese Berichte XIX, Ref. 291, 396. 
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Paratoluidin untersucht, weil ein gut charakterisirtes, krystallisirendes 
Reactionsproduct ganz besonders fiir diese Kiirper und beim erwahn- 
ten Mischungsverhaltniss zu erwarten war. 

S y m m e t ri  s c h  e s Tri-p- t o l y t  r i  a mi  d o  b e n  z o 1, C6 H3 (N H . C7 H7)3. 

Phloroglucin wurde mit p-Toluidin und Chlorcalcium, i d  Verhalt- 
niss von 1 : 5 : 5 Gewichtstheilen, 8 Stunden auf 200-2100 erhitzt. 
Spatere Versuche zeigten ubrigens , dass das  Chlorcalcium ohne be- 
soiideren Einfluss ist und wegfallen kann. Das Versuchsrohr enthielt 
stets eine graue krystallinische Masse init eingestreuten deutlichen 
Nadeln und eventuell ausserdem zuunterst als compacte Schicht riith- 
lichweisses Chlorcalcium. 

lch habe das Reactionsproduct unter allen Umstiinden durch 
Destillation mit Wasser vom uberschussigen Toluidin befreit. Der  
unfliichtige Riickstand bestand aus einem rothbraunen bis braunen, 
meistens ausgesprochen nadlig bis fein prismatisch krystallinischen 
Kiirper, welcher in der Regel lockere, leicht theilbare, kugelahnliche 
Absonderungen bildete. 

Der  gepulverte Kiirper liiste sich langsam in vielem kochendem 
Weingeist und krystallisirte daraus in feinen, braunen Nadelchen; sie 
wnrden mit Wiederholung, auch unter Zusatz von Thierkohle, aus 
Weingeist umkrystallisirt, blieben aber stets noch stark grau gefarbt. 
Nach mehrfacher Erfahrung wird am besten SO verfahren, dass man 
den unfluchtigen KBrper mit Bemzol riickfliessend bis zu compiet er- 
folgter Liisuiig kocht, dann diese stark einengt und heiss in ein 
Becherglas umfiillt; sie gesteht zu einem dicken Brei oder bei griisserer 
Concentration zu einer halbfesten Masse aus feinen Nadeln, welche 
durch scharfes Pressen voii duiikler Mutterlauge befreit werden und 
nur noch grau gefarbt sind. Den Pressruckstand nimmt man in war- 
mem Renzol auf und setzt iiberschiissigen Petrolather dazu; sofort 
entsteht ein starker, volumiiiijser, krystallinisch llockiger Niederschlag. 
Dieser Niederschlag ist abermals nach dem eberi mitgetheilten Ver- 
fahren zu behandeln und der neue, zunlchst abgepresste Pr’iederschlag 
auf unglasirtem Porzellan zii trocknen. Man erzielt so eine weisse, 
nadlig krystallinischc Substanz, welche zum Schluss noch aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt, so rein und mit constantem Schmelzpunkt er- 
halten wird. 

Die Elementaranalyse stimmte auf das erwartete Tri-p - tolyltri- 
amidobenzol: CS I-& (N H . C7 Fb)3 = Ca7 H27 R:%. 

Berechnct Gefunden 
Kohlenstoff 82.44 82.75 - pct. 
Wasserstoff 6.8 8 i.21 - >  
Stickstoff 10.68 - 10.62 
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Das Tri-p- tolyltriamidobenzol bildet feine , weisse Nadeln vom 
Schmelzpunkt 186-1 87O j hoch erhitzt, destillirt es nicht, sondcrn ver- 
kohlt unter reich:hlicheni Ausstossen von p-Toluidin , welches in eiriem 
Yrobirrohr an der Wandung in Blltterii anfliegt. In kaltem Wein- 
geist lost sich die Tritolylverbimdurig nur schr wenig, im heissen 
spiirlich, aber  relativ leicht in warmem Benzol oder Aether. h u c h  
concentrirte Mineralsauren wirken losend. 

Die nahezu farblose Liisurig in kalter concentrirter Schwefelsaure 
farbt sich beim Nrhitzeii intensiir blaugriiii , schliesslich bei hoher 
Temperatur schwarz. 

Kaliumnitrit, in Schwefclslure geliist , creeugt in obiger Solution 
eine schwiirzlich gruric und dann, bei reichlichem Zusatz, eine brauiie 
Fiirbung. 

Die Ausbeute an rrinem Tr i -p-  tolyltriamidobenzol betrug gcagen 
40 pCt. der moglichen Menge. Ich erhielt auf 10, 12 und 5 g  Phloro- 
glucin, 12 ,  15 und 6 g Tri-~-tolyltriamidobenzol. Reim 111. Versuch 
ist kein C/hlorc-alciam rriitangewandt worden. 

S a 1 z €3 a 11 I’ e S a 1 z e.  

Dunstet eine Losuiig des Tri p-tolyltriamidobeiizols in concentrirter 
Saleslure iiber Aetzkalk langsam ein, so entstehen a) kleine, baum- 
zweigartig gruppirte Nadeln. Dagegen flillt trockner Cblorwasscmtoff 
aus benzolischer Liisuiig der Base b) gelbliche , anscheinend aniorphe 
Flocken. Ueberschiissiger Chlorwasserstoff unstatthaft, da die Flocken 
sonst verschmier.cn, in dicken Syrup iibergehen. 

Das Priiparat suh a) ist biacides, dasjenige sub b) inorlacides Salz. 
a) Cai Hni Na . 2 I3 CI. b) Cq; 1127 N;I . E-I CI. 

Chlorgehalt der iiber hetzkalk getrockneten Sake : 
Borechilet Gefunden 

a 1, a 1 b 
Chlor 15.24 8 2 6  15.12 15.05 8.38 pCt. 
Durch uberschussigrs namentlich warnies Wasser eerl’allen beide 

salzsaure Salee vollstandig in ihre Bestaiidtheile. 

P l a t  i n d op  p e l s a l  z ,  ((227 H a 7  X,& . 112 P t  Cl6. 

Vermischt man eirie alkoholische Liisung des Tr i  p-tolyltrianiido- 
benzols mit uberschlssiger salzsaurer PlatiIichloridliisiin~, so entsteht 
sofort ein gelber kornig krystallinischer Siederschlag , welcher iiber 
Paraf in  und Aetzkali getrocknet wurde. 

Platinbestimmung : 
Brrcchnc$ 

fur ohige Formel C; cfu n den 

Platin l(i.26 16.411 pCt. 



Das Platindoppelsalz ist in den iiblichen Solventien nicht lijslich. 
Rochendes Wasser wirkt auf dasselbe unter Graufarbung iind Eintritt 
saurer Reaction offenbar zersetzend ein. 

Saureanhydride und Saurechloride reagiren unschwer mit dem 
tolylirten Triarnidobenzol. 

T r i a c e  t y lir t es  T r i  - p  - t o l y  1 t riarn i do b e n z  o 1 , 
Cc ITS (Is C7 H7 . Cp H3 0 ) 3 .  

Die Triamidobase farbt sich rnit Essigsgureanhydrid gelb. Bei 
Wasserbadtemperatur erfolgte leicht Liisung. Die anfangs helIFothe, 
spater dunkler gewordene Liisung wurde in vie1 lberschlssiges Wasser 
gegossen und das ausgeschiedenc; Oel rnit Wasser, darin niit Soda- 
liisiiiig extrahirt. Es verwandelte sich in eine amorphe, zusammen- 
hgrigriide, noch weiche Substanz. Ich habe diese cin paar Ma1 mit 
Aether aasgekocht, welcher diinkle schrnierige Thcile entfernte und ein 
schwach graurs Pulver zuriickliesj. Das Pulver liiste sich schon in 
wenigern warmen Weingeist und schied sich daraus erst nach lhgerem 
Stehen in weissen, aus rnikrokrystallinischeri Hlattchen gebildeten 
Kiirnerm wieder ab. Geririger Wasser~;iisatz bis zu anheberider Triibung 
beschleunigt sehr die Ausscheidung. Das Liisungsverfahren u. s. w. 
i s t  zu wiederholen. - Schmelzpunkt der Verbindung 192- 193". 

Elementaranal y se : 
Bcr. fiir C, ,H, ,NT,O,  Gefuuden 

Kohlenstoff 76.30 76.36 pCt. 
Wasserstoff 6.36 6.63 >) 

Das triacetylirte Tri-p-tolyltriamidobenzol wird von Wasser 
nicht, \-on Aether wenig, aber von warmem Alkohol oder Renzol Ieiclit 
aufgenomrnen. 

Anch coricentrirte Salzsiiurr wirkt liisend -- weiiigstens zidichst 
ohne weiteres. Auf Zusatz vnn iimrnoniak mtstand rofort ein w( 
mikrokryhtalliriisctier Kiedcrschlag (central gestellte KLdelchen odrr 
rechtwiriklig gekrenzte Stgbchen) \-om Schrnelzpunkt 192 - 193O des 
urspr~riglirhen Acetylkijrpers. 

T r i b c n z o y 1 i r  t e s T r i -1' - t o  1 y 1 t r i  a rn i d o b e n z o 1, 
C 6 H , ( S C 7 1 1 7 .  C 7 1 1 5 0 ) 3 .  

Tritolyltriamidobenzol und Benzoylchlorid, 1 : 5 Gewichtstheile, 
reagiren scbon in der Kglte. Das Qemisch wurde so lange auf dem 
Washerbade erw&rmt als Chlorwasserstoff auftrat uiid dann das 61ige 
Reactionsproduct rnit Sodaliisnng anhaltend digerirt. Itiickstilndig eirie 
dnnkle halbweiche Substanz. Ich habe diese rnit Aether behandelt 

1% Bericbte d. D. chem. Geaellschsft. Jahrg. XXI 
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und wie bei dem acetylirten Tritolyltriamidobenzol so hier ein graues 
Pulver erhalten , welches van kochendem Weingeist zwar schwer ge- 
l&, aber hintendrein erst bei starker Concentration, nun vlillig weiss, 
(mikroskopisch kleine vierseitige Prismen) wieder abgesetzt wurde. - 
Schmelzpunkt der Verbindung 281-282O. 

Ihre  Elementaranalyse bestlitigte, dass tribenzoylirtes Tritolyltri- 
amidobenzol entstanden war. 

Ber. ffir C 4 8 H 3 9 X 3 0 3  Gefunden 
Kohlenstoff 81.70 81.10 81.81 pCt. 
Wasserstoff 5.53 5.67 5.79 )) 

Die benzoylirte Triamidoverbindung wird von kaltem Aether so. 
gut wie nicht, von warmem nur sIJurenweise aufgenommen; in warmem 
Alkohol und Benzol ist sie schwer liislich. 

Concentrirte Schwefelsiiure 16st den benroylirten K6rper schon in 
der Kalte und farblos. Auf reichlichen Wasserzusatz fiillt e r  in 
weissen krystallinischen Flocken mit unveriindertem Schmelzpunkt 
wieder BUS. 

S y m m e t r i s c h e s T r i p  h e n  y 1 t r i a mid  o b e n z  o 1, CsII3 (N €I . Cs H S ) ~ .  

Yhloroglucin und Anilin reagiren ebenso leicht wie jenes und d a s  
Paratoluidin. 

Die beiden eraten Korper, 1 : 4 Gewichtstheile wurden mitsammt 
Chlorcalcirim (das aber entbehrt werden kann) 8 Stunden auf 210@ 
erhitzt. Oberer organischer Theil der Reactionsmasse braune kornig- 
bis nadeligkrystallinische Substanz rnit stellenweise eingemischtern 
dunklem Oel (Anilin). Unverandertes Anilin wurde mit Was serdampf 
abdestillirt. Itiickstiindig eine langstrahlig krystallinische Masse. 
Diese wurde in Pulverform von warmem Benzol leicht gelost iind 
schicd sich daraus, nach ausreichender Concentration, massenhaft in 
deutlichen Sadeln aus. 

Weiteres Verfahren mit demjenigen bei der Reindarstellung 
des T r i - p  - tolyltriamidobenzols ubereinstimmend. Die schliessliche 
Krystallisation aus Weingeist ergab zu Kiischeln gestellte, feine, 
weisse Kadeln vom bleibenden Schmelzpunkt 193 O. 

Nach Analysenergebniss war  die erwartete Verbindung, CsH3 (NH - 
Cs H&, entstanden. 

llerechnet Gefundon 
Kohlenstoff 82.06 86.26 - p c t .  
Wasserstoff 5.98 6.28 
Stickstoff 11.96 - 12.03 'R 

- 

Das Triphenyltriamidobenzol wird vori Alkohol nnd Benzol jri 
der Klilte spiirlich, in der Hitze reichlich bis leicht aufgenommen und 
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noch leichter von Aether. Concentrirte Mineralsluren bringen ebenfalls 
Liisung. Zur salzsauren Solution nach liingerer Zeit gesetztes Am- 
moniak fallte unverlnderte Substanz. 

Die farblose Liisurig in concentrirter Schwefelsaure wurde beim 
Erwairmen zunehmend intensiv violettroth, bei hoherer Temperatur 
schwgrzlichgrun und schliesslich schwarz. Mit Kaliumnitrit (in 
Schwefelsaure gelost) farbte sich die schwefelsaure Liisung violettroth 
und, riach reichlichem Zusatz von Nitrit, gelbbraun bis braun. 

Die Ausbeute an Triphenyltriamidobenzol auf 12,  15 und 4 g 
Phloroglucin (letzter Versuch ohne Chlorcalcium) betrug 14, 15 und 
4.5 g d. s. ca. 40 pCt. der theoretischen Menge. 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  Ct;Ht(NH. C6Hs)a.  HC1. 

Versuche, solchcs Salz i tus einer chlorwasserstoffsauren Liisung 
des Triphenyltriamidobenzols iiber Aetzkalk anzukrystallisiren, brachten 
braune, pulverige Substanz im Gemisch mit einzelnen gelben Nadeln 
und fiihrten nicht zum Ziel. 

Die benzolische Liisung des Triphenyltriamidnbenzols wird durch 
trocknen Chlorwasserstoff in gelben, amorphen Flocken gefallt. Auch 
hier, wie bei der entsprechcnden Tritolylverbindung, ist uberschiissiger 
Chlorwasserstoff zu vermeiden , da  sonst leicht dunkle schmierige 
Substanz entsteht. 

Der  Chlorgehalt des exsiccatnrtrockenen Korpers stimmte auf 
monacides Sale, CsHz(NT-I. Ct;H5)3 . HCI. 

Berechnet 
Chlnr 9.16 

Gefunden 
9.30 pct .  

Die trockenc Salzsaureverbindung , ein gelbes Pulver , schmilzt 
noch unter 100 O .  Rakes  Wasser wirkt kaum zersetzend, warmes 
spaltet Saure ab. 

P 1 a t  i n  d o p p e 1 s a l z ,  ((324 €121 N& . Ha P t  Cls. 

Die alkoholische Liisung der triphenylirten Base umd salzsaures 
Platinchlorid liefern sofort einen gelben, k6rnig krystallinischen Nieder- 
schlag. 

Platingehalt des exsiccatortrockenen Niederschlages: 

Berechnet Gefunden fur obige Pormel 
Platin 17.49 17.40 pCt. 

Das Doppelsalz ist so grit wie unliislich in Aether und Renzol, 
Gegan 250° schmilzt cs aber etwas liislieh in kochendem Weingeist. 

unter Schwarzung. 
128* 
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T r i a c e t y l i r t e s  Tripheny l tr iamidobenzo l ,  
Cs HS (N CG Hg . CZ Ha O),. 

Bei Darstellung dieses Kiirpers wurde unter Benutzung von 
Essigsliureanhydrid genau ebenso verfahren wie bei derjenigen der 
entsprechenden Tritolylverbindung. 

Die schliesslich in kochendem Weingeist aufgenoinrnene Acetyl- 
verbindung schied sich daraus nur langsarn als weisses Pulver ab. 
Mikroscopische Untersuchung liess weisse Nadeln erkennen. Schmelz- 
punkt constant 172 173". 

Elementaranal yse : 
Ror. fur Cao 1x27 NB 0 3  Gefunden 

Kohlenstoff 75.47 75.75 75.80 pct.  
Wasserstoff 5.66 5.70 5.97 n 

Das triacetylirte Tripheriyltriamidobenzol wird von Weingeist und 
Benzol in der Klilte spiirlich, beim Erwarmen reichlich geliist. 
Verhalt sich zu Siiuren nicht anders als die Acctylverbindung des 
tritolylirten Triamidobenzols. 

T r i b  e xi z o yl ir t e s T r i p  hen  y 1 t r i a  m id  o b e n a01 , 
CsHs(ll'CsH5. C ~ H S O ) ~ .  

Darstellungsverfahren fiir obige Verbindung in der Hauptsache 
iibereinstimmend mit demjenigen fiir das tribenaoylirte Tritolyltriamido- 
benzol. 

Die schliesslich aus benzol- alkoholischer Liisung abgeschiedene 
benzoylirte Phenylverbindung von pulverigem Aussehen bestand aus 
weissen, mikroakopischen Nadeln. Schmelzpunkt iiber 300n gelegen. 
Beim Schmelzen krine Zersetzung ersichtlich. 

Elementaranalpse : 
Berechnet fiir obige Porrnel Gofunden 

Kohlenstoff 81.45 81.60 pCt. 
Wasserstoff 4.98 5.11 > 

Die Tribeiieoylrcrbindurig lost sich bci Siedhitze in Weingeist 
wenig, in Kenzol etwas reichlichcr, aber in den beiden kalten Fliissig- 
keiteri nur spurenweise. 

Ueberschussiges Wasser scheidet ~ U S  der farblosen Losung in 
concentrirter Schwefelsliure den urspriinglichen Kiirper wieder ab. 

Eine Uebersicht der Mittheilung zeigt: 
Phloroglucin und iiberschtissiges p-Toluidin oder Anilin liefern 

beim Erhitzen tritolylirtes resp. triphenylirtes syn~metrisches Triamido- 
benzol, z. H.: 

CgHa(0H)y + 3 H N H .  C6H.5 = CsHs(NH. CsN5):3 + 3 H z 0 .  
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Die eben genannten secundarrn dreiwerthigeri Amine krystallisiren 
iri weissen feinen Nadeln. Liislichkeit in Weingeist gering bis massig, 
griisser in Aether und Kenzol, nimmt in alleri Solventien beim Er- 
wiirmen zu. (Triphenyltriarnidobenzol ist ubrigens ohne Zweifel der 
leichtcr 1Bsliche Kiirper.) 

Schmelzpunkt des phenylirten Derivats 193O, der Tolylverbindung 
18G--187°. Bei stiirkereni Erhitzeri erfolgt Verkohlung. Reide drei- 
werthige Amirie skid schwache Rascn. 

Dargestellte Sake  : 

c6 HS (NH . c6 H5)3 . H C1, Cs H:) ( NI.1 . C7 . H C1, ausserdem 
Cb HS (NH . C7 H7):3 . 2  H C1; ferner die Doppelsalze: C6Ha (NH . c6 H5)3 
H2Pt C16 uild C6Hz(NH. C T H ? ) ~ .  HzPtC1,. 

Kochendes Wasser wirkt mehr oder weniger zersetzend. 
Die Einwirkung von warmem Essigsiiureanhydrid bezw. Benzoyl- 

chlorid auf die beiden secundaren Triamine brachte, wie erwartet, 
Trisubstitutionsderivate: 

CsHp(NCsH5. c,H30)3, Cg&(NCs&. C,H50)3 U. 8. W. 

Alle diese Verbindungen bilden weisse , pulverig krystallinische 
Kijrper. 

Ihre leicht $Tor sich gehende Bildung scheint wenigstens dafiir zu 
sprechen, dass das sogenannte Tritolyl- und Triphenyltriamidobenzol, 
beides zudem unfarbige Kiirper, diese Hezeichnungen wirklich ver- 
dienen und also nicht dem Phloroglucintrioxim analog constituirte 
Verbindungen sind. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt urid ich hoffe in nicht langer 
Zeit weitere Mittheilungen, namentlich auch iiber die Durchgangsver- 
bindungen vom Phloroglucin zum Tritolyl- und Triphenyltriamidobenzol 
machen zu kiinnen. 

Cniversitat Z ii r ich .  Laboratorium des Hrn. Prof. V. M e r  z. 


