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Ich behalte niir Tor. nuf diejenigen Produkte. die ich bei Gelegen- 
heit dieser Untertuchungen erhalteu habe uncl deren Studiuni noch 
unvollstaudig ist , zuruckzukommen uud z i i  untersuchen, n i e  cler Me- 
th j  lester der Nitrodimethylaminobenzoesaure, den ich fruher zu\3inmeu 
niit D e lk t r a  bereitet habe, 3ich bri weiterer Nitrierung ler l idt .  

(4 eni ,  UniJ ersitatslaboratorinni, 30. April 1907. 

334. Irma Goldberg und Marie Nimerovsky: mer Tri- 
phenylamin und Triphenylamin-carbonsliure. 

[vo  r 1 a u fig e Mitt e i  1 u n  g.] 

(Eingegangen am 7. Mai 1907.) 

Vor einiger Zeit I )  hat I r m a  G o l d b e r g  mitgeteilt, daB Autlirxnil- 
saure sich vorziiglich phenylieren lafit, wenn man sie mit Bronibenzol 
in Gegenwart von geringen Mengen Naturkupfer erhitzt. Die Reaktion 
verlauft glatt und quantitativ und bietet somit eine einfache Methode 
zur Darstellung yon Phenylanthranilsaure und deren Derivate. 

Wir versuchten nun, ob es nicht moglich ware, auf dieselbe Weise 
die so erhaltene P h e n y l - a n t h r a n i l s a u r e  weiter ZLI phenylieren; aber 
trotz zahlreicher Versuche gelang es LIUS nicht, das Imidwasserstoff- 
atom durch die Phenylgruppe zu ersetzen. 

Als wir jedoch statt Bronibenzol tlas J o d b e n z o l  auf die Phenyl- 
anthranilsaure einwirken lieBen, fanden wir, daS das Imidwasserstoff- 
atom BuSerst leicht in Reaktion tritt und die Phenylierung auch in 
diesem Falle sehr glatt erfolgt. 

So erhalt man z. B. nach zweistimdigem Erhitzen von Phenyl- 
anthranilsaure, Jodbenzol und etwas Kupfer die Diphenylanthranil- 
saure oder Triphenylamin-o-carbonsaure : 

1. 

Diese Reaktiou ist eine allgemeine und kann mit den verschieclen- 
sten Derivaten der beiden Komponenten - Phenylanthranilsaure and 
Jodbenzol - ausgefiihrt erden. 

Die so erhaltene T r i p  h e n  ylaniin-o- c a r  b on  s l u r  e bietet i u d e r n  
ein gewisses Interesse,' da sie beim Behandeln niit konzentrierter 

I )  Diese Bcriclite 39, 1691 [19U6]. 
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Schwefelsiiure, nnter ,Ibbl)altung eines Nolekiils Wasser, in -\--PI1 en >-I- 
a c r i d o n  iibergeht: 

11. 
Die Triphenylainincarbonsaure verhalt sich also wie die Phenyl- 

nnthrnnilsiiure, welche unter clenselben Bedingungen das-lcridon liefert '). 
Erhitzt man die Triphenylamincarbonsaure iiber ihren Schnielz- 

pnnkt, so verwandelt sie sich quantitativ, unter Abspaltong von Kohlen- 
s%ure, in T r i p  h e n  y 1 a. ni i n : 

(Ct; H5)a N .  Ct; H4. GO2 H -+ N (Ctj H5)3. 

Wie bekannt, ist das von Merz und Weith?) zuerst dargest,t.llte 
Triphenylamin bisher ein ziemlich schwer zuganglicher Kijrper ge- 
wesen. Die genannten Forscher erhielten diese Substanz durch Er- 
liit,zen von _luilinkalium oder Diphenylarninkalium mit Broiiihenzol 
auf 300° und darauf folgende Destillation, wobei das Triphenylamin 
weit uber 300° und nur in sehr geringen Mengen iiberdestillierte. Die 
.Uberfiihrung von Triphenylamincarbonsaure in Triphenylamin verliiiuft 
clagegen auflerst glatt und gestattet somit, Triphenylamin resp. clessen 
Ijerivate in beliebigen Mengen darzustellen. 

TVir haben ferner gefunden, dalj man auch D i p h e n y l a m i n  init 
J odb  enz  o 1 bei Gegenwart von Kaliumcarbonat und nnter Verwendung 
von K u pf e r  als Katalysator phenylieren kann. Diese Methode liefert 
nicht nur bedeutend hohere Ausbeuten als diejenige von Merz und 
Weit  h ,  sondern verlauft bei vie1 niederer Temperatur und gibt sofort 
ein reines Produkt : 

9Ct;Hs.NH.ct;Hj + 2CgH;J + RsCO3 
- - 2(C,H5)3N + 9 K J  + HsO + Con. 

E x p e r i m e n  t e 11 e s "). 
T r i p  h e n  yl a min-o-  c a  rbon  sau  r e (Formel I S. 5448). 

15 g krystallisierte Phenylanthranilsaure (1 JIol.), 15 ccm Jod- 
benzol (1 Mol.), '7.5 Q Kaliumcarbonat und etwas Kupfer werden in 
50 ccm Nitrobenzol gelost und am Riickfluflkiihler im Olbade (200- 
Il5O) wHhrend 2-3 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach und nach 
wird cler Kolbeninhalt dunkelbraun, und man kann die Ausscheidung 
von Jodkalium beobachten. Sach  beendeter Umsetzung. wird das Reak- 

I)  Graebe und Lagodzinskg ,  cliese Berichte 35, I733 [1902]. 
?) Diese Berichte 6, 1514 [1873] 
3, Zom Teil nach Versuchen clea Hrn. R. hIaay. 
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tionsgemisch, zur Entfernung des Nitrobenzols und des unverbrauchten 
Jodbenzols, rnit Wasserdampf behandelt. Die dunkelbraun gefarbte 
Losung wird nun abgekiihlt, filtriert und niit Salzsaure versetzt. Die 
Triphenylamincarbonsaure scheidet sich in gelben Aggregaten aus. 
Wenn man die noch heiSe Liisung rnit Salzsaure versetzt, so fallt die 
Triphenylamincarbonsaure in graugefarbten, harzigen Klumpen an;. 
Die so gewonnene gelbgefarbte Saure ist schon ziemlich rein, sie 
schmilzt unscharf bei 185". Um sie von der unveranderten Phenyl- 
anthranilsaure zu trennen, wird sie mit etwas Alkohol auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Die Phenylanthranilsaure lost sich sehr leicht, wahrentl 
die Triphenylamincarbonsaure schwer loslich in -4lkohol ist. Man 
filtriert und wascht rnit Alkohol nach, bis er farblos ablauft. Die so 
erhaltene Saure ist vollig rein und schmilzt bei 208O. Ausbeute 15.8 g 
(78 O l 0  der Theorie). Durch Konzentration der Mntterlauge wiirden 
noch glanzende, dunkelgefiirbte Krystalle gewonnen, die sich auch als 
Triphenylaniincarbonsaure er- riesen. ' 

Arbeitet man rnit einem UberschuS von Jodbenzol (3-4 Mol.), so 
erhiilt man eine reinere Saure, welche iui  rohen Zustande bei 205" 
schmilzt. -4uch sind in diesem Falle die Ansbeuten besser und steigen 
bis 94 O l 0  der Theorie. 

Die Triphenylamincarbonsaure bildet, aus Eisessig umkrystallisiert, 
schwefelgelbe, federformige Krystalle, welche bei 2080 (korr.) schnielzen. 
Sie lost sich leicht in der Siedehitze in Eisessig und in Toluol. Kon- 
zentrierte Schwefelsaure lost den Korper mit blauer Farbe; durch Zu- 
fiigen eines Tropfens Salpetersaure wird tiefgrune Farbung hervor- 
gerufen. Beim Erwarmen der schwefelsauren Losung schlagt die 
Farbe von blau in gelb um, und auf Zusatz von konzentrierter Sal- 
petersiiure entsteht eine blutrote Farbung. 

N (16O, 752 niin). 
0.1376 g Sbst.: 0.3961 g COz, 0.0647 g HzO. - 0.1290 g Sbst.: 5.4 cell1 

C19Hl5OzN. Her. C 78.89, H 5.19, N 4.84. 
Gef. )) 78.51, D 526, B 4.83. , 

N - P h e n  y l -acr ido 'n  (Formel 11, 8. 2449). 
15.8 g Triphenylamincarbonsaure werden in 79 ccm konzentrierter 

Schwefelsaure gelost und wahrend 3/4 Stunden auf dem Wasserbade 
erhitzt. Die Triphenylamincarbonsaure lost sich in kalter Schwefel- 
sillire rnit blauer Farbe; beim Erhitzen farbt sich die Flussigkeit zu- 
erst gelb, dann geht die Farbe in dunkelbraun iiber, und es tritt 
intensive griine Fluorescenz auf. Nach beendeter Kondensation vird 
das Reaktionsgemisch abgekuhlt und unter Kiihlung rnit Wasser ver- 
setzt, worauf das Phenylacridon in hellgelben Flocken ausfallt. Man 
filtriert. wascht mit Wasser und kocht. den fenchten Ruckstand n d  
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100 cciii VI'asser nuf; dann rersetzt man die noch heiWe Ylhssigkeit 
rnit, hmnioniak, filtriert nach einiger Zeit ~incl wascht init Wasser. 

Beini Ansiiuern der gelben fluorescierenden , aninioniakalischeu 
Liisuug fallen nur Spuren von nnveranderter ~ a u r e  $" ails. 

Dns erhaltene Phenylacridon (14.7 g) wird zur Reiniguug ails 
Toluol urnkrystallisiert und daraus in schonen, grooen, schwefelgelben 
Kr>-stnllen erhalten. Die Ausbeute an reinem Phenylacridon brtrigt 
1 3 . ~  g, entsprechend 86 O/O der Theorie. Das Rohprodukt lost sich 
nicht 7-ollstandig in Tolnol; der unlijsliche Riickstand erwies sich als 
Acrid-on und zeigte die fiir Acridon charakteristische Pluorescenz. 

Das N-Phenylacridon krystallisiert ails Toluol in schiinen, gelben, 
glanzenden Krystallen, die bei 276O (korr.) schrnelzen. Es ist nnlos- 
lich in ;ither und Ligroin, sehr wenig loslich in Methyl- und i thy l -  
alkohol. Amylalkohol niinmt dagegen in der Hitze griiaere Mengen 
auf ; die Losung ist goldgelb und fluoresciert nicht; ahnlich verhalten 
sich Benzol iind Toluol. Der Korper lost sich ziernlich leicht in Eis- 
essig; die Losung besitzt eine intensive blaue Fluorescenz. In kon- 
zentrierter Schwefelsaure lost sich da.s Phenylacridon mit gelber Farbe 
und starker, griiner Fluorescenz, die beirn Zufiigen von Salpetersiiure 
verschwindet. 

0.144'2 g Sbst.: 0.4455 g Cot,  0.0656 g HZO. - 0.1548 g Sbst.: 7.2 ccm PIT 
(16 O, 735 mm). 

CtgH!aON. Ber. C 84.13, H 4.80, N 5.16. 
Gef. )) 84.26, D j.08, )> 5.19. 

Triphenylarn iu .  
2 g Triphenylamincarbonsaure werden in einern kleinen Kolbchen 

wahrend '/z Stnnde auf etwas iiber 200° erhitzt. Die Masse wird 
bald dunnfliissig , und man bemerkt 'ein schwaches Schaurnen, veriir- 
sacht durch die entweichende Kohlensaure. Nachdem die Kohlen- 
saureentwicklung beendet ist, gieBt man das Produkt in eine kleine 
Schale, wo es krystallinisch erstarrt (1.7 g). Das Rohprodukt schmilzt 
bei I 17O; nach Urnkrystallisieren aus Alkohol steigt der Schinelzpunkt 
auf 125O. 

Das Triphenylamin krystallisiert aus Alkohol in schwach braun- 
lich gefarbten Tafelchen, die sich leicht in heil3em Alkohol, Ather imd 
Benzol losen. In konzentrierter Schwefelsaure lost sich das Triphenyl- 
amin mit griiner Farbe und blauer Fluorescenz; durch Zufugen von 
konzentrierter Salpetersaure wird die griine Farbe sehr verstarkt. 
Beini Verdiinnen der schwefelsauren Losung init Wasser fallen farb- 
lose Flocken aus. 

0.1333 g Sbst.: 6.6 ccm N (21°, 764 am) .  
C,,H,,N. Ber. N .i.71. Gef N .i 69. 
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Wie wir in der Einleitung erwiihnt hnben, gelangt niau ZLI 

deniselben Produkt, wenn man Dipheny lan i in  mi t  J o d b e n z o l  er- 
hitzt. 5 g Diphenylamin, 6 g Jodbenzol, 2 g Kaliumcarbonat und 0.1 g 
Naturkupfer werden in 20 ccm Nitrobenzol gelost und wiihrend 
12 Stunden zum Sieden erhitzt. Die Fliissigkeit geht allmahlich von gelb 
uber braun in dunkelbraun uber, uud es scheidet sich Jodkalium am. 

Na.ch beendeter Reaktion wird die dunkle Fliissigkeit init Wnsser- 
dampf destilliert, wobei das Nitrobenzol, das iiberschiissige Jodbenzol 
und das unveranderte Diphenylamin entfernt werden. Beini Erkalten 
der braunen Losung scheiden sich braune, krystnllinische Tafelchen 
BUS, die bei 122O schmelzen (3.4 g). Nach Krystallisation aus Al- 
kohol erhalt iiian den Korper in wohl ansgebildeten, hellbraun ge- 
farbten, feinen Tafeln, welche bei 125O (korr.) schmelzen. 

Sie besitzen dieselben Eigenschaften, wie das aus Triphenylainin- 
carbonsaure erhaltene Produkt. Eine Mischprobe der beiden Sith- 
stanzen ergab uns genan denselben Schmelzponkt (125O korr.). 

", . N (C, Hj) . ;? 
AT-p.- T o 1 y 1 - p h e n  y 1- a n t  h r a n  il s a n r e  ' I,,!.COaH \,.CHS. 

2 g Phenylanthranilsaure, 3 g p-Jodtoluol, 2 g Kaliumcarbonat 
und eine Spur Kupfer werden in 10 ccm Amylalkohol gelost und im 
EinschlieBrohr wahrend 3 Stunden auf 160 -170O erhitxt. Die dunkel- 
braune Masse wird nun niit Wasser verdunnt und mit Wasserdanipf 
destilliert zum Entfernen des Amylalkohols und des uberschiissigen 
Jodtoluols. Nach dem Erkalten wird die dunkle Losung filtriert und 
mit verdiinnter SalzsLure versetzt. Die gebildete Tolylphenylanthrauil- 
saure scheidet sich in Form von gelbgriinlichen Kornchen ab, welche bei 
165O schmelzen. Nach Umkrystallisieren aus siedendem Benzol bildet 
der Korper ein hellgelbes Pulver, welches bei 175O (korr.) schiiiilzt. 
Die Ausbeute betrug 2.3 g entsprechend 82 o/o der Theorie. 

Die p-Tolyl-phenyl- anthranilsiiure lost sich in konzeiitrierter 
Schwefelsaure mit dunkelblauer Farbe, welche auf Zusatz von Salpeter- 
saure in griin umschlagt. Sie lost sich leicht in der Siedehitze in ,41- 
kohol, Beuzol und Eisessig. 

N 116.5O, 715 mm). 
0.2146 g Sbst.: 0.6256 g COz, 0.0982 g H20. - 0.1410 Q Sbat.: 6.6 Cclll 

C20H1r02N. Ber. C 79.20, H 5.61, N 4.91. 
Gof. )> 79.54, )) 5.08, )) 5.11. 

Genf ,  Universitatslaboratorium. - Tech-chem. Institut der Kgl. 
Techn. Hochschule zu Ber l in .  




