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Die Analyse der exsiccatortrockenen Substanz ergab folgende
Zahlen:

I. 0.1541 g Substanz gahen 0.276 g Kohlensiure und 0.0415 g Wasser.

IL 0.0994 g Substanz gaben nach dem Glithen mit Kalk 0.0432 g Chlor.

Ber. fiir C1oHsN Cls Gefunden
C 48.74 48.84 pCt.
H 2.44 299 »
Cl 43.13 43,46 »

Es ist also als Nebenproduet Trichlorchinaldin 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 anderen diirften nach den Re-
sultaten, welche Colson und Gautier?!) bei ihrem Studium iiber
die Einwirkung von Phosporpentachlorid auf aromatische Kohlen-
wasserstoffe erzielten, zu schliessen, in die Methylgruppe einge-
treten sein.

Auch an dieser Stelle miissen wir erwihnen, dass wir der Di-
rection der Farbwerke zu Hochst fiir Beschaffung von Material ver-
pflichtet sind; insbesondere sprechen wir Hrn. Dr. B. Homolka fiir
die Ueberlassung des von ihm zuerst dargestellten y-Oxychinaldin-
aldehyds unseren verbindlichsten Dank aus.

862, G. Minunni: Ueber die Einwirkung des p-Toluidins
und des Anilins auf Phlorogluein.

(Eingegangen am 12, Juni.)

Unter den hydroxylirten aromatischen Kohlenwasserstoffen setzen
sich, soweit bisherige 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 secundire Amine iiber.

Die Einwirkung der Amine auf dreiwerthige Phenole scheint
noch unerforscht zu sein.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. V. Merz habe ich hierauf be-
ziiglichie Versuche unternommen. In erster Linie wurde das Verhalten
des symmetrischen Trioxybenzols (Phloroglucin) zu iberschiissigem

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

Symmetrisches Tri-p-tolytriamidobenzol, CoH; (NH. C;Hy),.

Phloroglucin wurde mit p-Toluidin und Chlorcalcium, ind Verhilt-
niss von 1:5:5 Gewichtstheilen, 8 Stunden aaf 200— 2100 erhitzt.
Spiitere Versuche zeigten iibrigens, dass das Chlorcalcium ohne be-
souderen Einfluss ist und wegfallen kann. Das Versuchsrohr enthielt
stets eine graue krystallinische Masse mit eingestreuten deutlichen
Nadeln und eventuell ausserdem zuunterst als compacte Schicht réth-
lichweisses Chlorcalcium.

Ich habe das Reactionsproduct unter allen Umstinden durch
Destillation mit Wasser vom iberschiissigen Toluidin befreit. Der
unfliichtige Riickstand bestand aus einem rothbraunen bis braunen,
meistens ausgesprochen nadlig bis fein prismatisch krystallinischen
Korper, welcher in der Regel lockere, leicht theilbare, kugeldhnliche
Absonderungen bildete.

Der gepulverte Korper 16ste sich langsam in vielem kochendem
Weingeist und krystallisirte daraus in feinen, braunen Nidelchen; sie
wurden mit Wiederholung, auch unter Zusatz von Thierkohle, aus
Weingeist umkrystallisirt, blieben aber stets noch stark grau gefirbt,
Nach mehrfacher Erfahrung wird am besten so verfahren, dass man
den unfliichtigen Korper mit Benzol riickfliessend bis zn complet er-
folgter Lésung kocht, dann diese stark einengt und heiss in ein
Becherglas umfiillt; sie gesteht zu einem dicken Brei oder bei grésserer
Concentration zu einer halbfesten Masse aus feinen Nadeln, welche
durch scharfes Pressen von dunkler Mautterlauge befreit werden und
nur noch grau gefirbt sind. Den Pressriickstand nimmt man in war-
mem Benzol auf und setzt iberschiissigen Petrolither dazu; sofort
entsteht ein starker, volumindser, krystalliniseh flockiger Niederschlag.
Dieser Niederschlag ist abermals nach dem eben mitgetheilten Ver-
fahren zu behandeln und der neue, zuniichst abgepresste Niederschlag
auf unglasirtem Porzellan zu trocknen. Man erzielt so ecine weisse,
nadlig krystallinische 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: 061'13 (NH . C7 H7)3 = 027 H21 N3

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 82.44 82.75 — pCt.
Wasserstoff 6.88 7.21 —  »

Stickstoff 10.68 —_ 10.62 >
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Das Tri-p-tolyltriamidobenzol bildet feine, weisse Nadeln vom
Schmelzpunkt 186—187%; hoch erhitzt, destillirt es nicht, sondern ver-
kohlt unter reichlichem Ausstossen von p-Toluidin, welches in einem
Probirrohr an der Wandung in Bléttern anfliegt. In kaltem Wein-
geist 16st sich die Tritolylverbindung nur sehr wenig, im heissen
spirlich, aber relativ leicht in warmem Benzol oder Aether. Auch
concentrirte Mineralsiuren wirken l6send.

Die nahezu farblose Lésung in kalter concentrirter Schwefelsiure
firbt sich beim IKrhitzen intensiv blaogriin, schliesslich bei hoher
Temperatur schwarz.

Kaliumnitrit, in Schwefelsiiure geldst, crzeugt in obiger Solution
eine schwirzlich griine und dann, bei reichlichem Zusatz, eine braune
Firbung:

Die Ausbeute an reinem Tri-p-tolyltriamidobenzol betrag gegen
40 pCt. der moglichen Menge. Ich erhielt auf 10, 12 und 5g Phloro-
glucin, 12, 15 und 6 g Tri-p-tolyltriamidobenzol. Beim III. Versuch
ist kein Chlorcaleium mitangewandt worden.

Salzsaure Salze.

Dunstet cine Losung des Tri- p-tolyltriamidobenzols in concentrirter
Salzsiure iber Aetzkalk langsam ein, so entstehen a) kleine, baum-
zweigartig gruppirte Nadeln. Dagegen fillt trockner Chlorwasserstoff
aus benzolischer Ldsuny der Base b) gelbliche, anscheinend amorphe
Flocken. Ueberschiissiger Chlorwasserstoft unstatthaft, da die Flocken
sonst verschmieren, in dicken Syrup ibergehen.

Das Priiparat sub a) ist biacides, dasjenige sub b) monacides Salz.

{l) 027 1'127113 B 2 I‘] Cl b) Cgf 1"127 N;{ . }I Cl
Chlorgehalt der iiber Aetzkalk getrockneten Salze:

Berechnet Gefunden
a b a Q b
Chlor 15.24 ¥.26 15.12 15.05 8.38 pCt.

Darch iiberschiissiges namentlich warmes Wasser zerfallen beide
galzsaure Salze vollstindig in ihre Bestandtheile.

Platindoppelsalz, (CorHar N3)e . Ha Pt Clg.

Vermischt man eine alkobolische Lidsung des Tri-p-tolyltriamido-
benzols mit iiberschiissiger salzsaurer Platinchloridlésung, so entsteht
sofort cin gelber kornig krystallinisclier Niederschlag, welcher iiber
Paraffin und Aetzkali getrocknet wurde.

Platinbestimmung:

Berechnet
far obige Formel

Platin 16.26 16.40 pCt.

Gefunden
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Das Platindoppelsalz ist in den iiblichen Solventien nicht 16slich.
Kochendes Wasser wirkt auf dasselbe unter Graufirbung und Eintritt
saurer Reaction offenbar zersetzend ein.

Siureanhydride und Siurechloride reagiren unschwer mit dem
tolylirten Triamidobenzol.

Triacetylirtes Tri-p-tolyltriamidobenzol,
CeH; (N C Hy . CoH30)s.

Die Triamidobase firbt sich mit Essigsiureanhydrid gelb. Bei
Wasserbadtemperatur erfolgte lcicht Losung. Die anfangs helltothe,
spiiter dunkler gewordene Losung wurde in viel iiberschiissiges Wasser
gegossen und das ausgeschiedene Oel mit Wasser, dann mit Soda-
l6sung extrabirt. KEs verwandelte sich in eine amorphe, zusammen-
hiingende, noch weiche Substanz. Ich habe diese cin paar Mal mit
Aecther ausgekocht, weleher dunkle schmierige Theile entfernte und ein
schwach granes Pulver zuriickliess. Das Pulver léste sich schon in
wenigem warmen Weingeist und schied sich daraus erst nach lingerem
Stehen in weissen, aus mikrokrystallinischen Blédttchen gebildeten
Kérnern wieder ab. Geringer Wasserzusatz bis zu anhebender Triibung
beschleunigt sebr die Ausscheidung. Das Losungsverfahren u. s. w.
ist zu wiederholen. — Schmelzpunkt der Verbindung 192—193°,

Elementaranalyse:
Ber. fiir C;, H,; N; Oy Gefunden
Kohlenstoff 76.30 76.36 pCt.
Wasserstoff 6.36 6.63 »

Das triacetylirte Tri-p-tolyltriamidobenzol wird von Wasser
nicht, von Aether wenig, aber von warmem Alkohol oder Benzol leicht
aufgenommen.

Auch concentrirte Salzsiure wirkt 16send -— wenigstens zaniichst
ohne weiteres. Auf Zusatz von Ammoniak entstand sofort ein weisser,
mikrokrystallinischer Niederschlag (central gestellte Nidelchen oder
rechtwinklig gekreazte Stibchen) vom Schmelzpunkt 192 —193° des
arspriinglichen Acetylkdrpers.

Tribenzoylirtes Tri-p-tolyltriamidobenzol,

CsH, (NC, I, . C, I, 0),.

Tritolyltriamidobenzol und Benzoylehlorid, 1:5 Gewichtstheile,
reagiren schon in der Kilte, Das Gemisch wurde so lange auf dem
Wasserbade erwirmt als Chlorwasserstoff auftrat und dann das dlige
Reactionsproduct mit Sodalésung anhaltend digerirt. Riickstindig eine
dunkle halbweiche Substanz. Ich habe diese mit Acther behandelt

Berichte ¢. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXI. 128
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und wie bei dem acetylirten Tritolyltriamidobenzol so hier ein graues
Pulver erhalten, welches von kochendem Weingeist zwar schwer ge-
16st, aber hintendrein erst bei starker Councentration, nun véllig weiss,
(mikroskopisch kleine vierseitige Prismen) wieder abgesetzt wurde. —
Schmelzpunkt der Verbindung 281-—2829,

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

Ber. fir C,H,,N, 0, 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 spurenweise aufgenommen; in warmem
Alkohol und Benzol ist sie schwer 16slich.

Concentrirte Schwefelsiiure 18st den benzoylirten Kérper schon in
der Kilte und farblos. Auf reichlichen Wasserzusatz fillt er in
weissen krystallinischen Flocken mit unverindertem Schmelzpunkt
wicder aus.

Symmetrisches Triphenyltriamidobenzol, CeIlz(NH . CsH;)s.

Phloroglucin und Anilin reagiren ebenso leicht wie jenes und das
Paratolaidin.

Die beiden crsten Koérper, 1:4 Gewichtstheile wurden mitsammg
Chlorealcium (das aber entbehrt werden kann) 8 Stunden auf 210°¢
crhitzt. Oberer organischer Theil der Reactionsmagse braune kérnig-
bis nadeligkrystallinische Substanz mit stellenweise eingemischtem
dunklem Oel (Anilin). Unveridndertes Anilin wurde mit Wasserdampf
abdestillirt.  Riickstindig eine langstrahlig krystallinische Masse.
Diese wurde in Pulverform von warmem Benzol leieht geldst und
schicd sich daraus, nach ausreichender Concentration, massenhaft in
deutlichen Nadeln aus. '

Weiteres Verfahren mit demjenigen bei der Reindarstellung
des Tri-p-tolyltriamidobenzols iibereinstimmend. Die schliessliche
Krystallisation aus Weingeist ergab zu Biischeln gestellte, feine,
weisse Nadeln vom bleibenden Schmelzpunkt 193°.

Nach Analysenergebniss war die erwartete Verbindung, CeHs (NH .
CeHjy)s, entstanden.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 82.06 82.26 — pCt.
Wasserstoff 5.98 S 6.28 — »
Stickstoff 11.96 — 12.03 »

Das Triphenyltriamidobenzol wird von Alkohol und Benzol i
der Kilte spérlich, in der Hitze reichlich bis leicht aufgenommen und
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noch leichter von Aether. Concentrirte Mineralsiuren bringen ebenfalls
Lésung. Zur salzsauren Solution nach lingerer Zeit gesetztes Am-
moniak fillte unverinderte Substanz.

Die farblose Losung in concentrirter Schwefelsiure wurde beim
Erwirmen zunehmend intensiv violettroth, bei hoherer Temperatur
schwiirzlichgriin und schliesslich schwarz. Mit Kaliumnitrit (in
Schwefelsdure geldst) firbte sich die schwefelsaure Losung violettroth
und, nach reichlichem Zusatz von Nitrit, gelbbraun bis braun.

Die Ausbeute an Triphenyltriamidobenzol aunf 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.

Salzsaures Salz, CoH3(NH . CsH;)s. HCL

Versuche, solches Salz ans einer chlorwasserstoffsauren Lésung
des Triphenyltriamidobenzols iiber Aetzkalk anzukrystallisiren, brachten
braune, pulverige Substanz im (remisch mit einzelnen gelben Nadeln
und fihrten nicht zum Ziel.

Die benzolische Lisung des Triphenyltriamidobenzols wird durch
trocknen Chlorwasserstoff in gelben, amorphen Flocken gefiillt. Auch
hier, wie bei der entsprechenden Tritolylverbindung, ist iberschiissiger
Chlorwasserstoff zun vermeiden, da sonst leicht dunkle schmierige
Substanz entsteht.

Der Chlorgehalt des exsiccatortrockenen Kérpers stimmte auf
monacides Salz, C¢Hz(NH . CsH;); . HCL

Berechnet Gefunden

Chlor 9.16 9.30 pCt.
Die trockenec Salzsiiureverbindung, ein gelbes Pulver, schmilzt

noch unter 1000. Kaltes Wasser wirkt kaum zersetzend, warmes
spaltet S#ure ab.

Platindoppelsalz, (Cg4HQlN3)2 . Hy Pt Clg.

Die alkoholische Liésung der triphenylirten Base und salzsaures
Platinchlorid liefern sofort einen gelben, kérnig krystallinischen Nieder-
schlag.

Platingehalt des exsiccatortrockenen Niederschlages:

Berechnet
fiir obige Formel Gefunden
Platin 17.49 17.40 pCt.

Das Doppelsalz ist so gut wie unldslich in Aether und Benzol,
aber etwas ldslich in kochendem Weingeist. Gegen 250° schmilzt es
unter Schwirzung.

128*
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Triacetylirtes Triphenyltriamidobenzol,
CeH;(NCgH; . CoH; 0)s.

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

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

Elementaranalyse:

Ber. fiir 030 }127 N3 03 Gefunden
Kohlenstoff 75.47 75.75 75.80 pCt.
Wasserstoff 5.66 5.70 597 »

Das triacetylirte Triphenyltriamidobenzol wird von Weingeist und
Benzol in der Kilte spirlich, beim Erwirmen reichlich gelést.
Verhilt sich zu Siuren nicht anders als die Acctylverbindung des
tritolylirten Triamidebenzols.

Tribenzoylirtes Triphenyltriamidobenzol,
CsHs(NCH; . CrH; 0);.

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

Dic schliesslich aus benzol-alkoholischer Lésung abgeschiedene
benzoylirte Phenylverbindung von pulverigem Aussehen bestand aus
weissen, mikroskopischen Nadeln. Schmelzpunkt iiber 300° gelegen.
Beim Schmelzen keine Zersetzung ersichtlich.

Elementaranalyse:
Berechnet fiir obige Formel Gefunden
Kohlenstoff 381.45 81.60 pCt.
Wasserstoff  4.98 511 »

Die Tribenzoylverbindung 18st sich bei Siedhitze in Weingeist
wenig, in Benzol etwas reichlicher, aber in den beiden kalten Fliissig-
keiten nur spurenweise.

Ueberschiissiges Wasser scheidet aus der farblosen Lidsung in
coneentrirter Schwefelsiiure den urspriinglichen Kérper wieder ab.

Tine Uecbersicht der Mittheilung zeigt:

Phloroglucin und iberschiissiges p-Toluidin oder Anilin liefern
beim Erhitzen tritolylirtes resp. triphenylirtes symmetrisches Triamido-
benzol, z. B.:

CGHs (OH)J + 3HNH. CGH5 = C[,HJ(NH . CeH5)3 + 3H:0.
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Dic eben genannten secundiiren dreiwerthigen Amine krystallisiren
in weissen feinen Nadeln. Ldslichkeit in Weingeist gering bis miissig,
grosser in Aether und Benzol, nimmt in allen Solventien beim Er-
wiirmen zu. (Triphenyltriamidobenzol ist iibrigens ohne Zweifel der
leichter losliche Kérper.)

Schmelzpunkt des phenylirten Derivats 193°, der Tolylverbindung
1861870, Bei stirkerem Erhitzen erfolgt Verkohlung. Beide drei-
werthige Amine sind schwache Basen.

Dargestellte Salze:

CGH;-}(NI‘I . C{; H5)3 . HCl 3 C(—; H;(NI‘I . 07 H7)3 . HC] N ausserdem
CsH3; (NH . C;H;); . 2HCI; ferner die Doppelsalze: CeHy(NH . Gg Hs)s.
Ho Pt Clg und CgHg(NH .CiHy); . H2PtClg .

Kochendes Wasser wirkt mehr oder weniger zersetzend.

Die Einwirkung von warmem Essigsiureanhydrid bezw. Benzoyl-
chlorid auf die beiden secundiren Triamine brachte, wie erwartet,
Trisubstitutionsderivate:

CeH3(NCeH; . CoH30)3, CoHa(NCel;.C/H;0) u. 5. w.

Alle diese Verbindungen bilden weisse, pulverig krystallinische
Korper.

Ihre leicht vor sich gehende Bildung scheint wenigstens dafiir zn
sprechen, dass das sogenannte Tritolyl- und Triphenyltriamidobenzol,
beides zudem unfarbige Korper, diese Bezeichnungen wirklich ver-
dienen und also nicht dem Phloroglucintrioxim analog constituirte
Verbindungen sind.

Die Untersuchung wird fortgesetzt und ich boffe in nicht langer
Zeit weitere Mittheilungen, namentlich auch diber die Durchgangsver-
bindungen vom Phloroglucin zum Tritolyl- und Triphenyltriamidobenzol
machen zu kénnen.

Universitit Ziirich. Laboratorinm des Hrn. Prof. V. Merz.



