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Ich behalte mir vor, auf diejenigen Produkte, die ich bei Gelegen-
heit dieser Untersuchungen erhalten habe und deren Studium noch
unvollstindig ist, zuriickzukommen uud zu untersuchen, wie der Me-
thylester der Nitrodimethylaminobenzoesiure, den ich frither zusammen
mit Delétra bereitet habe, sich bel weiterer Nitrierung verhilt.

Geni, Universititslaboratorium, 30, April 1907.

334. Irma Goldberg und Marie Nimerovsky: Uber Tri-
phenylamin und Triphenylamin-carbonsiéure.

[Vorlaufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 7. Mai 1907.)

Vor einiger Zeit!) hat Irma Goldberg mitgeteilt, dafl Authranpil-
sdure sich vorziiglich phenylieren 148t, wenn man sie mit Brombenzol
in Gegenwart von geringen Mengen Naturkupfer erhitzt. Die Reaktion
verlduft glatt und quantitativ und bietet somit eine einfache Methode
zur Darstellung von Phenylanthranilsiure und deren Derivate.

‘Wir versuchten nun, ob es nicht méglich wire, auf dieselbe Weise
die so erhaltene Phenyl-anthranilséiure weiter zu phenylieren; aber
trotz zahlreicher Versuche gelang es uns nicht, das Imidwasserstoff-
atom durch die Phenylgruppe zu ersetzen.

Als wir jedoch statt Brombenzol das Jodbenzol auf die Phenyl-
anthranilsiure einwirken liefen, fanden wir, dafl das Imidwasserstoff-
atom #ullerst leicht in Reaktion tritt und die Phenylierung auch in
diesem Falle sehr glatt erfolgt.

So erhilt man z. B. nach zweistiindigem FErhitzen von Phenyl-
anthranilsiure, Jodbenzol und etwas Kupier die Dipheunylanthranil-
siure oder Triphenylamin-o-carbonsiure:

SN—NH—"  J.7"™ TUN(GH)

“_-.C0:K -  ~_“CO:H L

I

Diese Reaktion ist eine allgemeine und kann mit den verschieden-
sten Derivaten der beiden Komponenten — Phenylanthranilsiure und
Jodbenzol — ausgetiihrt werden.

Die so erhaltene Triphenylamin-o-carbonséure bietet insofern

+ K.

ein gewisses Interesse,” da sie beim Behandeln mit konzentrierter

') Diese Berichte 39, 1691 [1906].
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Schwefelsiure, unter Abspaltung eines Molekiils Wasser, in .V-FPheny]-
acridon ubergeht

. : N (CeHs

~— CO_ H \/ C() R

Die Triphenylamincarbonsiure verhilt sich also wie die Phenyl-
anthranilsiure, welche unter denselben Bedingungen das Acridon liefert?).
Erhitzt man die Triphenylamincarbonsiure iiber ihren Schmelz-
punkt, so verwandelt sie sich quantitativ, unter Abspaltung von Kohlen-
silure, in Triphenylamin:
(CeHs)gN.CGH4.UO-)H e N(CsHs)a.

Wie bekannt, ist das von Merz und Weith?) zuerst dargestellte
Triphenylamin bisher ein ziemlich schwer zuginglicher Kérper ge-
wesen. Die genannten Forscher erhielten diese Substanz durch Er-
hitzen von Auvilinkalium oder Diphenylaminkalium mit Brombenzol
auf 300° und darauf folgende Destillation, wobei das Triphenylamin
weit iiber 300° und nur in sehr geringen Mengen iiberdestillierte. Die
Uberfiihrung von Triphenylamincarbonsiure in Triphenylamin verliuft
dagegen #ullerst glatt und gestattet somit, Triphenylamin resp. dessen
Derivate in beliebigen Mengen darzustellen.

‘Wir haben ferner gefunden, daf man auch Diphenylamin mit
Jodbenzol bei Gegenwart von Kaliumcarbonat und unter Verwendung
von Kupfer als Katalysator phenylieren kann. Diese Methode liefert
nicht nur bedeutend héhere Ausbeuten als diejenige von Merz und
Weith, sondern verlduft bei viel niederer Temperatur und gibt sofort
ein reines Produkt:

2CeH; NH.CsH; + 2CsH;J + K, CO;
=2(CeH;)aN + 2K J + H.0 + CO..

Experimentelles?).
Triphenylamin-o-carbonsiiure (Formel I 8. 2448).

15 g krystallisierte Phenylanthranilsiure (1 Mol.), 15 ccm Jod-
benzol (1 Mol.), 7.5 g Kaliumcarbonat und etwas Kupfer werden in
30 cem Nitrobenzol gelost und am RiickfluBkiihler im Olbade (200—
215°) wihrend 2—3 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach und nach
wird der Kolbeninhalt dunkelbraun, und man kann die Ausscheidung
von Jodkalium beobachten. Nach beendeter Umsetzung wird das Reak-

) Graebe und Lagodzinsky, diese Berichte 35, 1733 [1902].
%) Diese Berichte 6, 1514 [1873]
3) Zum Teil nach Versuchen des Hrn. R. Maag.
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tionsgemisch, zur Entfernung des Nitrobenzols und des unverbrauchten
Jodbenzols, mit Wasserdampf bebandelt. Die dunkelbraun gefirbte
Lésung wird nun abgekiihlt, filtriert und mit Salzsdure versetzt. Die
Triphenylamincarbonsédure scheidet sich in gelben Aggregaten aus.
Wenn man die noch heifle Losung mit Salzsdure versetzt, so fillt die
Triphenylamincarbonséiure in graugefirbten, harzigen Klumpen aus.
Die so gewonnene gelbgefirbte Sdure ist schon ziemlich rein, sie
schmilzt unscharf bei 185° TUm sie von der unverinderten Phenyl-
anthranilsiure zu trennen, wird sie mit etwas Alkohol auf dem Wasser-
bade erwirmt. Die Phenylanthranilsiure lost sich sehr leicht, wihrend
die Tripbenylamincarbonsiure schwer loslich in Alkohol ist. Man
filtriert und wischt mit Alkohol nach, bis er farblos abliuft. Die so
erbaltene Sfure ist vollig rein und schmilzt bei 208°.  Ausbeute 15.8 g
(78 %y der Theorie). Durch Konzentration der Mutterlauge wurden
noch glinzende, dunkelgefirbte Krystalle gewonnen, die sich auch als
Triphenylamincarbonsiure erwiesen.

Arbeitet man mit einem Uberschul von Jodbenzol (3—4 Mol.), so
erhiilt man eine reinere Siure, welche im roben Zustande bei 203°
schmilzt. Auch sind in diesem Falle die Ausbeuten besser und steigen
bis 94 °/; der Theorie.

Die Triphenylamincarbonsiure bildet, aus Eisessig umkrystallisiert,
schwefelgelbe, federférmige Krystalle, welche bei 208 (korr.) schmelzen.
Sie 16st sich leicht in der Siedehitze in EKisessig und in Toluol. Kon-
zentrierte Schwefelsiure 16st den Korper mit blauer Farbe; durch Zu-
tiigen eines Tropfens Salpetersdure wird tiefgrine Firbung hervor-
gerufen. Beim Erwirmen der schwefelsauren Losung schligt die
Farbe von blau in gelb um, und auf Zusatz von konzentrierter Sal-
petersiure entsteht eine blutrote Firbung.

0.1376 g Shst.: 0.3961 g COs, 0.0647 g Hy 0. — 0.1290 g Sbst.: 5.4 cem
N (169, 752 mm). :

Cis Hys OsN. Ber. C 78.89, H 5.19, N 4.84.
Gel. » 851, » 526, » 4.83.

N-Phenyl-acridoh (Formel 11, S. 2449).

15.8 g Triphenylamincarbonsdure werden in 79 ccm konzentrierter
Schwefelsiure gelost und wihrend 3/4 Stunden auf dem Wasserbade
erhitzt. Die Triphenylamincarbonsiure 16st sich in kalter Schwefel-
sdure mit blauer Farbe; beim Erhitzen firbt sich die Fliissigkeit zu-
erst gelb, dann geht die Farbe in dunkelbraun iber, und es tritt
intensive griine Fluorescenz auf. Nach beendeter Kondensation wird
das Reaktionsgemisch abgekiihlt und unter Kithlung mit Wasser ver- =
setzt, worauf das Phenylacridon in hellgelben Flocken ausfillt. Man
filtriert, wascht mit Wasser und kocht den feuchten Riickstand mit
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100 cem Wasser auf; dann versetzt man die noch heifle IFlissigkeit
mit Ammoniak, filtriert nach einiger Zeit und wischt mit Wasser.

Beim Ansiuern der gelben; fluorescierenden, ammoniakalischen
Losung fallen nur Spuren von unverdnderter Siure aus.

Das erhaltene Phenylacridon (14.7 g) wird zur Reinigung aus
Toluol umkrystallisiert und daraus in schéunen, grofen, schwefelgelben
Krystallen erhalten. Die Ausbeute an reinem Phenylacridon betrigt
12.5 g, entsprechend 86 % der Theorie. Das Rohprodukt Iost sich
nicht vollstindig in Toluol; der unldsliche Riickstand erwies sich als
Acridon und zeigte die fiir Acridon charakteristische Fluorescenz.

Das N-Phenylacridon Lrystallisiert aus Toluol in schonen, gelben,
glinzenden Krystallen, die bei 276° (korr.) schmelzen. Es ist unl6s-
lich in Ather und Ligroin, sehr wenig lslich in Methyl- und Athyl-
alkohol. Amylalkohol nimmt dagegen in der Hitze griBBere Mengen
auf; die Losung ist goldgelb und fluoresciert nicht; &hnlich verhalten
sich Benzol und Toluol. Der Kérper 16st sich ziemlich leicht in Eis-
essig; die Losung besitzt eine intensive blaue Fluorescenz. In kon-
zentrierter Schwefelsiure 16st sich das Phenylacridon mit gelber Farbe
und starker, grimer Fluorescenz, die beim Zufiigen von Salpetersiure
verschwindet.

0.1442 g Shst.: 0.4455 g CO,, 0.0656 g Hy 0. — 0.1548 g Sbst.: 7.2 cem N
(169, 735 mm).

CisHisON. Ber. C 84.13, H 4.80, N 5.16.
Gel. » 84.26, » 5.08, » 5.19.

Triphenylamin.

2 ¢ Triphenylamincarbonsiiure werden in einem kleinen Kolbchen
wihrend '/ Stunde aut etwas itber 200° erhitzt. IDde Masse wird
bald diinnfliissig, und man bemerkt ‘ein schwaches Schiumen, verur-
sacht durch die entweichende Kohlensiure. Nachdem die Kohlen-
sdureentwicklung beendet ist, giellt man das Produkt in eine kleine
Schale, wo es krystallinisch erstarrt (1.7 g). Das Robhprodukt schmilzt
bei 117° nach Umkrystallisieren aus Alkohol steigt der Schinelzpunkt
auf 125°.

Das Triphenylamin krystallisiert aus Alkohol in schwach bréun-
lich gefarbten Tifelchen, die sich leicht in heiem Alkohol, Ather und
Benzol 16sen. In konzentrierter Schwelelsiure lost sich das Triphenyl-
amin mit griner Farbe und blauer Fluorescenz; durch Zufiigen von
konzentrierter Salpetersiure wird die griine Farbe sehr verstirkt.
Beim Verdiinnen der schwefelsauren Losung mit Wasser fallen farb-
lose Flocken aus.

0.1333 g Sbst.: 6.6 ccm N (21°, 764 mm).
CyyHi;N. Ber. N 5.71. Get N 569.
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Wie wir in der FEinleitung erwihnt haben, gelangt man zu
demselben Produkt, wenn man Diphenylamin mit Jodbenzol er-
hitzt. 5 g Diphenylamin, 6 g Jodbenzol, 2 g Kaliumcarbonat und 0.1 g
Naturkupfer werden in 20 ccm Nitrobenzol gelost und wihrend
12 Stunden zum Sieden erhitzt. Die Fliissigkeit geht allmihlich von gelb
iiber braun in dunkelbraun iiber, und es scheidet sich Jodkalium aus.

Nach beendeter Reaktion wird die dunkle Fliissigkeit init Wasser-
dampt destilliert, wobei das Nitrobenzol, das iiberschiissige Jodbenzol
und das unverinderte Diphenylamin entfernt werden. Beim Erkalten
der braunen Lésung scheiden sich braune, krystallinische Téfelchen
aus, die bei 122° schmelzen (3.4 g). Nach Krystallisation aus Al-
kohol erhilt man den Korper in wohl ausgebildeten, hellbraun ge-
firbten, feinen Tafeln, welche bei 125° (korr.) schmelzen.

Sie besitzen dieselben Eigenschaften, wie das aus Triphenylamin-
carbonsiure erhaltene Produkt. Eine Mischprobe der beiden Sub-
stanzen ergab uns genau denselben Schmelzpunkt (125° korr.).

N N~
N-p-Tolyl-phenyl-anthranilsiure, | i]g(()CIG_IHa)E ' CH
~— Ll ~_~-Uls.

2 g Phenylanthranilsdure, 3 g p-Jodtoluol, 2 g Kaliumcarbonat
und eine Spur Kupfer werden in 10 ccm Amylalkohol gelst und im
Einschliefrohr wihrend 3 Stunden auf 160-—170° erhitzt. Die dunkel-
brauné Masse wird nun mit Wasser verdiinnt und mit Wasserdampt
destilliert zum Entfernen des Amylalkohols und des iiberschiissigen
Jodtoluols. Nach dem Erkalten wird die dunkle Lisung filtriert und
mit verdiinnter Salzsiure versetzt. Die gebildete Tolylphenylanthranil-
saure scheidet sich in Form von gelbgriinlichen K6rnchen ab, welche bei
165° schmelzen. Nach Umkrystallisieren aus siedendem Benzol bildet
der Korper ein hellgelbes Pulver, welches bei 175° (korr.) schmilzt.
Die Ausbeute betrug 2.3 g entsprechend 82 °/o der Theorie.

Die p-Tolyl-phenyl-anthranilsiure 16st sich in konzentrierter
Schwefelsiure mit dunkelblauer Farbe, welche aut Zusatz von Salpeter-
siure in griin umschligt. Sie 16st sich leicht in der Siedehitze in Al-
kohol, Beuzol und Eisessig.

0.2146 g Sbhst.: 0.6256 g CO,, 0.0982 g H:0. — 0.1410 g Sbst.: 6.6 cem
N (16.5% 715 mm).

CooH;703N. Ber. C 7920, H 5.61, N 4.91.
Gef. » 79.54, » 5.08, » 5.11.

Gent, Universititslaboratorium. — Techn.-chem. Institut der Kgl.

Techn. Hochschule zu Berlin.






