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f i r  angewandte Chemie zn Halle a/&, Domplatz 1, an Interessenten 
bereitwilligst kostenfrei abgegehen I). An Stelle der  Controlllhungen 
xnit bekanntem Nitritgehalt kann man sich noch bequemer einer Farben- 
scala auf Papier zur colorimetrischen Vergleichung bedienen. 

27. M.'Groneberg: Ueber Benxylidenderivate des Triamino- 
diphenylamina. 

(Eingegangen am 27. December.) 
Nach den Angaben von N i e t z k i  und E r n s t  (Ber. 28, 1852) 

stellte ich: aue' p - Phenylendinmin und Brom-2.4-dinitrobenzol das 
Amiiiodinitrodipheiiylamin dnr. 

Diesee reducirte ich mit Zirincliloriir nnd Salzsiiure zu Triamino- 
diphenylamin und fiillte aus der Zinndoppelsalzliisung das  Zinn mit 
Schwefelwasserstoff Bus. 

Zur Darstellung der Beriz3.liden~eibindung rerfuhr ich urspriing- 
lich folgendermaassen : 

Ich versctzte die Liisung des salzsnuren Triaminodiphenylamins 
riiit Xntronlaiige, schiittelte die durch Oxydation der freien Base sich 
schnell blau farbende Fliasigkeit mit Aether aus, versetzte die itberi- 
schc Ltisnog niit Renzaldebyd iind destillirte den Aether ab. Den 
Riickstand erhitzte ich eine Stuiide i m  Wasserbade, dann nahm ich 
ihri niit einem Gemisch von Aether und Cbloroform auf und gab etwas 
ICnlicimcarbonat hinzu, um tleii Aetber eu trocknen und etwa vor- 
h::ndene Benzoi%iiure zu bindeii. N d i  eiriigen S t u d e n  wurde die 
Liisung von Kdiumcarbonat abfiltrirt und in  Petrolgther gegossen; 
die Benzylitlenverbinduiig d i e d  sich in gelben Flocken Bus. 

*) Infolge eines Experimentalvortrags im Bezirksverein Sachsen- Anhalt 
des Voreins dcntscher Chemiker (auf dessen erweiterte Wiedergabe in der 
Zeitschrift fiir angewandte. Chemic [1900, 331 ich xogen genauerer experi- 
menteller Daten verweise) laufen nun freilich soviele Znschriften bei mir ein, 
dass ich firchte, die Wfinsche der HHrn. Collegen von hier aus nicht acbnell 
genng befriedigen zu kiinnen, znmal die Reindarstellung griisseror Mengen 
l-Amido-S-naphtol~4-6-disulfoe0ure vorlirufig noch einige technische Schwierig- 
keiten verursacht. Ich habe daher die Verpackong und den Versand der 
Gratisproben der Firma J. F. Schwarzloap S6hne (Berlin SW., Mark- 
grafenstr. 29) iibertragen, welche in bacteriologischen Kreisen bereits durch 
die Einf&hrung des Laeffler'schen MQusebacillus bekannt ist. IErdmann. 
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Noch bequemer und in besserer Ausbeute gewinnt man die Ver- 
bindung auf folgende Art: 

Man scbiittelt die LBqung des ealzsauren Triaminodipbenylamins 
mit Beiizaldehyd (3 Mol. Renzaldehyd auf  1 Mol. Base) und neutralisirt 
dann niit Natronlauge; es bildet sich nun ein dunkelziegelrother 
Niederschlag. Durch den Zusatz des Benzaldehyds vor dem Neutrali- 
siren mit Natronlauge wird die Blaufiirbung dee frei werdenden Tri- 
aminodiphenylamins vermieden. Nach 24 Stuuden treibt man den 
tiberscbtissigen Benzaldehyd mit Wasserdampf Dber und filtrirt derr 
Niederscblag ab. Zur Reinigung 16st mau die getrocknete Benzgliden- 
verbindung iri Aether und versetzt mit Petroliither, sie fiillt d a m  in 
gelben Flocken aus. 

Durch die Analyse erwies sich der KGrper ale eiu 

T r i  benzy l iden t r i amin  od i p h eny l  a m  in, 

0.2289 g Shst.: 0.6930 g COs, 0 1175 g H20. - 0.2040 g Sbst.: 0.6180 K 
CO,. 0.1060 g HsO. - 0.1940 g Sbst.: 0.0269 g NH3 = 0.0221 g N (nach 
Kjeldahl). - 0.2105 g Sbst.: '0.0298~; NHs = 0.0245g N (nach Kjeldrhl). 

& H ~ ~ N I .  Ber. C 82.55, H 5.44, N 11.71. 
Gef. 82.71, 12.6, )) 5.72, 5,8, n 11.51, 11.64. 

Dtts Tribenzylidentriaminodiphenylamiu ist leicht loslich in Al- 
k o h l ,  Aether, Chloroform, unl8slich in Wasser; in  Sauren l6st es 
sich nicht obne Zersetzuug. Beim Erhitzen schmilzt ee unvollkommen 
zu  einem braunen Theer. 

. __  -.. 
Von der Tribenzylidenverbindnrig habe ich nun durch Einwirkung 

von SLiure unter theilweiser Abspsltung vou Benzaldehyd eine neue 
Base gewounen. 

Erwiirmt nran die Tribenzylidenverbindung rnit ca. 15-procentiger 
Salzsiiure einige Stunden in1 Wasserbade, so tritt Benzaldehydgeruch 
auf, ein Theil der Verbindung geht in Losung, wiihrend sich eine 
tbeernrtige Masse abscheidet, die nicht weiter untersiicht wnrde. Aus 
der Losung entfenite icli den Beozaldehyd durch Aumcbiitteln niit 
Aether und versetzte rnit Natronlauge; es fie1 ein flockiger, weiss-grin- 
licher Niederschlag aus. Diese Base wurde in folgender Weise ge- 
reinigt. Ich IBste sie i u  Alkohol nnd fiillte sie durch Wasser wieder 
aus, dann fiihrte ich sie in dss oxalsaure Salz fiber und fallte Letzteres 
aus alkoholiscber L6sung durch Aether. Die aus dem Salr durch 
Natronlauge frei gemachte Base reinigte ich nochmals durch Fiillung 
mit Wasser aus der alkoholiscben Liisung. Sie schied sich in weissen 
Plockeii sus, krystalliairt konnte ich eie nicht erhalten. Die Rwe 



sieht getrocknet hellgrau ~ U S ,  schmilzt bei 122-124O zu h e m  
braunen Syrup, ist leicht liislich in Alkohol, wenig in Aether, un- 
liislich in Waeser. 

Von verschiedenen Darstellungeu der Substanz erhielt ich bei 
den Stickstoffbestimmungen nach K j  e l d a h l  folgende Zahlen: 

0.8297 g Sbst.: 0.03704 g N = 16.13 pCt. N. - 0.9070 g Sbst.: 0.03360 g 
16.16 pCt. N. - N = 16.23 pCt. N. - 0.1835 g Sbst.: 0.0'2966 g N = 

0.1919 g Sbst.: 0.03117 g N = 16.24 pCt. N. 

ausgefii hrt. 
Die Kohlenwasserstoffbestimmungen wurden nach D e n n s t e d t  

0.1762 g Sbst.: 0.5020 g CO,, 0.0955 g BOO. - 0.1845 g Sbst.: 0.5257 g 
COI, 0.0980 g HIO. 

Die erbaltenen Zahlen weisen auf eine Benzylidenverbindung bin, 
die AUS 2 Mol. Triaminodiphenylamin und 3 Mol. Benzaldehyd ge- 
bildet ist, man kann sie bezeichiien ale ein Sesqu ibenzy l id  en-  
t r i  a minod i p h en y 1 a m  in. 

C~SHKJNS. Bar. C 78.04. H 5.78, N 16.18, 
Gef. D 77.75, 77.72, * 6.01, 5.91, %> 16.13, 16.23. 

Die Anwesenbeit von Amidogruppen wird bestiitigt durch die 

Bei der Bindung des einen Benzylidenrestes sind wahrscheinlicb 
Diazotirbarkeit der Base. 

zwei Arnidogruppen betheiligt - nach Art der Formel 
Cs&. CH[NH. C~HI. NH. GH,(NHs). N : CH. Cp,&.]a. 

In welcher Stellung sich die Beuzylidengruppeu befinden, bleibt noch 
aufzukltiren. 

Die Salze des Sesquibenzylidentriaminodipbenylamins sind sehr 
leicht liislich und haben die Neigung zu verschmieren. 

Ich stellte dae oxalsaure Salz in der vorher genannten Weise 
dnr. Dasselbe wnrde nocbmals in Alkobol geliist uud mit Aether 
ausgefiillt. Es bildet ein bellgriines voluminijses Pulver. Bei der 
Stickstofbestinimung ergaben 0.1620 g 0.02036 g N = 12.57 pCt. N. 
Dieser Stickstoffgebalt entapricht einer Verbindung von 1 Mol. Base 
init 2 Mol. Oxalsiiure, welches Salz 12.84 pCt. Stickstoff enthiilt. 

B r e m e n ,  im  December 1899. 




