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Ziim Vergleich mit den obigen Hydrazonen der SBurederivate 
des Methylhydrazins haben wir schlieBlich noch einige Hydrazone des 
Methylhydrazins hergestellt, iiber die wir in einer weiteren Mitteilung 
berichten werden. 

531. Eug. Bamberger und L. Rudolf: tfber Aminoxyde 
von Leukobasen der Di- und Triphenylmethan-Reihe. 

(Eingegangen am 24. Juli 1908; mitgeteilt in der Sitzung am 27. Juli von 
Hrn. R. Wolffenstein.) 

Dimethylanilin I), Diathylanilin und ihre  Homologen nehmen be- 
kanntlich *) bei deq Einwirkung gewisser Oxydationsmittel unter Ver- 
mittlung des Stickstoffatoms ein Atom SaueGtoff auf : 

I I  I I  
'7-N.(CHa)a + 0 = -r'-N(CHa),. \-I 

I t 0  
-L/ 

I I  

Urn den Gultigkeitsbereich dieser Reaktion abzugrenzen (und auch 
aus  anderen Griinden) sind im Lauf der Jahre  1902-1903 im hiesigen 
Laboratorium Untersuchungen iiber das Verhalten von tertihen aro- 
matischen Basen verschiedener Art ') gegen bestimmte Oxydations- 
mittel angestellt worden - in erster Linie an Leukobasen der Di- 

I) Bei dieser Gelegenheit sei einiger, 1899-1900 mit Him. Vuk ausge- 
f%hrter, aber nicht abgeschlossener Versuche gedacht , Dimethylanilin mit 
unterchloriger Siiure zum Chlorhydrat des Dimethylanilinoxyds zu vereinigen 
(Vuk's Diss., Ziirich 1900, S. 62). Wir erhielten lediglich Oxydationsprodukte 
des Dimethylanilins: Tetramethyldiaminodiphenylmethan, Tetramethylbenzidin 
nnd Methylviolett. Die beabsichtigte. Fortsetzung unterblieb nach der in- 
zwischen veroffentlichten Arbeit von Hantzsch .  (Diese Berichte 38, 2154 

2) Soweit nicht antireaktive Gruppen hemmend im Wege stehen; vergl. 
diese Berichte 89, 4285 [1906]. 

3) Die Pghigkeit der direkten Sauerstoffaufnahme scheint eine Eigenttim- 
lichkeit der Atomgruppe Ar NXa zu sein, gleichviel, welchem Molekular- 
verband sie angehcirt. So sind im hiesigen Laboratorinm 1902-1904 Oxyde 
folgender Arylamine dargestellt worden: 

-2164 [1905].) 

CHa . COOH (1) c s  a. N (CHJa (4) 
c6H5 .N%H2.COOH (l)Cs&.N(CH&+(4) 

Vcrgl. die Dissertationen der HHm. Bandisch ,  M e i s t e r  und G e b h s r d  
(sgmtlich Ziirich 1905) und die Diplomarbeit des Hm. Osch. 
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und Triphenylmethan-Gruppe, weil das Studium dieser Substanzen auf 
die ihrem Wesen nach noch nicht hinreichend bekannten Vorgange 
der Oxydation von Leukokorpern zu Farbstoffen ein Streiflicht zu 
werfen versprach I).  

Wir berichten i m  Folgenden uber das Verhalten des Tetramethyl- 
dismioodiphenylniethans, des T~tramethyldiaminotriphenylmethans und 
des Heramethyltriaminotriphenylmethans gegen Hydroperoxyd bezw. 
gegen Snlfomonopersaure 3. 

I. T e t r a, ni e t h y 1 -p, I>’- d i am i n o -d ip  h e n y 1 m e t h a n , CHp [C&. 
N (CHa)2]2, IaOt sich durch jedes der genannten Oxydationsmittel in 
ein prachtig krystallisierendes, leicht zerflieflendes Dioxyd von der 
Formel 

verwandeln, welches sowohl als solches, wie in Verbindung mit zwei 
Molekeln Wasser besteht. Ob letztere die Funktionen von Krystall- 
wasser besitzen oder aber dem engeren Verbsnd der Aminoxyd-Molekel 
angehiiren, ist zunachst nicht entscheidbar. Die relativ grofie Haft- 
festigkeit dieser Wassermolekeln, ferner der Umstand, daB sowohl im 
vorliegenden Fall, wie bei dem nachher au besprechenden Leuko- 
malachitgrun a) aul je eine N : O-Gruppe ein Molekiil Wasser entfallt. 
spricht vielleicht zugunsten der Formel 

Tetramethyldiaminodiphenylmethandioxyd ist 
deutlich alkalisch reagierende Base, welche gut 
vom Typus 

CHs [ c 6  Hc . N (CH&<gH]p 

eine schwach, aber 
krystallisierte Salzr 

bildet und ebenso leicht wie Dimethylanilinoxyd ihren gesamten Sauer- 
stoff abwirft, sich dabei in  Tetramethyldiaminodiphenylmethan zuriick- 
verwandelnd. Bewirkt man die Reduktion mit Zink und Salzsaure, 
SO lassen sich neben dem Oxyd (mittels Farbreaktionen) Spuren von 
Tetramethyldiaminobenzophenon und Tetramethyldiaminobenzhydrol 

I) Die diese Berichte 34, 15 [1901] (Fullnote) ausgesprochene Vermutung 

’) Niihei-es in der Dissertation von Leo Rudolf, Zurich 190%. 
hat sich nicht bestatigt. 

Anch vom Dioxyd dieser Base haben wir einmal ein Dihydrat er- 
halten. Siehe R u d o  1 f s Dissertation. 
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mit einiger Wahrscheinlichkeit nachweisen; es scheint demnach, dafi 
der Reduktionsvorgang von Urnlogerungserscheinungen: 

CHZ [CsH4. N (CH3)z : 0 1 2  = H2 0 + co [CsH4 . N (CH3)a]z, 
CH2 [ CsH4. N (CH3)Z : 0 1 2  = 0 + CH (OH) [ CsH4 . N (CH3)aJ 

begleitet wird. 
Diese Umlagerungsprozesse treten - wenn iiberhaupt - nur 

ganz akzessorisch auf; dagegen lassen sich intramolekulare Sauerstoff- 
verschiebungen anderer Richtung in erheblicherem Betrag herbeifuhren. 
Erwarmt man das Dioxyd mit Essigsaureanhydrid und konzentrierter 
Schwefelsaure, so isomerisiert es sich teils zu tn, Id-Dioxy-tetramethyl- 
diaminodiphenylmethan, teils - outer partieller Selbstreduktion - zu 
o-Monoxy-tetramethyldiaminodip henylmethan, 

OH 
r \ ~  ( c H ~ ) ~  

CHz /\ -I CHa[ CsHa . N ( C H P ) ~ ] ~  

\/--\N(CH3)? 
\- . I  

OH \ N  (CH3)p 
/\- -1 

\ c I > N  (CH& ’ 
CHz 

OH 

bisher unbekannte Stoffe, deren Formeln sich mit hinreichender Sicher- 
heit aus den Ergebnissen der Analyse und aus ihren (0-arninophenol- 
artigen) Reaktionen ergeben ’). 

Salpetrige Saure fuhrt das Tetramethyldiaminodiphenylmethau- 
dioxyd in das bereits von P i n n o w  ’) auf anderem Wege dargestellte 

,a’-Dioitro-tetramethyldiaminodiphenylmethnn iiber : 

CH2 [C&. N (CH3)a : 0 1 2  + ( CHa [ CsHa . N (CHH”)’<gg2]2) 

NO2 ’ - ‘ N ( CH3)2 /\ . /  

\- / 

CHz 4 2H20, 
‘/- ‘ N (CH,), 

NO? 

I) Vergl. Baniherger  und Tschi rner ,  diese Berichte 32, 1882 [IS99], 
sowie B a m b e r g e r  und L e y d e n ,  diese Bericlite 34, 12 [1901]. 

Diese Bel-ichte 27, 3161 [1894]. 
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wiihrend schweflige Saure die entsprechende Disulfonsaure erzeugt: 

CHO [csHc.N(CH&:0]a -+ ( CHa [CeHI.N(CH~)a,,,,.OH]~) A H  

SO& 
r\N (CHs)? 

\c) M (CH3)a 

;\-/ * CHI + 2 H20. 

S03H 

Der .Bildling dieser SRure geht die Abscheidung r o n  Oltropfchen 
voraus, in welchen vermutlich das Dianhyrid I) 

vorliegt - ein Analogon der von A u e r b a c h  und Wolffensteinl)  
beschriebenen *Alkyloxypiperidinsulfosaureanhydridea. 

II. T.e;t r am e t h y 1 - p ,  p'- d i a m in  o - t r i p h e n y l  m e t h a n , CsHs. CH: 
[ C A  . N(CHa)&, verhalt sich bei der Oxydation mit Sulfomonoper- 
siiure wie die eben besprochene Mphenylmethanbase, indem es unter 
Aufnahme zweier Sauerstoffatome in das Leukomalachitgriin-dioxyd 

CsHs 
(CH,XN--T'-bH-~)-N * -  L/ (CH& 

0 0 

iibergeht, eine priichtig krystallisierende, zweisaurige, leicht in Wasser 
losliche Base von alkalischer Reaktion, deren Salze dem Typus 

C B H ~  . CH CsHa . N ( CH3)a<gH12 [ 
entsprechend zusammengesetzt sind. Auch dieses Diamiuoxyd ist 
sowohl als solches wie als Hydrat isoliert worden. Reduktionsmittel 
verwandeln es mit groBter Leichtigkeit in Leukomalachitgrun zuruck. 

Salpetrige Saure erzeugt das m,in'- Dinitro - tetramethyl-p, p'-di- 
aminotriphenylmethan (I), welches leicht zum entsprechenden Tetramin 
(11) reduzierbar ist : 

CsH.5. CH CsH5. CH CbHj. CII 
/ '\, 
I\ 

/\ r\l '7 I I r? 
KO? HaN\/' \/NH, HO\, \,OH 

N(CH3)a N(CH3)z N(CH3)i N(CH,)2 N(C&), N(CHs)? 
I. 11. Ill. 

') Diese Berichte 32, 2507 [lS99]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaf't. Jahrg. XXXXI. 21 1 
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Ein Gemisch von Essigsanreanhydrid und konzentrierter Schwefel- 
saure lagert Leukomalachitgrun-dioxyd in I / / ,  M I ’ -  Diosy-tetrarnethyldi- 
aminotriphenylmethan (111) um , ohne daB zugleich Salze des Malachit- 
gruns entstehen. 

111. H ex am e t h y l-p,p’,p’’- t r i  am i n  o- t r i p h en y 1 ni e t h n u ,  CH i 
[C~HI  .N(CH3)& nimmt unter der Einwirkung des C :L r o  schen Reageiis 
clrei Btonie Saueratoff nuf. Das Leukokrystallviolett-triosycl 

0 

(CH~)P; - \  1 7  ,-CH-’-‘-N(CH3)2 ‘ 
- \-I .. 

0 0 
ist, wenn auch schwierig, in gut krystallisierter Form erhaltlich, lost sicli, 
wie die rneisten Arninoxyde, spielend leicht in Wasser, erteilt dernselbeii 
alkalische Renktion und bildet mit 3 Aquivalenten Saure Salze voni 

Typus CH [c,Il~.N(CH3)~<, . Es ist LuBerst leicht zum Leuko- “”4 
krystallviolett reduzierbar , geht unter der Einwirkung salpetriger 
Saure in  0, o’, 0”-Trinitro-hexarnethyltriarninotriphen ylrnethan (I) iiber, 
aus welcheni mittels Zinnchlorur das entsprechende Hexamin dargestellt 
werden kann. Unter der gerneinsarnen Wirkung von Essigsaurean- 
hydrid und konzentrierter Schwefelsaure lagert sich das Trioxyd des 
Leukokrystallvioletts in ‘/)~,ni’,11L)’-Trioxy-hexarnethyltriaminotriphenyl- 
methan (11) urn. 

Wie man aus der vorangehenden Charakteristik der Arninoxyde 
der Di- und Triphenylrnethan-Klasse ersieht, schliel3en sich dieselben in 
ihrem ganzen Chemismus aufs engste dem einfachsten Vertreter aro- 
matischer Arninoxyde, dem Dimethylanilin-oxyd, a n  - SO in ihren 
Reaktionen gegenuber Reduktionsrnitteln, gegen salpetrige Siiure, 
schweflige Saure und umlagernde Agenzien wie EssigsLureanhydrid. 
Auch ihr Verhalten beirn Erhitzen kennzeichnet sie als Verwandte des 
Dimethylanilin-oxyds, denn sie zersetzen sich gleich diesern bei er- 
hohter Temperatur unter reichlicher Entmicklung von Formaldehyd, 

--N (CHI)? : 0 = - NH. CH3 + CHaO ’), 

1) Diese Bcrichte 32, 1901 [1599]; 34, 14 [1901]; 35, 715 u. 704 [1902]; 
8. dort auch S. 69. Die erstc derartige Beobachtung murde von D u n s t a n  
nnd Goulding, Journ. Chem. SOC. 75, 793 [lS991 beim Trimethylaminoxycl 
gemacht. 
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- eine Reaktion von anscheinend so allgemeiner Giiltigkeit, daB sie 
zum Nachweis der Atomgruppe -N(CH& : 0 benutzt werden kann. 

E x p e r i  men t e l l e r  T eil. 

I. Tetramethyl-p, p'-diamino-diphenylmethan-Dioxyd. 

-1. D a r s t e l l u n g  mit te ls  Su l fomonoper sau re .  680 ccm an- 
nahernd neutralisierte und auf Oo abgekuhlte Sulfomonopersaurelosung 
(= 5.1 g aktivem Sauerstoff) wurden allmahlich - im Verlauf Ton 
etwa 10 Minuten - mit 50 g feingepulvertem Tetramethyldiamiiio- 
diphenylmethan versetzt und kraftig in eiskaltem Wasser geschuttelt; 
die Oxydation erfolgte so rasch, daI3 die jedesmal eingetragenen 
Krystalle sich im Verlauf einer Minute uuter voriibergehender Griin- 
farbung vollsrandig auflosten. Nachdem die Flussigkeit uber Nacht im 
Eisschrank gestanden hatte, wurde sie vorsichtig (Sauerstoffentwick- 
lung!) mit 33-prozentiger Natronlauge schwach alkalisiert und durch 
Ausathern von 0.1 g eines gelben Oles befreit; ob letzteres unoxy- 
dierte Base enthielt, ist nicht festgestellt worden. Dann wurde die 
Liisung auf dem Wnsserbad auf die Halfte ihres Volumens eingeengt 
und die dadurch bewirkte Abscheidung des zunachst oligen Diamin- 
oxyds durch Zusatz gegluhten, pulverisierten Natriumsulfats bei 35O 
vervollstandigt, nachdem die Lauge fast ganz abgestumpft war. Der 
aus einer farblosen, waI3rigen Losung und aus einer auf dieser 
schwimmenden, rotbraunen Olschicht bestehende Schaleninhalt wurde 
von einem Bodensatz uberschussigen Sulfats abgegossen, noch warm 
in einen Scheidetrichter entleert und in diesem der Ruhe iiberlassen, 
bis sich samtiiche Oltropfchen uber der gesattigten Salzlosung zu einer 
homogenen Schicht vereinigt hatten. 

Letztere lie13 sich leicht abheben und mittels heil3em Alkohol ver- 
lustlos in eine Krystallisierschale iiberfiihren, in welcher sie - im 
luftverdunnten Raum uber konzentrierter Schwefelssure und Stangen- 
kali stehend - im Verlauf weniger Tage vollstandig zu langen, farb- 
losen Nadeln erstarrte. Geringe, anorganische Verunreinigungen blieben 
zuruck, als die alkoholische Losung der Base filtriert wurde; diese 
selbst krystallisierte beim Verdunsten unter den oben bezeichneten 
Umstiinden in nunmehr fast reinem Zustand (Schmp. direkt 1381 in 
einer Menge von 54 g (= 94.6O/0 der Theorie). Sollte die iilige Base 
nicht freiwillig erstnrren, so falle man ihre absolut-alkoholische Losung 
fraktioniert mit wasserfreiem Bther; nach Beseitigung der ersten 

211' 
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iiligen Abscheidungen krystallisiert die Base aus dem alkoholisch- 
iitherischen Filtrat nach einigem Stehen in weaen, gliinzenden Nadeln. 

B. D a r s t e l l u n g  mi t t e l s  Wasse r s to f f supe roxyd .  50 g Te- 
tramethyldiaminodiphenylmethan, 1000 ccm 5.5-prozentigerY rnit Mag- 
nesia usta neutralisierter und filtrierter Hydroperoxydliisung und 300 ccm 
Aceton wurden 48 Stunden lang niittels eines S c hu 1 z e schen .Intensir- 
ruhrersa bei einer konstant auf 50-60° gehaltenen Temperatur durch- 
einandergeriihrt, die alsdann bis auf wenige anorganische Partikeln 
klare Losung filtriert, rnit Ather ausgeschiittelt [der nur 0.2 g stechendes 
dl (Acetonperoxyde?) aufnahm] und mit einer heil3en Losung von 
91 g Pikrinsaure in 1650 g Wasser unter starkem Umriihren versetzt. 
Das sich zuerst ausscheidende Pikrat war gelbbraun und etwas harzig, 
wurde aber beim Erkalten kiirnig krystallinisch (Schmp. 141°), die 
folgenden Anteile bildeten direkt gelbe, glasglanzende Nadeln (Schmp. 
1513. Man saugte das gesamte Salz nach 12-stundigem Stehen auf 
der Porzellannutsche ab, wusch es mit kaltem Wasser aus, trocknete 
und pulverisierte es und extrahierte das 145 g wiegende Rohprodukt 
zur Entfernung von Beimengungen rnit 400 ccm bis zu beginnendem 
Sieden erwarmtem Alkohol. Das in der Hitze abfiltrierte Pikrat war 
rein, denn sein bei 151° liegender Schmelzpunkt I) wurde durch 
Krystallisation aus verdunntem Alkohol nicht geandert. Das alko- 
holische Filtrat lieferte eine weitere, durch Urnlosen aus heil3em Sprit 
leicht zu reinigende Partie. Ausbeute an reinem Salz : 140 g = 96 o/o 

der Theorie. 
Tetramethyldiamino-diphenylmethaii-Dioxyd wird am bequemsten in 

oben beschriebener Weise bei der direkten Oxydation des Tetra- 
methyldiaminodiphenylniethans mit Sulfomonopersaure erhalten. Will 
man es aus dern Pikrat darstellen, so verwandle man dieses zuniichst 
ins Hydrochlorid (s. u.) und verreibe die Losung von 10 g des letzteren 
in 5 ccm Wasser mit einem Uberschul3 frisch gefallten Silberoxyds 
eine Minute lang in einem Morser. Dann filtriere man das Chlor- 
silber ab, wasche es rnit 10 ccrn Wasser nach, entferne Spuren von 
Tetramethyldiaminodiphenylmethan mit Ather, dampfe die Flussigkeit 
bei 30-40° auf dem Wasserbad ein, bis alles zu Nadeln erstarrt ist 
und trockne diese im Vakuumexsiccator; zur Entfernung von etwas 
beigemengtem Silberoxyd miissen die Krystalle i n  Alkohol aufge- 
nommen und die Losung filtriert werden. Dunstet man nun bei der 
oben angegebenen Temperatur ein, so scheidet sich die in der Uber- 
schrift bezeichnete Base in reiner Form ab. Zum Zweck der Analyse 

1) Sgmtliche Schmelzpunlitsangaben beziehen sich auf abgekiinte Ther- 
mometer. 
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w w d e  sie (wohl unnotigerweise) iu nioglichst ,wenig absolutem Alkohol 
gelbst, mit natriumtrocknem Ather wieder gerallt und im Vakuum bei 
250 mm Druck fiber konzentrierter Schwefelsaure, *4tzkali und Phos- 
phorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Das so dargestellte D i h y  d r a t  des Tetramethyldiaminodiphenyl- 
methan-Dioxyds bildet harte, farblose, glanzende Nadeln, welche bei 
147O (Bad 1303 schmelzen. Sie sind in Wasser a d e r s t  leicht, in 
Alkohol sehr leicht, kaum in Ather loslich und zerflieI3en an der Luft 
- immerhin nicht so rasch, daI3 man sie nicht bequem ins Schmelz- 
rohrchen bringen kiinnte. Trocken erhitzt, entwickeln sie reichlich 
Formaldehyddampfe. Ihre  waI3rige Liisung blaut empfindliches Lack- 
muspapier deutlich, wirkt selbst beim Kochen nicht reduzierend auf 
F e h l i n g s  Reagens und oxydiert Jodkalium nicht zu Jod. Es sei 
ausdriicklich hervorgehoben, daI3 bei mehrfacher Wiederholuug das 
Dioxyd erst nach vielmonatlichem Stehen im Exsiccator (bei 250 mm 
Druck) zum Erstarren gebracht werden konnte. 

COO, 0.1501 g HsO. - 0.3175 g Sbst.:' 24.1 ccm N (17.5O, 723 nim). - 
0.1015 g Sbst.: 8.05 ccm N @lo, 724 mm). 

0.1312 g Sbst.: 0.3046 g COa, 0.0901 g HaO. - 0.1978 g Sbst.: 0.4594 g 

C I . ~ H Z ~ N ~ O ~ .  Ber. C 63.35, H 8.07, N 8.69. 
Gef. 63.32, 63.34, n 7.70, 8.43, 8.40, 8.57. 

Im Verlauf dreimonatlichen Verweilens iiber konzeutrierter 
Schwefelsaure bei einem Druck von 12-15 mm verlor das Dihydrat 
(0.6782 g) zwei Molekeln Wasser (0.0727 g), indem sich der  Schmelz- 
punkt') auf 156O erhohte; das  Gewicht blieb von da a b  konstant. 

Das entwasserte Praparat zeigte folgende Zusammensetzuirg : 

0.0786 g Sbst.: 0.2040 g COa, 0.0552 g HaO. - 0.0813 g Sbst.: 7 ccm N 
(16O, 725 mm). 

CirHsaNaOz. Ber. C 71.33, B 7.69, N 9.79. 
Gcf. n 70.79, 7.80, g 9.56. 

Das PiXrnt C& CsE&.N(CH&/OH ]o , dessen Darstellung 

bereits oben beschrieben is$ bildet hellgelbe, atlasgliuzende, lange Nadeln, 
welche sich von 1300 ab schwgrzen, gegen 145O zusammensintern und bei 
150.5-1510 (Bad 125O) unter lebhahem Aufschgumen schmelzen. Loslichkeit: 
W a s s e r :  kochend ziemlich leicht, kalt sehr schwer - h l k o h o l :  kocliend 
leicht, kalt schwer - Benzol :  kochend schwer, kalt sehr schwer -:Chloro- 
f o r m :  kochend ziemlich schwer, kalt sehr schmcr. 

[ '0 . Cs l& (NO& 

'1 Das E ~ l l e n  in das Schmelzrohrchen md3 wegen decHygroskopizitgt der 
Substanz mtiglichst raach geschehen. 
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0.1240 g') Sbst.: 0.2128 g CO?, 0.0451 g HsO. - 0.2642 g Sbst.: 0.4515 g 
Cog, 0.0896 g HzO. 

C?9HtsNsOl+ Ber. C 46.77, H 3.76. 
Gef. D 46.79, 46.61, 4.04, 3.76. 

Hydroclilorid CH2 c6 H ~ . N ( C H S I , / ~ ~  . 90 g ganz reines, feiu- 

gepulvertes Pikrat wurden mit 130 ccm konzentrierter Salzsaure eine Viertel- 
stunde auf kochendem Wasserbad digeriert, nach dem Erkalten von der 
Pikrinsaure abgesaugt, letztere nochmals mit 50 ccm Salzstiure 5 Minuten er- 
hitzt, nach dem Abkiihlen filtriert und mit 20 ccm Salzsiiure ausgewaschen. 
Die vereiuigten, rotbraun gefarbten Filtrate, zuniichst durch erschopfendes 
Ausithern von der gelosten Pikrinsaure bcfreit, wurden auf dem Wasserbad 
bei 60° auf die Halfte ihres Volumens eingeengt und dann im Fraktionier- 
kolben bei 25-30 mm Druck im scharf getrockneten Luftstrom weiter kon- 
zentriert. So Iange noch Salzsaure und Wasser anwesend waren, stellte sich 
die Temperatur aiif etwa 300 ein, dann stieg sie ziemlich rasch bis auf 800. 
Sobald dieser Punkt erreicht war, wurde der zahihfliissige, rotbraun gefarbte 
Kolbeninhalt in 50 ccm heibem, absolutem Alkohol gelost und in ein Becher- 
glas ubergefuhrt. Beim Erkalten gestand die LBsung zu einem Brei farb- 
loser Krystalle, welche abgesaugt und mit 10 ccm gekuhltem absolutem 
Alkohol ausgewaschen wurdcn. Um das (wohl durch anhaftenden Alkohol 
bedingte) Zerflieben zu verhiiten, mu0 man das Salz rasch in einen mit Schwefel- 
saure und Btzkali beschickten Vakuumexsiccator bringen. Bus dem im 
luftverdiinnten Raum auf die Hiilfte des Volumens eingeengten Filtrat sind 
durch natriumtrocknen .i ther braune, beim Umkrystallisieren aus heiBein 
absolutem Alkohol rein werdende Flocken fallbar. 

[ ' C I  l2 

Gesamtausbeute 39.5 g = 91 'J/" der Theorie. 
Das Hydrochlorid - farblose, diamantglanzende, nicht hygroskopische 

Nadeln - braunt sich gegen l5Oo und schmilzt bei 165.5-166O (Bad 145O) 
unter Zersetzung. Es 1Bst sich (mit saurer Reaktion) riuberst leicht in Wasser, 
sehr leicht in heibem, leicht in kaltem Alkohol und nicht in .ither. 

0.1226 g Sbst.: 0.2557 g COs, 0.0736 g HtO. - 0.0574 g Sbst.: 0.1200 R 
CO,, 0.0344 g HaO. - 0.0852 g Sbst.: 0.0652 g AgC1. 

C,r,Hz,NsO, Cl2. Ber. C 56.52, R 6.65, C1 19.77. 
Gef. )) 56.55, 57.01, )) 6.67, 6.66, D 19.51. 

Chloroplatinat, [CH,( CsH,. N(CH,'?.OH)Z] RCla, orangegelber, flockiger 

0.1167 g Sbst.: 0.0326 g Pt. 

Chlornural, [cl&(c6&. / V ( C H ~ ) ~ . O H ) Z ] ( A ~ C / ~ ) ~ ,  ffdt teils nls gelbrr, 

Niederschlag. 

C , ~ H ~ , N z o s P t C l ~ .  Ber. Pt  27.99. Gef. Pt  27.98. 

voluminoser Niederschlag, teila :ils allmiihlich erstarrendes c'il nus. 

1) Siiintliclie Analysenpriparate sind, wenn nichts Besonderes angegeben 
ist, bei 250 nini Druck iiber Schwefelsiiure bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 
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0.1088 g Sbst.: 0.0442 g Au. 
C1~H~~N202Au~Cls. Ber. Au 40.81. Gef. Au 40.62. 

SauTea Fwroqanid, [CI& (c6 H4. N(CH&. OH),] HZ FC Cy6. 

Anf Zusatz einer LBsung von 3 g gclbem Blutlaugensalz in 15 ccm an- 
gesiiuertem Wasser zur Lbsung von 0.5 g Chlorhydrat in 5 ccm Wasser fallen 
0.8 g des Salzes in Form wciSer, krystallinischer Flocken aus. Es ist in 
hciBem Wasser ziemlich leicht 16slich. 

0.1745 g Sbst.: 0.0272 g Fe203. 
G J H Z ~ N B O ~ P ~ .  Ber. Fc 11.15. Gef. Fe 1091. 

Die Salze des Tetramethyldiaminodiphenylmethan-dioxyds sind 
- so wurde wenigstens beim Hydrochlorid festgestellt - uicht unbe- 
grenzt haltbar. Etwa 8 g des aus farblosen Nadeln bestehenden Prapa- 
rats zerfielen im Verlauf von 8 Monaten im verkorkten Glas zu einem 
braunen, nicht mehr vollstindig in Wasser loslichen Pulver, aus welcheni 
annahernd 0.3 g reines, bei 86-87O schmelzendes Tetramethyldiamino- 
diphenylmethan isoliert werden ltonnten. Es hntte also beim Aufbe- 
wahren Selbstreduktion stattgefunden. 

Gleiche Wirkung iibt kochendes Wasser bei langerer Beriihrung 
aus. Eine Liisuug von 5 g des Chlorhydrats in 250 ccm siedendern 
Wasser hatte sich innerhalb 30 Stunden unter Bildung von etwa 50°/0 
der bei 86-87O schmelzenden Diphenylmethanbase zersetzt. 

Reduktion des Tetramethyldiamivo-dipltenylniethan-Diorcyds. 
Die Losuog von 1 g Hydro- 

chlorid in 5 ccm Wasser und 2 Tropfen verdiinnter Salzsaure farbte sich, 
ds sie mit Zinkstanb versetzt und dann erwarmt murde, nacheinander 
griinblau, blauriolett, blaugrun und verblaate zum SchluB. Bei der 
Verarbeitung ergaben sich 0.6 g reines Tei ra i~ ie thy ld ia i~ i inod~~~y l t~ /e t l tnn ,  
durch den Schmelzpunkt und eine Reihe charakteristischer Farbreak- 
tionen I) zur Genuge gekennzeichnet. 

B. Mi t  Scbwefe lna t r ium.  Die Liisung von 1 g des Hydro- 
chlorids in 3 ccm Wasser wurde mit Natronlauge stark alkalisiert und 
unter gelindem Erwarmen mit Schwefelwasserstoff gesattigt. Die aus- 
geschiedenen Flocken wurden filtriert, durch Losen in warmer ver- 
diinnter Salzsaure vom Sch wefel getrenot, mit Natron wieder geflllt 
und aus Ligroin (Tierkohle) umkrystallisiert. Sie erwiesen sich als 
Tetrameth yldiaiiiinodi~~ltenyl~~~ethan. 

C. Mi t  E i sen .  Als die Liisung YOU 2 g Hydrochlorid in 80 ccm 
Wasser iiach Hinzufugung von 3 g Eisenstaub 10 Minuten lang bei 
ge\viihnlicher Temperatur geschiittelt wurde, uahm sie eine braunrote, 
beim Erhitzen dunkler werdende Farbe an. Man gab uberschiissige 

A. Mit Z i n k  u n d  Sa lz sau re .  

l) Vergl. die Rudolfsche Dissertation, Ziiricli 1902. 
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Salzsaure hinzu, kochte iiber freier Flamme, bis die Fliissigkeit gelb- 
griin war, filtrierte nach dem Erkalten, fallte rnit Kaliumacetat und 
nahm die sich ausscheidenden wei13en Flocken mit Ather auf. Der 
Riickstand des Extraktes - rotliche, von wenig 01  durchtrinkte Kry- 
stalle - schmolz, auf Ton getrocknet, bei 78-82O und bestand zur 
Hauptsache wiederum aus Tetramethyldiamino-diphenyliitethan, das sich 
nach der Krystallisation aus kochendem Ligroin leicht in reinem Zu- 
stand (Schmp. 87-88O) isolieren lie13. Vor dieser Reinigung schien es 
ganz geringe Beimengungen von Tetramth yldiamino-ben,-li ydrol nnd Tetra- 
ntethyldiamino-benrophenon zu enthalten, denn 

1. es filrbte sich mit Eisessig blau - gerade so wie eine mit Hydro1 
vemreinigte Probe des Tetramethyldiaminodiphenylmethans; 

2. es filrbte sich mit Eisessig vie1 intensiver blau, nachdem es in 
alkoholischer Losung mit Natriumamalgam reduziert worden war (Hinweis auf 
Michlers Keton). 

EinwirLmy von salpetriger Saure auf Tetraniethyldiuniino-diphenyl- 
methan-Dioxyd. 

Die Losung von 10 g Hydrochlorid in 50 ccrn verdiinnter Salz- 
saure farbte sich, als sie unter Eiskiihlung tropfenweis mit einer Lo- 
sung von 4 g Natriumnitrit (2 Mol.) in 20 ccm Wasser versetzt wurde, 
rot und schied gleichgefarbte Flocken aus, deren Menge bei Vermeh- 
rung des Nitritquantums (um etwa 1 Mol.) noch zunahm. Dieselben 
ballten sich zu einem, beim Auswaschen rnit Eiswasser erhirtenden, 
teilweise kqstallinischen Harzklumpen zusammen. Zerkleinert und 
auf Ton getrocknet, wog er 9.5 g; Schmp. 970. 

Zum Zweck der Reinigung erwies es sich ~ 1 s  vorteilhaft, die 
warme, konzentrierte Acetonlosung dieses Rohprodukts fraktioniert 
mit Wasser zu fallen. Die erste Ausscheidung - prachtig glanzende, 
rote Nadeln - schmolz bei 114-116O (6.3 g), die folgende ebenfalls 
schon krystallisierte bei 86-106O (2.3 g), die letzte (0.8 g) war rot- 
braun und harzig. Die zwei ersten lieBen sich leicht dnrch Krystalli- 
sation aus heiBem Alkohol auf den konstanten Schmp. von 123-124O 
bringen. 

N (17O, 719 mm). 
0.1402 g Sbst.: 0.3026 g CO,, 0.0722 g HaO. - 0.0758 g Sbst.: 14.4 ccm 

Ci~HaoN404. Ber. C 59.30, H 5.81, N 16.33. 
Gef. t )  55.86, 5.72, t )  16.46. 

Das Nitrosierungsprodukt ist identisch mit P i n  n o ws ’) o,o’-Din i t ro- 

t e t r am e t h y l d i  am i n  o - d i p  h en J lm e t h an ,  CHS 

1) Diese Berichte 27, 3161 [1894]. 
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Einioirkung con schtoefliger Saure acif Tetrattcetl~~ltlian~iiio-dipliei~yl- 
niethnn-Dioxyd. 

Die Lbsung von 2 g des Diamindioxyds in 20 ccm Wasser wurde 
bei Oo rnit Schwefeldioxyd gesiittigt; sie fLrbte sich anfangs violett, 
syiiter dunkelrot und schied bald neben wenig Harzflocken Oltropf- 
chen ab, wurde aber dann wieder klar. Nachdem sie 12 Stunden 
unter dichtem VerschluB im Eisschrank gestnnden hatte, sauerte man 
sie mit verdiinnter Schwefelsaure an und entfernte den Uberschub der 
schwefligen Saure durch einen Strom von Kohlendioryd. 

Die darauf rnit Baryt alkalisierte Lasung wurde von etwas braunem 
Pulver filtriert, letzteres rnit Wasser ausgekocht und die vereinigten 
Filtrate ausgeathert. Das Extrakt hinterlieB nur 0.1 g farblose Nadeln, 
den Farbreaktionen nach wohl ein Gemisch von Tetramethyldiamino- 
diphenylmethan und einem der spater zu beschreibenden Orytetra- 
methyldiaminodiphenylmethane. Nachdem der iiberschussige Baryt aus 
der waflrigen Losung mittels Kohlenslure beseitigt war, wurde zur 
Trockne eingedampft, das riickstandige rote Pulver (2.4 g) durch Zu- 
satz der gerade erforderlichen Menge Schwefelsaure barytfrei gemacht 
und das Filtrat des Bariumsulfats auf dem Wasserbitd vollstandig 
vom Losungsmittel befreit. So erhielt man die Sulfosaure als glasige, 
kirschrote Masse; da sie allen Krystallisationsversuchen trotzte, muBten 
wir uns damit begniigen, sie i n  wenig warmem Wasser zu liisen und in 
der Hitze durch Zusktz absoluten Alkohols wieder auszufallen. Das 
auf diese Weise dargestellte, schwach rosa gefarbte, in Wasser spielend 
leicht losliche und Carbonate unter Aufbrausen zersetzende Pulver 
sprechen wir auf Grund der folgenden Analyse: 

0.0729 g Sbst.: 4.5 ccm N (21°, 730 mm). - 0.0730 g Sbst.: 0.0837 g 
BaSO,. 

Cl~HalNzOsSn. Ber. N 6.56, S 15.45. 
Gef. s 6.74, B 15.71. 

und mit Riicksicht auf analoge Vorgange als Te t r ame thy ld iamino-  
d i p  h en  y 1 m e t h an - in- nz'- d i s ul f o n s a u r e 

an. 

Umlageruny con Tetraniethyldiciniino-diphenylmethan-Dioxyd mittels 
Essigsaureanhydrid und konzentrierter Schwefelsaure. 

10 g des salzsauren Diamindioxyds wurden in 25 g Essigsaure- 
anhydrid suspendiert und unter Schutteln rnit 10 Tropfen konzen- 
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trierter Schwefelsaure yersetzt, mobei eine gelbe, bald in  Gelbgriiu 
umschlagende Farbe auftrat. Um eine klare Losuug zu erhalten, er- 
warmten wir die Fliissigkeit 1 ' 4 Stunde auf 70°; sie war alsdaun 
blaugrun, im durchfallenden Licht braunrot. Nach der angegebenen 
Zeit blieb sie noch 4 Tnge lang bei gewohnlicher Temperntur stehen, 
um alsdann diirch wiederholtes Eiodampfen niit Alkohol voni Essig- 
ssureanhydrid befreit zu werdeu. Pie zuriickbleibende Flussigkeit 
wurde mit 80 ccm Wasser yersetzt, iiber Nacht aufbewahrt und nach 
Zusatz von 10Tropfen konzentrierter Schwefelsaure ausgeathert, wodurch 
0.1 g eines dunkeln, dickflussigen (den Reaktionen nach Mono- oder 
Pioxytetramethyldiaminodiphen ylmethan I)  en thaltenden) Oles beseitigt 
wurden. Als nun 33-prozentige Natronlauge zugefugt wurde, fielen 
kellbraune, irn UberschuB des Fallungsmittels losliche Flocken aus. 
Die stark alkalisierte, klare Lijsung wurde ausgeiithert (Extrakt A) 
nod unter Eiskiihlung mit Kohlensaure gesattigt, wobei sich Lraune, 
ZII Klumpen zusammenbnckende Plocken abuchieden; dieselben wurdeu 
aus der Losung entfernt, moglichst mit Wasser ausgewaschen und 
nach dem Trocknen pulrerisiert (Substanz I, 5 g). Das schlieBlich 
Terbleibende carbalkalische Filtrnt wurde nochmals ausgeathert (Ex- 
trakt B). 

wi - M o  n o r y  - t e t r am e t h y 1 d i  am in o -d ip  h e n  y 1 m e t h a n ,  

Der uber gegliihtem Natriumsulfat getrockuete Auszug A hinter- 
lieB, bis auf etwa 25 ccni auf dem Wasserbad konzentriert und dann 
i n  einer Krystallisierschale zeitweiliger Verdunstung uberlassen, schwach 
rosa gefarbte Nadeln neben dunkleren, rotbrauneu Randpartien. Er- 
stere wurden durch Krystallisation aus 4 ccm heiBem Alkohol entfarbt 
und auf den Schmp. 105-106° gebracht, die Mutterlauge aber zum 
Umlosen der unreineren Randpartien rerwendet, welche auf diese 
Weise ebenfalls farblos wurden und schlieglich den erwahnten Schmelz- 
punkt erreichten. Alle Anteile \-on gleichem Reinheitsgrad wurden ver- 
einigt und wiederholt aus kochendem Alkohol umkrystallisiert. Das 
schliel3lich erhaltene Analysenmaterial betrug nicht mehr als 1.5 g. 

Die Base bildet weioe, seideglanzende, bei 11 1 -1 11.50 (Bad 1000) 
schmelzende Nadeln, lost sich leicht i u  Minerals%uren, weniger leicht 
in Essigsaure und, wenn sie krystallisiert ist, kaum in Ltzlauge. I>aB 
sie gleichwohl schwach sauren Charakter besitzt, zeigt sicli, weuii 
man ihre Acetonlosung in rerdunnte Natronlauge gieBt, denu 

I) S. weitcr unten. 



3303 

unter diesen Umstanden tritt keine Fiillung ein; ubrigena liiat sich 
auch das durch EingieDen der Acetonlosung in Wasser als feine Trii- 
bung ausgeschiedene Priiparat klar in Lauge auf, wenn man es un- 
mittelbar nach der Ansfallung (bevor sie krpstallinisch wird) verwendet. 
Essigsaure Yallt es aus  der alkalischen Losung aus und lost es im 
dberschuB wieder auf. 

Loslichlichkeit: Wass er :  kalt fast garnicht, heiB %&erst schwer. - 
Alkohol :  kalt ziemlich, heiS auhrs t  leicht. - Aceton u n d  Chloroform:  
sehr leicht. - P e t r o l a t h e r :  schwer. - Ligro in :  heiB leicht, kalt mallig 
leicht. 

0.1127 g Sbst.: 0.3101 g CO?, 0.0552 g HSO. - 0.1332 g Sbst.: 0.3676 g 
CO?, 0.0961 g HaO. - 0.0872 g Sbst.: 5.3 ccm N (17O, 730 mm). 

CIrHZ.N20. Ber. C 75.55, H 8.15, N 10.37. 
Gef. D 75.06, 75.27, D 8.69, 8.02, 0: 10..59. 

Reakt ionen:  Die schwach salzsaure Losung farbt sich auf Zusatz 
von einem Tropfen verdunnten Eisenchlorids in der Kalte nach einigem Stehen, 
in der Wirme sofort braunrot. 

Wenig, in heiBem Wasser teils geliiste, teils suspendierte Base wird durch 
&enchlorid gelbbraun, nach kurzem Aufkochen dunkelbraunrot. Die Aceton- 
18sung der Base wird durch etwas Eisenchlorid sotort violettrot, permanganat- 
artig. Auf Zusatz von melir Reagens scheiden sich unter Entfarbung der 
Flussigkeit braune Flocken (Eisenhydroxyd?) ab. Bei Zugabe vou noch mehr 
Eisenchlorid tritt eine dunkel-griinbraune Farbe ruf. 

Ein Staubchen Bleisuperoxyd farbt die essigsaure Losung erst gelb, spater 
violettrot; Mangansuperoxyd farbt schwach violettrot. 

Die alkoholischen Mutterlaugen des Oxytetramethyldiaminodiphe- 
nylmethans hinterlieBen ein rotbraunes, zahes 01, welches in wenig Aceton 
gel6st und in eisgekiihlte normale Xatronlauge gegossen wurde. Unter 
diesen Umstanden blieb samtliches Oxyamin in Losung (es konnten 
noch weitere 0.3 g in reinem Zustand isoliert werden)’), wabrend ein 
nichtsaurer Korper in Form eines dunklen 01s ausfiel. Er wurde 
abfiltriert und, nachdem er erstarrt war, auf Ton abgepreBt. Nach 
dem Umkrystallisieren aus heiBem Petrolather (Tierkohle) schmolz 
er konstant bei 87-88O und zeigte auch im iibrigen die Eigenschaften 
des T et r a m  e t h y 1 d i  a m i n  o - d i p  h e n  y l m  et  h ans. Ausbeute an ana- 
lysenreiner Substanz 0.1 g. 

Der Riickstand des mit Natriumsulfat getrockneten Extrakts  B 
bildete ein dunkelrotes, innerhalb einer Woche teilweise krystalli- 
nisch erstarrendes 01 im Gewicht von 1.1 g. Er liiste sich unter 
Hinterlassung eines Harzes K in sietlendem Ligroiii a d  und enthalt 

I) N&heres in der Dissertation von Rudolf. Zurich 1902. S. 49 u. 50. 
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m, nd- D i o x y - t e t r a m  e t h y 1 d i  am i n  o - d i p h e n y 1 ni e t h a u , 
CH2 -c)N(CHs)a [ OH I, 

miiglicherweise auch geringe Mengen des entsprechenden Monoxyami- 
nokorpers, denn die sich zunachst am GefaIjrand aus dem erkaltenden 
Ligroinextrakt absetzenden Oltropfchen zeigten die dieser Base eigen- 
tiimliche Eisenreaktion. Die in der Uberschrift bezeichnete Substanz 
krystallisierte beim viilligen Eindunsten der vom 61 abgegossenen 
Ligroinliisung in harten, auf Ton getrocknet bei 107-1090 schmelzen- 
den Prismen und lieB sich durch Umlosen aus kochendem Alkohol 
mschwer reinigen. 

Der Hauptanteil der Base befand sich in DSubstanz I< und konnte 
derselben durch griindliches Auskochen rnit Petrolather entzogen 
werden. (Unlosliches U); der Verdunstungsriickstand des Extrakts wurde 
auf Ton getrocknet (2 g vom Schmp. 100-106°) und aus siedendem 
Alkohol bis zur Schmelzpunktskonstanz umkrystallisiert. Ertrag an 
analysenreiner Substanz 0.5 g. 

Farblose, harte, glasglanzende, bei 114.5-1 150 (Bad looo) schmel- 
zende Prismen von ahnliclien Liislichkeitsverhaltnissen wie das oben 
besclrriebene Monoxyamin. Lost sich selbst in krystallisierter Form 
nicht nur in Sauren, sondern auch in Atzlaugen leicht auf. Die alka- 
lische Losung wird bald braun. 

0.1319 g Sbst.: 0.3429 g C02, 0.0951 ,q H20. - 0.0915 g Sbst.: 8.4 ccm 
N (189 731 mm). 

CIIHzzNaOz. Ber. C 71.31, H 7.69, N 9.79. 
Gef. * 70.91, * 8.01, * 10.16. 

Reaktionen: Eisenchlorid firbt die salzsaure Losung beim Erwiirmen 
m c h  tief rotbraun. 

Die Acetonlobung wird auf Zusatz einer Spur Eisenchlorid permanganat- 
artig violettrot; mehr Eisenchlorid entfarbt und scheidet braune Flocken ab; 
ein noch gr6Berer UberschuB f&rbt dunkel-schmutziggriin. 

Ein Stiiubchen Bleisuperoxyd fzirbt die essigsaure Losung erst gelb, dam 
braunrot; Braunstein fiirbt erst gelb, dann gelbbraun, beim Erwarmen tief 
rotbraun. 

K, ein dunkelrotes Harz, wurde in Chloroform gelost und durch Zu- 
sstz von Petrolather in Form brauner Flocken F wieder gefiillt; U (2.9 g 
braunes Pulver) dagegen mit heiJ3em Ligroin ausgezogcn, das darin Unlosliche 
in Chloroform aufgenommen und die filtricrte Losung mit Petrolather versetzt. 
Die sich ausscheidenden Flocken werden mit P vereinigt und durch Losen 
in Chloroform und Wiederausfillen mit Petrolither Dgereinigta. Hellbrannes, 
amorphes Pulver vom Schmp. 163-1684 fiir dessen Reinheit wir nicht biirgen 
kijnnen. Leicht sowohl in Sauren wie in Alkalien, wenig in Wasser loslich. 

Gef. C 51.91, H 5.21, N 8.15. 

* 
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Erge  b n i s :  10 g Tetramethyldiamino-diphenylmethan-dioxyd lie- 
f e d n  unter der Einwirkung von Essigsaureanhydrid und konzentrier- 
ter Schwefelsaure: 

roh rein 
m-Monoxy-tetramethyldiamino-diphenylmethan . . 3 g 1.8 g 

Tetramethyldiamino-diphenylmethan. . , . . . 0.5 D 0.1 B 
,imorphe Substmz vom Aminophenol-Charakter . 2 > - B 
m,m'-Dioxy-tetramethyldiamino-diphenylmethan . . 2.3 B 1 ,  

Ham. 

11. Tetramethyl-p,p'-diamiao-triphenylmethan-Dioxyd, 

Dieses Dioryd laiBt sich sehr vie1 besser rnit dem Caroschen  Re- 
agens als mit Hydroperoxyd ') dnrstellen. Wir  beschreiben daher nur  
ersteres Verfahren: 

740 ccm schwach sauer reagierender Sulfomopersaurelosung (= 5.5 g 
aktivem Sauerstoff) wurde portionenweise in der Kflte mit 50 g gepulvertem 
Leukomalachitgriin versctzt und kriiftig geschiittelt. Die Oxydation erfolgte 
80 rasch, daS siimtliche Base innerhalb 10 Minuten klar geliist war. Nach 
15-stiindigem Stehen bei Winterkalte wurde die hellgelbe Fliissigkeit vor- 
dchtig mit 33-prozentiger Natronlauge alkalisiert, mit ther ausgeschiittelt 
(der nur 0.1 g 61 aufnahm), auf dem Damptbad in einer Porzellanschale bis 
zur Abscheidung von Oltropfen eingedampft . und rnit gegliihtem Natrium- 
snlfat gesattigt. Die weitere Verarbeitung des ausgesalzenen Oxyds crfolgte 
nach den im Kapitel I gemachten Angaben. Die im Vakuumexsiccator oder 
-m Dampfechrank bei 30-40° unter haufigem Umriihren eingedunstete alko- 
holische Losung hinterliea ein schwach gelbbraunes, fast farbloses Krystall- 
pulver (60 g vom Schmp. 130° = 99°/0 der Theorie), das zum Zweck der 
Andyse aus siedendem Chloroform umkrystallisiert wurde. 

Es schied sich aus der erkalteten Chloroformlosung im Verlauf 
mehrstiindigen Stehens in gut ausgebildeten, glasglinzenden, konstant 
bei 131.5-132.5O schmelzenden und kurz vorher sinternden Nadeln 
ab. Die Substanz bleibt im Dunkeln rein weiI3; im Licht dagegen, 
selbst im ditfusen Tageslicht,, nimmt sie - besonders in feinverteiltem 
Zustande - einen blaulich-griinen Farbenton an. 

Analyse des a n  der Luft bis zur Gewichtskonstanz getrockneten 
(garnicht zerfliefllichen) Praparats 3, ausgefuhrt von Dr. R e b e  r: 

1) Vergl. Dissertation von R u d o l f ,  S. 55. 
9 Eine gute Reinigungsmethode besteht auch darin, die konzentrierte 

Chloroformlosung fraktioniert rnit Xther zu fallen. Zuerst scheiden sich gelb- 
liche, nachher rein weille Krystalle vom konstauten Schmp. 131.5-132.5O aus. 
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0.1374 g Sbst.: 0.3213 g COs, 0.0995 g HaO. - 0.1391 g Sbst.: 0.3250 g 
COP, 0.1014 g HaO. - 0.1048 g Sbst.: 6.2 ccm N (IS0, 713 mm). - 
0.1074g Sbst.: 6.5 ccm N (160, 713 mm). 

C,aH,rNaOs. Ber. c 63.59, H 7.83, N 6.45. 
&f. B 63.77, 63.71, D 8.04, 8.09, B 6.45, 6.59. 

DemgemaB enthalt daa Oxpd 4 Molekiile Wasser. Es sei aber 
ausdriicklich hervorgehoben, daB Hr. Dr. Rudolf bei mehreren, 
sehr sorgfiiltigen Anarysen genau 2 Molekule Wasser fand I). 

Dieses H y d r s t  lost sich sehr leicht in Wasser und Alkohol, 
sehr wenig in Ather oder Ligroin, schwer in ]leiBern und noch schwerer 
in kaltem Chloroform. Es blaut rotes Lakmuspapier und entwickelt, 
trocken erhitzt, unter starkem Aufschaumen reichlich Formaldehyd- 
dampfe. Beim Erwarmen mit konzentrierter Schwefelsaure und nach- 
folgendem Wasserzusatz tritt Geruch nacli Benzaldehyd auf. 

Im Vakuum iiber Schwefelsaure bei 12 mm Druck verloren zwei 
Substanzproben von 0.7104 g bez. 0.3781 g die unten angegebene 
Menge Wasser. und blieben dann gewichtskonstant. 

Gewichtsabnahme 
fur 4HaO 

Ber. 0.1 178, 0.0627 g. f Gef. 0.1202, 0.0639 g. 
Die Analyse des wasserfreien Oxyds ergab : 
0.1156 g Sbst.: 0.3230 g CO,, 0.0767 g HaO. - 0.1313 g Sbst.: 0.3654 g 

CO2, 0.0874 g HaO. - 0.0827 g Sbst.: 5.9 ccm N l140, 719 mm). - 0.1037 g 
Sbst.: 7.4 ccm N (17.5O, 721 ntm). 

&3HzsNzOa. Ber. c '16.24, H 7.18, N 7.73. 
Gef. B 76.20, 75.89, B 7.37, 7.36, B 7.88, 7.81. 

Das sehr hygroskopische, wasse  r f r e i e  Oxyd  schmilzt bei 188 
-1890 (Bad 1750); der Schmelzpunkt wurde im zugeschmolzenen 
Rijhrchen bestimmt und letzteres moglichst im Exsiccator gefullt. Die 
Substanz schmilzt outer Aufschaumen und Braunung. 

fs;llt in gelben Flocken aus, wenn die Losung des Hydrats (2 g) mi t  kalter 
PikrinsiurelBsung (2.3 g in 250 ccm) versetzt mird. Widerstand ' allen Kry- 
stallisationsversuchen und zeigto keinen scharfen Schmelzpunkt. LBslichkeit: 

Wasser: kalt sehr schwer, warm schwer. - Alkohol: kalt schwer, 
warm Zersetzung (Grtinfarbung, Vcrharzung).- Aceton: sehr leicht. 
- Ather und Ligroin: sehr schwer. 

Pyridin lost das Salz leicht, indem es ihm die Saure entzieht; anf Zusatz 
von Wwser fallen die bekannten Nadeln cles Pyridinpikrats Ivom Schmp. 
168O aus. 

1) Vergl. Dissertation, S. 58-60. 
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CI1 €lsN40r. Ber. C 42.56, H 2.59. 
Gef. D 12.79, )) 2.55. 

Da das hminoxydpikrat hicht in krystallisierte Form zu bringen war, 
wurde es zum Zwcck dcr hnalyse nur mit W'asser nusgemaschen und bis zur 
Gewichtakonstxnz getrocknet; die Snalysenergebnisse wren  dcmentsprechend 
wenig zufriedenstellend. 

Cot, 0.0380 g HaO. 
0.1733 g Sbst.: 0.3115 g COz, 0.0609 g H,O. - 0.1114 g Sbst.: 0.2065:g 

C ~ ~ H ~ J N S @ , ~ .  Ber. C 5122, H 3.90. 
Gef. n 49.03, 50.55, )) 3.90, 3.79. 

Cliloroplatinat [c6 €Is. CH( c6 HI. N[CI&]S. OtI& PtCI,, 
orangerote Flocken, in  einer Menge voii 0.85 g ausfallend, wenn die L6suog 
von 0.6 g Plntinchloritl in 10 ccm Wasser in  eine solche von 0.5 g Hydrnt 
in 25 cem Wasser hineinfiltriert mird. Nicht in krgstallisierter Form erhalt- 
lich; die Analyse zeigt, daB es nicht rein war. 

3.7 ccm N (15O, 718 mm). 
0.2113 g Sbst: 0.0509 g Pt. - 0.234 g Sbst.: 0.0557 g Pt. - 0.1221 g Sbst.: 

C23H28N~O~PtC16. Ber. Ft  25.16, N 3.63. 
Gef. D 23.76, 23.80, D 3.35. 

Saures Ferrocyanid, [a Hs . C€I( c6 HI. N[ClI&. O H ) d  Ft?cy6. 
GieSt man die Losung von 4 g Ferrocyankalium in 300 ccm angesherteni 

Wasser in die Losung von 3 g Hydrat in 20 ccm Wasser + 20 ccm vei- 
diinnter Salzsaure, so fallt obiges Salz in weiSen Flocken Bus. Es wurtle 
abgesaugt, erst mit Wasser, dann mit Alkohol gcwaschen, auf Ton gestrichen 
und im Vakuum getrocknet (5.4 g). In heiBeni Wasser ist es ziemlich leicht, 
in kaltem schwer loslich. 

0.0890 g Sbst.: 15.9 wm N (16O, 710 mi). - 0.1497 g Sbst.: 0.0209 g 
Fea 03. 

C29H30Ns02Fe. Ber. N 19.38, Fe 9.69. 
Gef. D 19.69, 9.77. 

Rediiktioii cles Ilhtrait~ethyldian~iiio-trip~ienylttiethan-Dio.~~ds. 

Sie konnte mittels Schwefelnatriumlosung auch bei schwachem Erwarmeu 
nicht bewirkt werden, wohl aber mit 

2 i n k  und  S a l z s l u r e :  2 g Dihydrnt in 30 ccm verdiinnter SalzsBuro 
wurden mit Zinkstaub vcrsetzt, 10 Minuten schwach erwlrmt, alkalisiert, aus- 
geiithert nsm. dusbeute an Rohprodnkt: 1.6 g vom Schmp. 80-90°. Dureli 
Krystallisation aus heil3em Ligroin erhilt nian farblose, bei 102-103° schmel- 
zende Bliittchen, in allen Stticken identisch mit Leukomrlachi tgrBn.  

Ganz ahnlich verlief die Reduktion mit Zinn und Salzslure oder Ekea 
und Essigsiure. 
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F e r r o h y d r o x y d :  Die Lbsung von 2 g Dihydrat in 50 ccrn ver- 
diinntem Ammoniak .wurde so lange tropfenweis mit Ferrosulfatlbsung ver- 
setzt, bis der jedesmal zuniichst auftretende schwarze Niederschlag sich nicht 
mehr rotbraun fiirbte. Dann wurde rnit dther ausgeschiittelt, vom Ferri- 
hydroxyd abgesaugt usw. 

Das Rohprodukt (1.5 g vom Schmp. SO-90°) scheint etwas T e t r a -  
methyldiamino-triphenylcarbinol zu euthalten, denn e.s farbt sich niit 
Eisessig schwach griin. Nach der Krystallisation aus Benzol stellt es reines 
Leukomalachitgriin vom Schmp. 109-103° dar. 

Nat r ium-amalgam:  Die Losung von 2 g Dihydrat in 25 ccm absolutem 
Alkohol + 4 ccrn Eisessig farbte sich zusehends griiner, als sie nach Zusatz 
von 10 g 4-prosentigem Amalgam langsam zum Sieden erhitzt murde. Nach- 
dem das Maximum der Farbung crreicbt schien, wurde sie mit 150 ccui 
Wasser verdiinnt, alkalisiert und die ausgeschiedenen griinen Flocken mit 
dther aufgenommen. Dieselben zeigten im rohen Zustand die oben angefiihrte 
adalachitgriincarbinol-Reaktion und verwandelten sich bei zweimaliger Krystalli- 
sation aus kochendem Ligroin in reines L e u k om n 1 a c h i t  gr ii n vom Schmp. 
102- 103". 

Einwirkmzq von salpetrtyer Satire auf l'rtrainethyldianiino-triphenyl- 
meth an- Dioxyd. 

Wir lieSen zur Losung von 5 g Dihydrat i n  15 ccm konzentrierter 
Salzsaure unter Eiskuhlung und fortwahrendem Umriihren 2 g Na- 
kriumnitrit in 10 g Wasser hinzutropfen und die klare Flussigkeit nach 
viertelstundigem Stehen bei Winterkalte in feinem Strahl in  150 ccm in 
kraftiger Bewegung gehaltener, doppeltnormaler Natriumacetatlosung 
einflieSen. Sofort schieden sich orangegelbe, voluminijse Flocken &us, 
welche abgesaugt, griindlich gewaschen und auf Ton getrocknet wurden 
(5.2 g). Da alle Krystallisationsversuche fehlschlugen, reinigten wir 
das Rohprodukt in der Weise, d& wir es in 10 ccm konzentrierter 
Salzsiiure aufnahmen und so lange rnit Wasser versetzten, bis der 
ausfallende Niederschlag nicht mehr schmutziggriin, sondern orange- 
gelb war. Nachdem die ersten, unreineren Anteile entfernt waren, 
wurde das Filtrat in  eine verdiinnte Losung von. essigsaurem Natrium 
gegossen und die dadurch bewirkte orangegelbe Fallung noch zwei- 
mal in  gleichartiger Weise behandelt. So erhielt man ein orsnge- 
gelbes, nicht krystallisierbares Praparat  von folgender ZusaAmen- 

se tzung : 

'CO?, 0.0710 g H20. - 0.1456 g Sbst.: 15.4 ccrn N (IS0, 710!mm). 
0.1431 g Sbst.: 0.3393 g CO1, 0.0739 g HzO. - 0.1412 g Sbst.: 0.3341 g 

C23Ha~N404.  Ber. C 65.71, H 5.71, N 13.33. 
Gef. P 64.67, 64.53, )) 5.74, 5.63, )) 13.72. 
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Aus Analogiegriinden ist es hochst wahrscheinlich, daI3 das vor- 
liegende Nitrosierungsprodukt m,in’-Dini t r o - t e t r a me t  h y l d i  a m ino -  
t r i p h e n y l m e t h a n  

ist. Es lost sich in Wasser, Ligroin und Petrolather sehr schwer, 
sehr leicht in Aceton und leicht in kochendem Alkohol. 

i i ~ ,  ~n’-L)iaircino-tetraiicethyldiaiiiiiio- c6&-cH[-\/ ’7 N (CH& ] 
NH2 tripheii ybiiethan, 

2 

5 g des Nitrosierungsprodukts (s. 0.) wurden in eine mit Zinn 
gekliirte L6sung von 20 g Zinnsalz in 40 ccm konzentrierter Salz- 
saure portionenweis unter Wasserkuhlung eingetragen, wobei sie - 
zuerst eine griine Farbe annehmend - bald rnit dunkelrotbrauner 
Farbe in Losung gehen. Die Flussigkeit wurde noch 20 Minuten 
lang auf dem.Wasserbad erwiirmt, nach dem Erkalten mit 100 ccni 
Wasser verdunnt, von 0.2 g rotem Harz abfiltriert, rnit konzentrierter 
Natronlauge alkalisiert nnd die susgeschiedenen Flocken mit Ather 
ausgeschuttelt. Der getrocknete Auszug hinterlied ein schwach rot- 
braunes Harz im Gewicht von 3.4 g, welches - allen Krystallisations- 
versuchen trotzend - wiederholt in verdiinnter Salzsaure gelost und 
mit Natronlauge wieder gefallt wurde. 

Schwach briunliche, fast farblose, amorphe, in Sauren glatt 16s- 
liche Flocken, in Ather, Benzol, Chloroform und Alkohol leicht, in 
Ligroin selbst in der Hitze schwer loslich. 

0.1864 g Sbst.: 0.5210 g CO,, 0.1293 g HaO. - 0.0770 g Sbst.: 11 ccm 
N (194 720 mm). 

CS3H18NA. Ber. C 76.66, H 7.77, N 15.55. 
Gef. 76.23, P 7.71, 15.50. 

Reak t ionen: Die alkoholische Losung scheidet auf Zusatz von Platin- 
chlorid hell braungelbe Flocken aus. Die salzsaure LBsung wird durch Nitrit 
diazotiert (Ihpplungsreaktionen gegentiber Resorcin, den Naphtholen). Die 
schwach salzsaure Losung wird durch Eisenchlorid sehr rasch tiefrot, beim 
Erwarmen violettstichig rot gefkbt. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  (0.8 g aus 0.5 g Tetramin) ist normal, 
d. h. entsprechend der Formel C ~ S  &6 N1, H2 Pt Cls zusammengesetzt: 

0.2164 g Sbst.: 0.0546 g Pt. 
Ber. Pt 25.30. Gef. Pt 85.23. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschafk Jahrg. XXXXI. 212 
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U&gmng von T e t r a ~ t h y l d i a m i n o - ~ ~ p ? ~ e n y l m e t h a n - ~ . ~ y d  ?nit 
Essigs6ureanhydrid und konzentrierter Schiaefelsaure. 

In die'mit Eis-Kochsalz gekuhlte Mischung von 25 g Essigsaure- 
anhydrjd und 5 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure wurden inner- 
halb 20 Minuten 15 g Dihydrat eingetragen; nachher wurde die bald 
griin werdende Liisung noch eine halbe Stunde bei Zimmkrtemperatur 
geschuttelt, 1 Stunde auf 50° erwiirmt, 2 Tage sich selbst iiberlassen 
und durch wiederholtes Eiodampfen rnit Alkohol vom Uberschd des 
Essigsiiureanhydrids befreit. Dann wurde mit verdiinnter Schwefel- 
saure versetzt, nach 12-stundigem Stehen ausgeathert (wodurch nur 
0.2 g harzige Materie entfernt wurden), alkalisiert - die ausfallenden 
Flocken losten sich bei Zusatz hinreichender Mengen Natron wieder 
auf - und nochmals rnit Ather ausgezogen. Aus der schliedlich ver- 
bleibenden Losung konnten kehe  reinen Stoffe isoliert werden I). 

Der mit Natriumsulfat getrocknete Auszug hinterliel3 8.5 g eines 
in der Kalte teilweis krystallinisch erstarrenden Harzes, welches sich 
bei mehrfacher Krystallisation aus kochendem Alkohol in farblose, 
konstant bei 183-184O (Bad 170O) schmelzende Nadeh verwandelte. 
Auf Grund ihrer Zusammensetzung und Eigenschaften sind dieselben 
a ls  m,?' -D i o  x y - t e t r a m e t h y 1 d i  a m i n  o - t r i p  hen y lm e t h a n , 

anzusprechen. Aus dem dkoholischen Filtrat lie13 sich eine weitere 
Menge isolieren, so da13 im ganzen annahernd 2 g Analysenmaterid 
zur Verfugung standen. 

N (lSO, 719 mm). 
0.1331 g Sbst.: 0.3734 g 

Caa H26 Nz Oa. 

COa, 0.0868 g HSO. - 0.0804 g Sbst.: 5.7 ccxu 

Ber. C 76.24, H 7.19, N 7.74. 
Gef. D 76.51, B 7.25, B 7.83. 

LGslichkeit: Wasser: selbst kochend iiul3erst schwer. - Alkohol: 
kalt sehr schwer, heill ziemlich leicht. - Aceton: schon kale leicht. - Pe- 
trolitther: selbst he3 schwer. - Ligroin: kalt schwer, kochend ziemlich 
leicht. - Benzol: kale schwer, kochend ziemlich leicht. 

Die Base lost sich leicht in Sauren, dagegen - wenn sie in 
krystdlisierter Form vorliegt - nicht merkbar in Atzlaugen; gieBt 
man aber ihre konzentrierte Acetonliisung in verdunnte Natronlauge, 
so entsteht kein Niederschlag. Die durch Eintragen der Acetonlosung 
in Wasser feinflockig ausgefallte Base lost sich in diesem Zustand 

I) Vergl. Rudolfs Dissertation, S. 73, 74. 
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leicht in Alkalien auf. Die Base hat also den Charakter einer 
schwachen Saure. 

Ihre Losung in wenig verdunnter Salzsaure fiirbt Sikh beim Er- 
wgrmen mit etwas verdiinntem Eisenchlorid tief braunroth; die Aceton- 
losung wird bei Zugabe geringer Mengen desselben Reagens violett- 
stichig rotbraun; erwarmt man, so scheiden sich unter Aufhellung der 
Flussigkeit gelbbraune Flocken aus. Bleisuperoxyd farbt die essig- 
saure Losung grunlicbgelb, beim Erhitzen tiefrot. 

III. Eexamethyltriamino-triphenylmethan-Trioxyd, 

50 g reines, bei 175O schmelzendes Leukokrystallviolett I) wurden 
i n  1185 ccm einer schwach sauren, eisgekuhlten Sulfomonopersiiure- 
16sung (= 7.4 g aktivem Sauerstoff) allmahlich eingetragen und auf 
diese Weise sehr rasch in Liisung gebracht. Nachdem die anfanglich 
griinlicbgdbe, nachher hellgelbe Fliissigkeit iiber Nacht im Eisschrank 
auf bewahrt war, wurde sie vorsichtjg rnit konzentrierter Lauge alkali- 
siert, ausgeathert (der Ather enthielt nur 0.2 g Ol), auf die Hjilfte 
des Volumens eingeengt, rnit verdiinnter Schwefelsiiure fast neutrali- 
siert und das in der Uberschrift bezeichnete Trioxyd durch Zusatz 
gegltihten Natriumsulfats als braune Olschicht ausgesalzen. Die 
weitere Verarbeitung entsprach den Angaben des Kapitels I. Die 
absolut-alkoholische Losung der Base hinterlief3 - im Vakuumexsiccator 
iiber Schwefelsaure und Stangenkali eindunstend - einen rotbraunen, 
spriiden Schellack (55 g = 97 O/O der Theorie), welcher sehr schwer in 
krystallisierte Form zu bringen ist und fur alle folgenden Versuche 
als solcher verwendet wurde; nur zum Zweck der Analyse wurde er 
gereinigt, indem er in moglichst konzentrierter, absolut - alkoholischer 
Losung mit so viel scharf getrocknetem Ather versetzt wurde, daS 
sich am Boden ein hellgelbes 01 abschied. Die vom 01 abgegossene 
Mutterlauge wurde unter Umriihren in viel natriumtrocknen Ather 
gegossen, 6 Stunden stehen gelassen und dann -ion einer geringen, 
oligen Filllung abdekantiert; als die trube, alkoholisch-atherische L6sung 
nun mehrere Tage im Eisschrank stand, klarte sie sich allmiihlich, und 
es krystallisierten kugelig zusammengewachsene, haarfeine, farblose, 
etww verfilzte Nadeln aus. Sie wurden schnell abgesaugt, mit Ather 
gewaschen und bei einem Druck von 15 mm uber konzentrierter 

I) Dargestellt nach Wichelhaus, diese Berichte 16, 2005 [1583]. 
212+ 
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Schwefelsiiure und Atzkali bis zur  Gewichtskonstanz getrocknet. 
Schmp. 176' I). 

CO,, 0.0865 g HaO. - 0.1132 g Sbst.: 10.4 ccm N (190, .722 mm). 
0.1915 g Sbst.: 0.4975 g COa, 0.1295 g HsO. - 0.1280 g Sbst.: 0.3326 g 

f&.H3,N803. Ber. C 71.25, H 7.36, N 9.98. 
Gef. B 70.85, 70.88, B 7.51, 7.51, B 10.00. 

Das Trioxyd zieht begierig Wasser an, lost sich sowohl in  Wasser 
wie in Alkohol lluBerst leicht, schwer in  Chloroform, kaum in Ather  
oder Ligroin, reagiert gegen Lackmus deutlich alkalisch, blaut Jod- 
knliumstiirkepapier nicht und entwickelt, trocken erhitzt, reichlich 
Formaldehyddamp fe. 

, fie1 in hellgelben, an- 
0. G 132 W a ) ,  1 s Cs H4.N(CH3)a<OH 

scheinend nicht krystallsierbaren Flocken aus, als die L6sung von 3 g Trioxyd 
in 30 g Wasser in die L6sung von 4 g Pikrinsiure in 400 ccrn Waaser hinein- 
filtriert wurde. Die nach zweistiindigem Stehen abgesaugte, mit Eiswasser 
gewaschene und zur Gewichtskonstanz getrocknete Ftillung (5 gj wurde 
analysiert. 

0.1378 g Sbst.: 0.2357 g COa, 0.0475 g H20. - 0.0968 g Sbst.: 13.3 ccm 
N (160, 720 mm). 

Cda&oNlaOs*. Ber. C 46.57, H 3.61, N 15.16. 
Gef. B 46.65, B 3.83, B 15.14. 

Chioroplatinat , [CH (G HP.  N[Cff&. OH),]a (Pt C@3, hell briunlich-gelber 
(1.1 g aus 1 g Trioxyd in 30 ccm Wasser + 10 Tropfen ver- Niederschlag. 

diinnter Salzshre.) 
0.5044 g Sbst.: 0.1380 g Pt. 

Die Reduktion von HmamethyUriamino-tnphenylmethan- Trioxyd fiihrt zum 
Leukokrystallviolett. 1 g Trioxyd, 20 g Wasser. 5 ccm verdiinnte Salzsiure 
nnd 2 g Zinkstaub wurden bei Zimmertemperatur geschiittelt, wobei si& die 
Lijsung zuerst griinlich blau, dann schmutziggriin firbte. Naeh einer Viertel- 
stunde wurde das Reduktionsprodukt mit Natron gebllt, in dther aufgenommen 
und der Riickstand des Extrakts - 0.7 g r6tliche Blittchen vom Schmelz- 
punkt 162O - aus kochendem Ligroin umkrystallisiert. Die so erhaltene 
Base schmolz konstant bei 176O und zeigte auch alle iibrigen Eigenschafton 
des reinen Leukokrystallvioletts. 

C S ~ H ~ B N ~ O ~ P ~ C ~ I B .  Ber. Pt 28.21. Gef. Pt 27.36. 

Einwirkung con salpetriger Saure auf Hexanaethyltriamino-triphenyl- 
methan- l k x y d .  

Als die Losung von 2 g Natriumnitrit in 10 ccm Wasser allmHh- 
lich in eine dauernd in Bewegung gehaltene und gekuhlte Losung von 

1) Wurde nicht auf Konstanz gepriift, da die Base aders t  schwer 
krystallisiert. 
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3 g Trioxyd in  5 ccm Wasser + 10 ccm konzentrierter Salzshre ein- 
tropfte, schied sich nichts aus; erst als die tief rotbraune Fliissigkeit 
(nach einstiindigem Stehen unter Umriihren) in 300 ccfn doppeltnor- 
males Natriumacetat gegossen wurde, fielen orangerote Flocken (3.8 g) 
nieder. Da dieselben nicht in krystallisierte Form zu bringen waren, 
wurden sie zum Zweck der Analyse in lronzentriert-salzsaurer Losung 
zuerst mit Wasser und dann - nachdem die griine Ausscheidung be- 
seitigt war - mit Natriumacetat gefallt. Orangerote Flocken ohne 
scharfen Schmelzpunkt, schwer in kaltem, ziemlich leicht in heiI3em 
Alkohol, sehr leicht in Aceton, Chloroform und Benzol, schwer in 
Ather und sehr schwer in Ligroin und Wasser loslich. Das dreimal 
umgefallte und zur Gewichtskonstanz getrocknete Prlparat zeigte die 
der Formel des 111, m', m"- T r i n i  t r o - h ex am e t h y 1 t ri a m in o - t r i p  h e- 
n y l m e t h a n s  

CH - o - N ( C H a ) a ]  [ NO, a 

entsprechende Zusammensetzung: 

N (140, 722 mm). 
0.1200 g Sbst.: 0.2580 g COs, 0.0621 g HaO. - 0.1528 g Sbst.: 22.2 ccm 

GsHz,NsOs. Ber. C 59.05, l3 5.51, N 16.53. 
Ge!. D 58.64, 5.75, 16.20. 

rn, nl',m"- T r i a mi  n o - h e x  a m e t h y 1 t r i am i n  0-  t r i p  h en y 1 me t  h an ,  

CH [-'a. N (CAI),] 
NI€a a 

5 g des eben beschriebenen Trinitroderivats wurden unter Wasser- 
kiihlung portionenweis in eine mit Zinn geklarte Losung von 20 g 
Zinnsalz in 50 ccm konzentrierter Salzsaure eingetragen , wobei sie 
- rtnfilnglich eine griine Farbe annehmend - bald in Losung gehen. 
Nach viertelstiindigem Erwarmen auf dem Wasserbad wurde die hell 
rotbraune Fliissigkeit unter Kiihlung mit konzentriertem Natron ver- 
setzt und die sich in schwach braunlichen Flocken ausscheidende Base 
mit Ather gesammelt., Beim Einengen des Extrakts krystallisierte sie 
in langen, farblosen Nadeln aus (2.1 g vom Schmp. 198-210O); das 
Filtrat ergab weitere 0.8 g von gleichem Reinheitsgrad, als es einge- 
dunstet und der Riickstand aus heidem Alkohol umkrystallisiert wurde. 
Nochmaliges Umlosen aus letzterem lieferte das konstant bei 221.5 
-223.5O schmelzende, in glanzenden, etwas verfilzten weil3en Nadeln 
anschiedende Analysenmaterial. 

coa, 0.1092 g H10. - 0.0807 g Sbst.: 14.8 ccm N (150, 715 mm). 
0.1435 g Sbst.: 0.3775 g C o t ,  0.1070 g HaO. - 0.1449 g Sbst.: 0.3800 g 
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CasH3rNe. Ber. C 71.77, H 8.13, N 20.09. 
Gef. n 71.74, 71.53, s 8.28, 8.37, 20.15. 

LGslichkeit. Alkohol: kalt schwer, heiB ziemlich leicht. - Benzol 
and Chloroform: kalt leicht, heil3 sehr leicht. - Aceton: sehr leicht. - 
Ligroin: kalt sehr schwer, heiB sohwer. - SBuren l6sen sehr leicht. - 
Was s er kaum. 

Die alkoholische oder schwach salzsaure Losung des Hexamins 
nimmt auf Zusatz von Eisenchlorid, diejenige in stark verdiinnter Essig- 
siiure auf Zusatz von Bleisuperoxyd eine tief rote Farbe an; Chloranil 
fiirbt die alkoholische LBsung nacheinander hellgrun, rotviolett, braun- 
rot. Die Base ist diazotierbar, wie das Verhalten der salzsauren, niit 
Nitrit versetzten Losung gegen Phenolate zeigt. 

Das Chloroplat inat ,  au8 der alkoholischen Losung der Base durch 
Zusatz wal3riger Chloroplatinsiiure hergestellt , bildet briiunlich gelbe 
Flocken, deren Platingehalt nach der Analyse von Dr. Rudolf der 
Formel C50H~oNla Pt3 Cl18 entspricht. Die Substanz war offenbar nicht 
ganz rein. 

0.2546 g Sbst.: 0.0707 g Pt. 
Ber. Pt 28.21. GeE. Pt 27.77. 

Umlagerung des Hexamethyltriainino-triphenyln~etlian-T~ioxyds niit 
Essigsuureanli ydrid und konzentrierter Sch wefelsaure. 

7 g Trioxyd wurden mit 20 g Essigsaureanhydrid und 8 Tropfen 
konzentrierter Schwefelsaure iibergossen, wobei sie unter betriichtlicher 
Erwiirmung (welcher ubrigens durch rechtzeitige Wasserkiihlung vor- 
gebeugt wurde) mit violetter Farbe in Losung gingen. Nach 12-stiin- 
digem Stehen bei gewohnlicher Temperatur wurde das iiberschussige 
Essigsaureanhydrid mit Alkohol in bekannter Weise entfernt und die 
Reaktionsprodukte nach dem bei ahnlichen Aufgaben (siehe oben) be- 
nutzten Verlahren isoliert. Ohne auf Einzelheiten einzugehen, die in 
der Dissertation des einen von uns nachzulesen sind I), begniigen wir 
uns damit zu erwahnen, daf3 auBer reinem, bei 176O schmelzendeni 
L e u k o k r y s t a l l v i o l e t t  auch eine sowohl in Atzlaugen wie in Sauren 
leicht losliche Base isoliert werden konnte, welche wegen ihrer Ent- 
stehungsweise, ihrer Zusammensetzung und ihrer Reaktionen als 
rn, m’,m”- T r i o H y -hex  am e t h y 1 t ri a m in  o - t r i p  h en  y l m  e t han ,  

’) S. 86-90. 



sngesprochen werden mu& Es gelang nicht, sie in krystallisierte 
Form zu bringen; zum Zweck der Analyse wurde sie in 7-erdiinnter 
Salzsjiure gelost und durch Neutralisation mit Natronlauge als schwach 
bljiulichgriines, fast farbloses, amorphes, in Aceton und Alkohol leicht, 
in Ligroin selbst in der Hitze schwerloslisches Pulver wieder gefiillt. 

CO,, 0.0689 g H20. - 0.0734 g Sbst.: 6.7 ccm N (20°, 721 mm). 
0.1165 g Sbst.: 0.3066 g COs, 0.0757 g HaO. - 0.1048 g Sbst.: 0.2748 g 

. (&.&lNsoa. Ber. C 71.26, H 7.36, N 9.98. 
Gef. D 71.77, 71.51, B 7.22, 7.31, D 9.89. 

Die salzsaure Losung der Base wird durch Eisenchlorid beim Er- 
wiirmen tief rotbraun, durch Bleispuperoxyd schon in der Kalte so- 
gleich violettrot gefarbt; die Acetonlosung nimmt auf Zusatz von wenig 
Eisenchlorid eine violettrote, durch mehr Eisenchlorid in tiefes Rot- 
violett iibergehende Farbe an; allmahlich wird die Fliissigkeit unter 
Abscheidung brauner Flocken schmutzig griin. 

Ana1yt.-chem. Laborat. des Eidgeniiss. Polytechnikums. Zurich.  
Oktober 1903. 

S82, Emil Knoevenagel und James Kenner: Zur Dar- 
stellung von Sulfhduren. 

(Eingeg. am 1. Oktober 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. F. Ullmann.) 

Zur Bereitung aromatischer Sulfinsauren dient mit Vorteil die 
durch G a t t e r m a n n  erschlossene Methode des Ersatzes der Amino- 
gruppe durch die Sulfigruppe (SOaH), der dadurch bewerkstelligt wird, 
daf3 Salze der Amine in saurer Liisung diazotiert und in Gegenwart 
von viel schwefliger SZlure mit Kupferpulver l) odsr auch mit Kupfer- 
oxydul unter Stickstoffentwicklung zerlegt werden, wobei Kupfer 
oder Kupferoxydul in molekularer Menge die erforderliche Reduktion 
bewirken. 

Spater hat die Baseler Chemische Fabrik in Bsse13) gefunden, 
daB Alkohol die reduzierende Wirkung zu ubernehmen vermag. Da- 
nach bedarf es bei Gegenwart von Alkohol nur geringer Mengen von 
Kupfersulfat , urn bei Anwesenheit von viel schwefliger Saure aus 
Diazoniumsalzen Sulfinsauren zu erhalten. 

1) Verhandl. Deutsoh. Naturf. u. ibzte 1897, 83; D. R. P. 95830; dime 

a) D.R.P. 100702. 
Berichte 32, 1136 [1899]. 

D. R. P. 130119. 




