
2536 

Durch Reduction des b - Nitroproductes in derselben Weise wie 
oben, entstand das b - T  e tr amido  t r i p  h e n y  l b  e n z  01, C24H14 (N Ha)&, 
welches im Wesentlichen dieselben Eigenschaften besitzt wie das 
a-Tetramidotriphenylbenzol. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt es 
in gelblichen Nadeln, die an der Luft rasch dunkler werden. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 96- 98O unter Zersetzung. 

Gefuuden 
I. 11. 111. Iv. Ber. fur C N H I ~ ( N H ~ ) ~  

c 77.45 - 78.30 - 78.67 pCt. 
H 6.17 - 6.36 - 6.01 a 

N -  14.82 - 15.52 15.32 D 

b - O c t a c e t y 1 t e t r am i d o t r i p  h e n y 1 b enzol , C ~ ~ H ~ * [ N ( C ~ H ~ O ) Z ] ~ ,  
kann in gleicher Weise wie das beschriebene a- Octacetylderivat durch 
6 stiindiges Kochen der Base mit Natriumacetat und Eisessig erhalten 
werden. Ails verdiinntem Eisessig umkrystallisirt , bildet es kijrnige 
Krystiillchen, die bei 142-143O schmelzen. Es ist lijslich in Alkohol, 
Aether, Eisessig. 

Gefunden Ber. fur CakH14(NC4HsOa)4 
N 8.51 7.97 pct.  

Ferner wurde die Sulfosaure des Triphenylbenzols dargestellt. 
Diese entsteht durch Eintragen von Triphenylbenzol in rauchende 
Schwefelsaure bei 1000. Ihr Baryumsalz krystallisirt aus sehr ver- 
diinntem Alkohol in kleinen weissen Tafelchen. Bei 130 O getrocknet 
ergab es: 

Gefunden Ber. fiir CzkH1,j (SO& Ba 
Ba 22.76 22.79 pCt. 

Berl in .  Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 

404. Richard Herz: Ueber Triphenylaminderivate. 
(Eingegangan am 4. August.) 

Die seinerzeit von H e y d r i c h  ') im diesseitigen Laboratorium 
begonnene Untersuchung iiber das bisher noch wenig bekannte Tri- 
phenylamin habe icb auf Veranlassung des Hrn. Prof. L iebe rmann  
etwas weiter fortgesetzt. Wegen des eigenthiimlichen Zusammenhangs, 
welcher nach der Arbeit von H e y d r i c h  2, zwischen den Amido- 
derivaten des Triphenylamins und den Saffraninen z u  bestehen schien, 

l )  Diese Berichte XVIII, 2156: XIX, 758. 
a) Diese Berichte XIX, 760. 
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babe ich mir zunlchst die Untersuchung der Nitroderivate zur Auf- 
gabe gemacht. Neben dem bereits von H e y d r i c h  beschriebenen Tri- 
nitrotriphenylamin habe ich durch Modificirung der Nitrirung noch zwei 
weitere Nitrirungsstufen erhalten. Da es nicht g,anz leicht ist, bei 
der Darstellung dieselben einzeln zu erhalten, so will. ich die Einzel- 
heiten etwas eingehender heschreiben. 

M o n o n i t r o t r i p h e n y l a m i n ,  N(CsH5)2. CeHaN02. 

J e  2 g fein gepulvertes Triphenylamin werden in einem Kiilbchen 
mit etwa 24 g Eisessig ubergossen und hierzu unter fortwahrendem 
Umschiitteln ganz allmahlich 4 g eines Gemisches, bestehend aus 
6 Gewichtstheilen abgerauchter Salpetersaure (spec. Gew. 1.49) und 
10 Gewichtstheilen Eisessig zufliessen gelassen. Hierauf wird im 
Wasserbade bei 45-500 das noch ungelijste Triphenylamin in Liisung 
gebracht, wobei die anfanglich griin gefarbte Fliissigkeit bald intensiv 
dunkelbraun wird. Nach einstiindigem ruhigen Stehen falit auf Zusatz 
von wenig Wasser ein orangegelb gefarbter Kiirper aus, aus dem nach 
einmaligem Umkrystallisiren Bus 50 -- 60 procentiger Essigsaure die 
Verbindung in Form hiibscher, gelber, goldglanzender Blattchen erhalten 
wird. Die zur Analyse nochmals umkrystallisirte Substanz schmilzt 
unter Zersetzung bei 139-1400. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur ClsH~bNaOa 

c 74.48 74.55 - pct.  
H 4.83 5.57 - B 

N 9.67 - 9.99 

Die Verbindung ist leicht lijslich in Benzol, Eisessig, Aether und 
i n  der Warme in allen gebrauchlichen Liisungsmitteln, schwer liidich 
i n  kaltem verdiinnten Alkohol, unliislich in Wasser. Concentrirte 
Schwefelsaure 16st sie mit prachtig tief dunkelblauer Farbe. 

Bei der Reduction mit Zinn und Salzsaure, die schnell und glatt 
verlauft , scheidet sich ein in grauweissen zusammengeballten Nadelu 
krystallisirendes Zinndoppelsalz ab. Aus i h m  gewinnt man in gewiihn- 
licher Weise 
s a  l z  s a ure  s M on o amid  o t r i p  h en y l  a m i  n , N (C, H5)#. Cs Hp NHa HC1, 
als schiine, farblose, silberglanzende, i n  Wasser sehr schwer liisliche 
Nsdeln. 

Ber. fur ClsH17N2Cl Gefundcn 
01 12.00 12.42 pCt. 

Die freie Base wird aus der Lijsung des salzsauren Salzes durch 
Alkali als krystallinische, weisse Flocken gefallt, die sich schnell mit 
rothvioletter Farbe oxydiren. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII. 162 
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A c e  t y l  m o n o a m i d  o t r i p  h e n  y l a  m i n , N (CS H5)z . C6 Hq N H c 0 C Hs. 
Aus dem salzsauren Salz durch wenige Minuten langes Kochen 

mit einem Ueberschuss von Essigsaureanhydrid und Natriurnacetat er- 
halten; krystallisirt aus verdiinnter Essigslure iu langen, flachen, farb- 
losen Nadeln vom Schrnelzpuiikt 1070. 

Rer. fur C ~ O H ~ ~ N ~ O  Gefanclen 
C 70.46 79.00 pCt. 
H 5.9G 6.09 

D i n i t r o t r i p h e n y l a m i n ,  N .  C8Hj .  (CgE-IaNO&. 

Znr Darstellung dieser Verbindung verfahrt man ahnlich, wie bei 
der Monoiiitroverbindung angegeben. Zur Losung von j e  2 g Triphe- 
nylaniin verwendet man hier etwa 35 g Eisessig und zum Nitriren 4 g 
eines aus gleichen Theilen abgerauchter Salpetersaore (spec. Gew. 
1.49; und Eisessig bestehenden Gemisches. Die Ternperatur des 
Wasserbades steigert man auf 55-GOff und Iasst, nachdem alles Tri- 
phenylamin geliist, zwei Stunden im Wasserbade bei 27 - 2Y0 rubig 
stehen. Auf Zusatz von wenig Wasser fallt ein braungelbes, krystal- 
linisches Pulver, aus welcheni durch zweimaliges Umkrystallisiren aus 
etwa 80 procentiger Essigslure die Verbindung als feine gelbe Nadeln 
vom Schrnelzpunkt 206-2070 erhalten wird. 

Dieselben sind leicht lijslich in  Benzol, siedendem Eisessig, schwer 
in Aether und heissem Alkohol, unliislich in kaltern Alkobol uud 
Wasser. 

Concentrirte Schwefelsiiure liist sie mit schijner blauvioletter Farbe. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiirCrs81iN3Of 

H 3.88 4.64 - 
N 1%.53 - 12.52 

C 64.48 64.88 - p c t .  

Bei der Reduction mit Zinn und Salzsaure, die schwierig und 
unter Anwendung eines grossen Ueberschusses von Zinn rerlluft, 
scheidet sich das Zinndoppelsalz in grauweissen , zusammenklebenden 
Flocken ab. Dasselbe liefert nach Entfernen des Zinns in Wasser 
leicht lijsliche, farblose, silberglanzende, an der Lnft schwach riithlich 
werdende Blattchen von 

s a1 z s a u r e m D ia rn i d o t r  i p h e n  y l  a m  i n ,  N C6 € 3 5  (c, H4 N Hz H cl)~. 
Ber. fur C ~ ~ H ~ S N ~ C I ~  Gefunden 
C 20.40 20.27 pCt. 

Das freie D i a m i  d o t r  i p  h e n  y l a m i n ,  N(C6HS) (C, HkNHa)*, wird 
&us der Losung des salzsauren Salzes dnrch kohlensaures Alkali in 



Form spitzer, farbloser Nadeln gefallt, die aus sehr rerdiinntem Alkohol 
urnkrystallisirt, unter Zersetzung bei 1870 schmelzen. 

Di  a c  e t y 1 d i a  mi  d o  t r i  p h e  n y l a m  in ,  NCsH5 (CsH*NHCOCH&, 
analog der Monoacetylverbindung erhalten, krystallisirt aus ca. SO pi o- 
centiger Essigsaure in farblosen Tiifelchen , die unter Zersetzung bei 
268- 269O schmelzen. 

Ber. W r  CZZ H ~ I  Ns 0 2  

C 73.26 72.95 pCt. 
H 5.86 6.21 

Gefunden 

Das \*on H e y d r i c h  l )  bereits dargestellte 

Tri n i t  r o t r i p  h e n  y 1 a m  in ,  N ( CS H4N 0 2 ) 3 ,  

elhalt man am besten und sofort schiin krystallisirt, wenn man abgc- 
rxuchte Salpetersaure (spec. Gew. 1.49)  verwendet, im iibrigen die 
bei der  Dinitroverbindung angegebenen Reactionsbedingungen einhalt, 
nar beim Lijsen des Triphenylamins die Temperatur allmahlich yon 
500 bis zum Siedepunkte des Wasserbades steigert. Die  Verbinduiig 
fallt dann in schon ausgebildeten, broncegelben Nadeln vom me- 
tallischem Glanze fast quantitativ aus. Nach einmaligem Auskochen 
mit Eisessig, in dem sie fast unloslich sind, zeigen sie den von H e y -  
d r i c h  angegebenen Schmelzpunkt 28OC'. 

Die von H e y  d r i c h  2)  angegebene Saffraninreaction, erhalten 
durch Oxydation des in siedendem Eisessig gelijsten salzsauren Tri- 
amidotriphenylamins mittelst Chloranil, konnte ich trotz mehrfacher 
Modificirung nicht wieder finden, dieselbe hangt vielleicht von einem, 
mir unbekannt gebliebenen Kunstgriff a b  oder riihrt vielleicht von 
kleinen Mengen von Nebenproducten her. Ich erhielt sowohl aus dem 
Tri-, als auch a u s  dem Mono- und Diamidotripherlylamin, wie such 
die Oxydation geleitet wurde, stets nur schSne, tiefblaue, bis violette 
indulinartige Farbenreactionen. Dagegen gelang es mir , eine sch6rie 
saffraninartige Farbenreaction zu erhalten, wenn ich wie folgt verfuhr. 

Circa 0.0005 g salzsaures Triamidotriphenylamin werden in 5 cctn 
concentrirter Schwefelsaure, die mit eiiier Spur rauchender Sa1petc.r- 
saore versetzt ist, ge16st. Die anfanglich schone , tiefdunkelgriine 
Losung wird beim Erwarmen schon dunkelblau. Durch tropfenweisen 
Wasserzusatz zu der erkalteten Lijsung und fortwahrendes Abkiihlen 
geht aieses Blau, unter prachtiger rother Fluorescenz, allmahlich iiber 
violett in ein sch6nes Fuchsinroth uber. Die angegebenen Bedingungen 
miissen genau eingehalten werden, um diese Farbenreaction zu er- 
halten. 

1) Diese Berichte XVIII, 21.58. 
?) Diese Berichte XIX, 760. 

16Y* 
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Diphenylaminbipikrylchlorid, N H  ( C ~ H g ) 4 + 2  CsHa(NOa)3 C1. 
Da bekanntlich Pikrylchlorid l e h t  sein Chloratom austauscht, 

wurden, in der Hoffnung aus demselben und Diphenylamin eiu iso- 
meres Trinitrotriphenylainin zu erhalten, moleculare Mengen dieser Ver- 
bindungen aufeinander einwirken gelassen. Ich erhielt einen in schonen 
rubinrothen Nadeln krystallisirenden Korper , der sich aber nicht als 
die gesuchte Verbindung, sondern durch Analyse, Synthese und Spal- 
tung als eine lose additionelle Verbindung eines Molekiils Diphenyl- 
amin mit zwei Molekiilen Pikrylchlorid erwies. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur CzaH~s N7 012 C l g  

c 43.35 42.97 - pCt. 
H 2.27 2.83 - 8 

C1 10.69 - 10.95 3 

Zur Darstellung dieser Verbindung werden Diphenylamin (1 Mol.) 
und Pikrylchlorid (2 Mol.), in Toluol gelost, kurze Zcit auf dem 
Wasserbade erwarmt , das Liisungsmittel etwas eingeengt und die 
alsbald anschiessenden tiefrothen Nadeln aus wenig verdiinntem Al- 
kohol umkrystallisirt. Dieselben schmelzen unter theilweiser Zer- 
setzung bei 65-660, sind ausser in Wasser ,  in dem sie vollstandig 
unloslich, sehr leicht lijslich in allen gewohnlichen Losungsmitteln. 
Rochen mit verdiinnter Kalilauge zersetzt sie in pikrinsaures Kali und 
Diphenylamin. 

Urn den Imidwasserstoff des Diphenylamins reactionsfahiger zu 
machen, wurde nun die Reaction so modificirt, dass auf Diphenyl- 
arninkalium (C, H& N K  Pikrylchlorid einwirken gelassen wurde. Doch 
ging eine Reaction erst bei so hoher Temperatur vor sich, dass 
gleichzeitig Zerstijrung des Pikrylchlorids eintrat und der Versuch 
nicht zu dem gewiinschten Ziele fuhrte. 

Ein Versuch, aus Bromdinitrobenzol und Diphenylamin ein ana- 
loges Dinitrotriphenylarnin zu erhalten , fuhrte zu einer ahnlichen, aber 
vie1 leichter sich zersetzenden , losen additionellen Verbindung, die 
nicht naher untersucht wurde. 

Ich versuchte nun ferner Triphenylamin zu sulfuriren, da  dasselbe 
sich in reiner concentrirter Schwefelsaure wohl mit prachtig tief- 
dunkelblauer Farbe  lijst; es ist dies ein unterscheidendes Merkmal 
von Diphenylamin, dessen Liisung in salpetrigsaurefreier Schwefelsaure 
vollstandig farblos ist. Da aber selbst Erwarmen bis zu 1500 nicht zu 
einer Sulfosaure fiihrt, so wurde zu diesem Zwecke rauchende Schwefel- 
saure verwandt. Bei dem Arbeiten mit kleinen Mengen erhielt ich 
nur ein Trisubstitutionsderivat, ganz analog wie beim Nitriren am 
leichtesten und quantitativ die Trinitroverbindung entsteht; es scheinen 
sich also bei allen Reactionen diejenigen Derivate vorzugsweise zu 
b i l b n ,  bei denen alle drei Kerne gleichmassig substituirt sind. 
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T r i p  h e n  y 1 a m  i n  t r i s u l f o  s a u r  e s N a t  ri u rn , N (Cs €14 SO3 Na)s. 

In einen Ueberschuss von raucheoder Schwefelsaure tragt man 
allmahlich, unter Erwarmen bis auf 60" feingepulvertes Triphenylamin 
ein und halt, nachdem alles gelost, noch kurze Zeit die Temperatur 
constant. Die tiefdunkelblaue LBsung wird in Wasser gegossen und 
aus ihr  in bekannter Weise das Baryumsalz der Sulfosaure erhalten. 

Das zur Analyse verwandte Natriumsalz, nach ublicher Methode 
aus dem Baryumsalz gewonnen, ist, aus siedendem ca. 95 procentigen 
Alkohol umkrystallisirt, ein in Wasser ausserst leicht, in heissem ver- 
dunnten Alkohol schwer, in absoluteni Alkohol unlasliches, weisses 
krystallinisches Pulver. 

Ber. fur CleHnNS309Na3 Gefuuden 
N a  12.52 12.41 p c t .  

D i p  h e n y In  a p  h t y  1 a m  i n, N (C, H s ) ~  C ~ O  H, 
Um eine homologe tertiare rein aromatische Base zu erhalten, liess 

icb zur  Darstellung dieser Verbindung a-Bromnaphtalin auf  Diphenyl- 
aminkalium einwirlren. 

20 g Diphenylamin werden in einem Iidlbchen mit aufgesetztem 
Kiihlrohr in circa 15 ccm Anilin gelijat und auf dem Sandbade zum 
Sieden' gebraeht. In  die kochende Loeung werden sehr alImahlich 3 bis 
3.5 g Kalium eingetragen, die sich unter Wasserstoffentwicklung losen, 
hierauf zu der braun-schwarz gewordenen Masse 20 g a-Brornnaphtalin 
allmahlich zufliessen gelassen; dieselbe schaumt stark auf und reich- 
liche Mengen Bromkalium seheiden sieh ab. Zur Vollendung der  Reae- 
tion kocht man noch ca. 114 Stunde, giesst dann die schwarze, bald 
erstarrende Masse in  ein Destillirkolbchen, den Rest spult man mit 
Benzol nach und fractionirt, und zwar, nachdem alles Anilin uberge- 
gangen, unter einem verminderten Druck von 80-85 mm. Bei diesem 
geht bei 230 - 2600 zuerst noch ziemlich vie1 unveriindertes Djphenyl- 
amin uber, wonach sich das Thermometer bei 335-340° constant einstellt. 
Der  bei dieser Temperatur iibergehende Antbeil bildet ein griinbraunrs 
fluorescirendes Harz, das auch in der Kalternischung Dieht fest wird. 
Es wird mit siedendem Aceton, in dem es sich spielend lost, aufge- 
nommen und mit verdunntem Alkohol versetzt. Beim langeren Stehen 
fallen grauweisse Krystalle aus, die nach nochmaligem Umkrystallisiren 
aus kochendem, verdiinntem Alkohol die Verbindung als schiine, farb- 
lose, seidenglanzende Nadeln vom Schmelzpunkt 142O liefern. 

Dieselben sind sehr leicht lijslich in Aether, Benzol, Aceton, 
Schwefelkohlenstoff und in der Warme in allen gewijhnlichen Lijsungs- 
mitteln, SO gut wie nicht lijslich in kaltem verdiinnten Alkohol, un- 
16slich in  Waeser. 
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Concentrirte Schwefelsaure lijst sie mit hellgriiner Farbe,  beim 
Erwarmen bildet sich sofort eine SulfosIure, ein charakteristischer 
Unterschied von Triphenylaniin. 

Ber. fur C ~ B H I ;  N Gefunden 

H 5.76 6.09 8 

c 89.49 89.28 pc t .  

Ich habe rergeblich rersucht, diese Reaction auf das analoge 
P-Dinaphtylamin zu iibertragen, indem ich sowohl Brombenzol , als 
a-Bromnaphtalin auf dasselbe einwirken liess. Die Ursache dcr  Miss- 
erfolge ist wahrscheinlich in der zu schwachen Eiriwirkung des Ka-  
liums auf Diriaphtylamin und in der zu hohen Teniperatur des Reactions- 
processes zu suchen. 

Organisches Laboratoriuni der Technischen Hochschule. R e  r l in .  

405. E. Loe w e: Zur Constitution des Dinitro-P-Naphtols. 
(Eingegangcn am 4. August.) 

Bei der technischen Redeutung, welche das Martiusgelb gefundm 
hat, schien es von Interesse, dessen einziges Isomeres, das von Wal -  
l a c h  und W i c h e l h a u s  (diese Berichte 111, 846) zuerst dargestellte 
Dinitro-/3-naphtol naher zu untersuchen, namentlich auch in Bezug auf 
seine Constitution. Zwar haben bereits G r a e b e  und D r e w s  in ihrer 
Arheit uber Dinitro-P-naphtol (diese Berichte XVII, 1 17 1) mitgetheilt, 
dass bei der Oxydation dieses Kijrpers die P-Nitrophtalsaure (1, 2, 4) 
entsteht, woraus hervorgeht, dass beim Nitriren des P-Naphtols in 
jederi der beiden Ringe des Naphtalins eine Nitrogruppe tritt und 
diejeriige, welche sich nicht im hydroxylirten Ring befindet, die 
p -  Stellung einnimmt. Dagegen bleibt noch die Frage offen, welche 
der beiden i)’-Stellungen dieses Kernes sie einnirnmt, und ferner die 
iiach der Stellung der Nitrogruppe im hydroxylirten Kerne. Vor der 
Entscheidung dieser Fragen schien es mir noch wichtig zur genaueren 
Charakterivirung des Dinitro- 6- naphtols einige Derioate desselben 
darzustellen. 

Als Ausgangsmaterial habe ich das Dinitro-p-naphtolkalium nach 
G r a e b e  und D r e w s  (diese Berichte XVII, 1171) in  bedeutendem 
Maassstabe dargestellt. 

B a r y u m s a l z  d e s  D i n i t r o - [ 3 - n a p h t o l s ,  [CloH5(NO& 0]2Ba + HaO, 
welches aus dem Kalisalz durch Fallung mit Chlorbaryum erhalten 
w i d .  Es krystallisirt in orangefarbenen Nadeln, die bei 1000 ihr 
Krystallwasser oerlieren und dann eine ziegelrothe Farbe annehmen. 

Beilaufig erwahne ich das noch nicht bescbriebene 




