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450. D. V o r l a n d e r ,  E r i c h  F i s c h e r  und Hans  Wil le :  
Uber das symmetrische Triphenyl-benzol, ein Beitrag zur Kenntnis 

der amorphen Harze und Lacke. 
[:XIIS d. Cliern. In i t i t u t  (1. Universitiit Halle a. S.] 

(Eingegangen am 16. September 1929.) 

Das 1.3..j-T1-iphenyl-benzol kann einerseits infolge seiner zentro- 
symmetrischen und verzweigten Struktur keine kryst.-fliissigen Abkomm- 
inge geben, anderseits konnten Substitutionsprodukte des Kohlenwasser- 

'stoffs entsprechend der frtiher erorterten Theorie der Harz- und Lack-Bil- 
dung1) un te rk i ih lba re  amorphe  Schmelzen bilden. Beide Voraus- 
setzungen hat das Experiment bestatigt. Der gut krpstallisierende Kohlen- 
wasserstoff sellist erstarrt aus der amorphen Schmelze unter allen Unistanden 
ohne wesentliche Unterkiihlung zur kr.-festen Masse. Sobald man den Kohlen- 
wasserstoff bromiert, nitriert, aminiert usw., entstehen gleichfalls schon 
krystallisierende Subs t i t u t ionsp roduk te ,  die aber infolge der Dissym- 
metric des Molekuls aus der amorphen Schmelze bei der raschen Abkiihlung 
zu amorphen, wasserklaren, farblosen und bei 15 -zoo dauernd haltbaren 
Lacken erstarren ; beim Anwarnien werden die Lacke wieder krystallin-fest. 
Man kann die leicht zuganglichen Verbindungen als Demonst ra t ions-  
P r ap  ar a t  e empfehlen. 

In  dem durch Nitrierung des symm. Triphenyl-benzols von uns ge- 
wonnenen, bisher unbekannten Mo non i t r  o - t r i p  hen  y l  b e nz o l  steht die 
Nitrogruppe in Parastellung an einem der drei aufleren Phenyle,p-0,N. C,H, 
. C,H, (C6HJ2, denn durch Oxyda t ion  mit Chromsaure entsteht schliefllich, 
neben €3 en  zo e s a u r  e und K o h 1 end  i o x y d , nur p - Ni t r o - b e n z o e s a u r  e , 
14% vom angewandten Nitro-kohlenwasserstoff. Etwa 56::; desselben kann 
man zu 5 - [ p - Ni t r o - p h e n y 11 - 3 - p he  n y 1 -be n z o 1 - I - c a r b  o n s a u r  e, p0 ,N  
C,H,. G,H, (C,H,) . COOH, abbauen, und nur z",a erscheinen als 5 - [ p -  Ni t r o - 

p hen  yl] - benzol-  1.3 - di  c a r  b o ns  au r e, p-0,N . C6H,. C,H, (COOH),. Aus den 
Strukturformeln ist zu ersehen, daW die Abkommlinge der Monocarbon- 
same leichter als die der Dicarbonsaure amorphe Lacke bilden. 

Auch das a-Tetranitro-triphenylbenzol Mellins 2, gibt bei der Oxydation 
als Endprodukt p-Nitro-benzosaure , doch keine Benzoesaure und keine 
mehrfach nitrierte Benzoesaure; kann also als 1.3.5-Tris-[p-nitro-phenyl]- 
2-ni t ro-benzol ,  (O,N.C,Hp),C,H,.NO,, angesehen werden. 

Das p -  Mo no ami n o - t ri phe  n yl be nz  o l  hat nur schwach aminische 
Eigenschaften, laat sich aber leicht ace ty l ie ren  zum Monoacetyl- und 
etwas schwieriger zum Diacetylamid, von denen das Monoacetylamid 
gegen Alkalien und Sauren auff allend bestandig ist , wahrend das D i ace t y 1 - 
a m i d  glatt in Monoacetvlamid iibergeht. Hier gilt also keinesfalls der ge- 
legentlich abgeleitete Satz, wonach Radikale, die leicht (schwer) einzufuhren, 
auch leicht (schwer) durch Verseifung wieder abzuspalten sind. 

Wir fanden, da0 die Ace ty lve r t indungen  des  p-Monoamino- 
biphenyls3)  u n d  des  Benzidins  sich ahnlich verhalten wie unser acety- 
liertes p-Monoamino-triphenylbenzol ; mit der Verzwei,png des Kohlen- 

l) Vorl i inder ,  Ztschr. physikal. Chem. 105, 246 j r g ~ j j  : Chem. Krystallographie d. 
Fliissigkeiten, Leipzig, 1924; B. 58, 1896 [192j]; L e y  u. K i r c h n e r ,  Ztschr. anorgan. 
Chem. 173, 399 I192 j - .  z, B. 23, 2535 [1890]. 

3, F r i e d e l  und Rassow,  Joiirn. prakt. Chem. [ 2 ]  63, 4.56 [rgor]. 
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wasserstoffkerns hat somit das Verhalten der Acetylamide nichts zu tun. 
Wenn man T e t  r a a c e t  y 1- be  nzi d in4)  (Schrnp. I 74O) zur Acetyl-Bestimmung 
rnit Alkal ien kocht, dann rnit Phosphorsaure destilliert, so werden genau 
z Mol. Essigsaure abgespalten unter Bildung von Diace ty l -benz id in .  
Uberraschend war, dalj sich das Monoacetylamino-triphenylbenzol, obgleich 
doch die Acetylgruppe anscheinend so fest sitzt, in schwefelsaurer Auf- 
schlammung durch saipetrige Saure bei Zimmer-Temperatur spalten und das 
Amin dann d iazot ie ren  lieB. Hierbei entsteht wohl ein Nitroso-acetylamid 
als Zwischenprodukt, welches das Acetyl leichter abgibt als das Nitrosyl. 

Beschreibung der Versuche. 
Nach Englersb) Vorschrift erhielten wir wahrend 3 Monaten ans 300 g 

Acetophenon und Chlorwasserstoff bei Zimmer-Temperatur 164 g 
T r i p  h e n  yl-  benzol ,  wahrend Re  ddel i  ens  vortreffliche Vorschrift 6) 

schneller zum Ziele fuhrt: 300 g Acetophenon,  300 g Anil in  und 15 g 
Ani l in-Hydrochlor id  wurden bei 170--175~ I Stde. unter trocknem 
Kohlendioxyd erhitzt . Nach dem Abdestillieren aer Hauptmenge Anilin 
bei 18o-1go0 und nach langerer Digestion des Riickstandes rnit Essigsaute 
konnten aus dem Riickstande nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig 
124 g reines 1.3.5-Triphenyl-benzo1, Schmp. 16gO, erhalten werden. 

p-Nitro-1.3.5-triphenyl-benzol. 
Zu einer siedenden Losung von 60 g syrnm. Triphenyl -benzol  in 

600 ccm Eisessig wurden im Verlaufe von 15 Min. 150g r auchende  
S a l p  e t e r  s a u r  e (spez. Gew. 1.52) zugefugt. Die Reaktions-Temperatur 
darf IZOO nicht iiberschreiten, da sonst die Bildung hoherer Nitrokorper 
bevorzugt wird. Beim Abkiihlen krystal!isiert die Mononitroverbindung in 
weiljen Nadeln aus ; nach dern Umliiseri aus Eisessig Schmp. 142 - 143' (korr.) . 
Ausbeute: 34 g. Aus der Mutterlauge konnten weitere Mengen gewonnen 
werden: nach 2-stdg. Stehen: 2 g, Schmp. I3go, nach weiterem 12-stdg. Stehen: 
I g ,  Schrnp. 138O, nach weiterem 36-stdg. Stehen: z g, Schmp. 138~. Die 
Gesamtausbeute an Mononitroprodukt betrug bis zu 70% der Theorie. Die 
Mutterlaugen enthalten ein Gemisch verschiedener Nitrokorper. So ergaben 
die folgenden Krystallisationen Mischungen rnit dem iiber 300° schnielzenden 
cc - T e  t r an i  t r o - t r i p hen  y 1 be n z o 1'1, d as zwar' in Eisessig schwer loslich 
ist, aber weniger krystallisations-fahig als der Mononitrokorper. Bin isorneres 
Mononitro-triphenylbenzol konnte weder aus den Mutterlaugen, noch durch 
fraktionierte Krystallisation der Nitroverbindung selbst isoliert werden. 

Mononitro-triphenylbenzol ist loslich in Ather, Aceton, Weingeist, 
Methanol, Benzol, Toluol, Nitro-benzol, schwerer loslich in Eisessig, Petrol- 
ather; unloslich in Wasser. In  konz. Schwefelsaure lost es sich ohne Farbung 
auf . 

C2,H,,N0,. Ber. C 82.1, H 4.8, N 4.0, Mo1.-Gew 351. 
Gef. ,, 81.8, 82.9,  ,, 4.7, 4.7, 4 . j ,  4.0. ,, . (in Benzol) 

3x2 ,  340. 

4) T r i a c e t y l - b e n z i d i n  schmilzt bei 2 1 7 ~  und T e t r a a c e t y l - b e n  z id in  bei 1740 
in  Ubereinstimmung rnit Pawlewski  u. T u l e j a ,  B. 31, 663 [1898]. 

6) B. 7,  1123 [1874]. 
6 )  Wir verdanken diese ilngaben der freundlichen Mitteilung von Hrn. Prof. Dr. 

Reddel ien .  >) B. 23, 2535 [1890]. 
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WeiOe, stark doppelbrechende, prismatische Tafeln ; schmilzt glatt 
amorph-fliissig. Beim Abkiihlen halt sich die amorphe Schmelze im unter- 
kiihlten Zustand neben den festen Krystallen; auch bei gelindem Anwarmen 
der amorphen Schmelze wachsen die festen Krystalle nur ganz allmahlich; 
bei weiterem Erkalten wird die amorphe Schmelze zahfliissig und schlieolich 
lackartig, sprode und fest. Beim Reiben und Brechen wird das sprode Glas 
teilweise doppelbrechend; nicht kr.-€1. 

Die M u t t e r l a u g e n  , am denen kein Mononitro-triphenylbenzol mehr krystallisierte,. 
wurden mit Wasser versetzt. Die gefallte, flockige Masse wurde abgesaugt, niit Wasser 
gewaschen, getrocknet und mit wenig Alkohol 30 Min. ausgekocht. Bin Teil a ging in 
LBsung, wahrend eine harzige Masse b zuriickblieb. Teil a wurde eingcengt, wobei sich 
ein gelbes, schmieriges Produkt abschied. Dekantiert und wicder eingedampf t, ergab die 
alkohol. Losung schlieBlich ein gelblich-weiUes Gemisch, Schmp. : Sintern 95-IOOO ; klare 
Schmelze: 130-140~. 

Die harzige Masse b wurde mit vie1 Alkohol ausgekocht, wobei nicht alles in LLBsung 
ging. Die dekantierte Fliissigkeit lie6 nach dem Eindampfen sofort einen weil3gelben 
Rorper fallen, der sich ebenfalls als Gernisch offenbarte: I. Gelbes, amorphes Produkt,. 
aus Eisessig nicht umkrystallisierbar. Schmp. : Sintern 70-7 jo ; klare Schmelze bei 850. 
2 .  Rein weil3e Spharokrystalle, Schmp. I o i o  (@ - T e t r  a n  i t r o - t r i p  h e n y l  b e n zol nach 
Mell in ,  Schmp. 108~).  

Oxyda t ion  des  y-Ni t ro- t r iphenylbenzols  rnit Chromsaure.  
Man 

versetzt im L a d e  von 4 Stdn. eine Losung von 10 g Mononitro-triphenyl- 
benzol in 75 ccm Eisessig bei 80-goo rnit 50 g Chromsaitre-anhydrid. Durch 
Ubersattigen der Oxydationsmischung mit Sodalosung und durch Aufkochen 
kann der Hauptanteil des Chroms als Chromoxyd-hydrat gefallt werden. 
Diese voluminosen Niederschlage wurden 5-mal rnit Sodalosung ausgekocht 
und samtliche Filtrate vereinigt, deren Menge etwa 3 1 betrug. Die gelben 
Filtrate ergaben beim Ansauern mit Salzsaure einen weisen KBrper a in 
Flocken, der filtriert und mit Wasser gewaschen wurde (5.6 g). Das same 
Filtrat b betrug in seiner Menge jetzt etwa 3.3 1. 

In Wasser  losliche Oxyda t ionsp roduk te :  Das Filtrat b wurde 
mit schwefliger Saure versetzt und in einem Gxtraktions-Apparat nach 
Schacherls)  rnit 750 ccm Ather erschopfend ausgezogen. Der atherische 
-4uszug ergab nach dem Abdestillieren der Hauptmenge des Athers beim 
Abdunsten 1.6 g festen Ruckstand, aus welchem mit Wasserdampf Benzoe- 
sau re  (1.2 g) gewonnen wurde. Der von Benzoesaure befreite, braunliche 
Riickstand wog 0.4 g; er war in Alkalien loslich und enthielt Stickstoif. Nach 
3-maligem Auskochen des Riickstandes rnit Toluol ging etwa in Losung. 
Zuriick blieb ein brauner, in Soda loslicher Riickstand. Aus der Toluol- 
Losung wurde reine p-Ni t ro-benzoesaure  abgeschieden; Schmp. 2370 
nach der Reinigung iiber das Bariumsalz und nach dem Umkrystallisieren 
aus Wasser. 

Ber. S 8.4, -%quiv.-Gew. 16;. Gef. N 8 .8 ,  Aqui\-,-Gen-. ~ b o .  

Von den vielen Oxydationsversuchen sei einer hier angefiilirt : 

31 c t h y l e  s t e r :  Sclinip. g4O. 

b) T-ergl. Journ. prakt. Chem. :z] 108, 356, [ ~ g - j ] .  
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5 -[ p - Ni t r o - p h e n y 1] - b en z o 1 - I .3 - d i c a r b  o n s a ur  e. 
Der braune Ruckstand enthalt die 5-[p-Nitrophenyl]-benzol-1.3-dicarbon- 

saure. Diese konnte durch Umkrystallisieren aus Alkohol, dann aus heiRem 
Wasser gereinigt werden; schwach gelbliche Nadeln ; Schmp. 300° (korr.) 
unt. Zers. (Sintern bei zgdo) ; loslich in Alkalien. 

Die Saure ist loslich in kaltem Aceton, in heil3em Wasser, Weingeist, 
Methanol, Eisessig, fast unloslich in Toluol, Benzol, Xylol, Chloroform, 
unloslich in Petrolather; sie ist loslich in k0n.z. Ammoniak und wird bei 
Verdiinnung mit Wasser nicht abgeschieden ; zweibasische Saure. 

C,,H,O,N. Ber. C 58.5, H 3.1. N 4.9, dquiv.-Gew. 1.14. 
Gef. ,, 57.9. ,, 3.8, ,, ii.0, 149, 135. 

Zur Kennzeichnung dieser neuen Saure wurden E s t e r  dargestellt: 0.5 g 
Saure in 10 ccm des betreffenden wasser-freien Alkohols aufgelost und mit 
3 Mikro-tropfen reiner konz. Schwefelsaure versetzt, I Stde. im Wasserbade 
zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen krystallisieren die Ester aus; sie wurden 
aus dem entsprechenden Alkohol umgelost. 

D i m e t h y l e s t e r :  We&, doppelbrechende Blattchen; schmilzt unter dem Heiz- 
mikroskop amorph auf und erstarrt beim Abkiihlen krystallinisch (Sintern bei 2410). 
Schmp. 246O (korr.) unt. Zers. 

C,,H,,O,N. Ber. N 4.4. Gef. N 4.1. 
Schwer loslich in Benzol, Toluol, Methanol. 

D i a t h y l e s t e r :  Weiae, doppelbrechende Nadelchen; Schmp. 172--174~; loslich in 
Weingeist, Chloroform : schmilzt amorph auf. Die unterkiihlte amorphe Schmelze wird 
beim Erwarmen kr .-fest . 

C,,€I,,O,N. Ber. N 4.1. Gef. N 4.6. 
I n  W asser  schwer losl iche Oxyda t ionsp roduk te :  Das aus 

10 g Mononitro-triphenylbenzol durch die Oxydation rnit Chromsaure ent- 
standene und mit Salzsaure aus den1 soda-alkalischen Filtrat abgeschiedene 
Oxydationsprodukt a wurde getrocknet (5.6 g) und a m  Toluol oder Xylol 
umkrystallisiert, wobei feine, weil3e Nadelchen der 

5 -[ p - Ni t r o - p h e n y 11 - 3 - p h e n y 1 - b en  z o 1 - I - c a r b  on s a u r e 
erhalten wurden. Schmp. ~ 1 5 . 5 ~  (korr.)" 

Die amorph aufgeschmolzene Saure erstarrt nach geringer Unterkiihlung 
zu einer facherformigen Krystallmasse, welche beim Anwarmen in eine zweite, 
etwas hoher schmelzende, kr.-feste Phase ubergeht. Die Saure ist einbasisch; 
in der Kalte loslich in Aceton, in der Warme in Methanol, Weingeist, Ather, 
Toluol, Sylol, Eisessig ; schwer loslich in Chloroform und in Schwefelkohlen- 
stoff; unloslich in Wasser und Petroliither. In  konz. Schwefelsaure lost 
sich die Saure allmahlich ohne Farbung auf. 

C1,HI,O,N. Ber. C 71.5, H 4.1, N 4.4, Aquiv.-Gew. 319. 
Gef. ,, 71.2, ., 4.7, ,, 4.8, 310, 315. 

Methyles te r :  0.2 g Saure wurden mit 5 ccm Methanol und I Mikro-tropfen reiner 
konz. Schwefelsaure im Wasserbade z Stdn. erwarmt. Nach dem Abkiihlen krystallisierte 
der Methylester in sternformig angeordneten, farblosen Nadeln aus; nach dem Um- 
krystallisieren aus Methanol Schmp. 155-156O (korr.). Die amorphe Schmelze 1aBt sich 
leicht unterkiihlen und erstarrt beim Impfen kr.-fest; loslich in Chloroform, Benzol, 
Toluol. 

C2,H,,0,N. Ber. N 4.2, Mo1.-Gew. 333. Gef. N 4.5, Mo1.-Gew. (in Benzol) 323. 
A t h y l e s t e r :  0.5g Saure, in 10 ccm absol. Alkohol gelost, rnit 3 Mikro-tropfen 

reher  konz. Schwefelsaure versetzt, wurden I Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach 
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dein Abkiihlen erschienen lange, weiBe Nadeln, die aus absol. Alkohol uinkrystallisiert 
murden. Schmp. I Z I O  (korr.). Die unterkiihlte amorphe Schmelze erstarrt erst beim 
Impfen kr.-fest. Loslich in Chloroform, Aceton, Benzol, Toluol, Weingeist. 

C,,H,,O,N. Ber. N 4.0. Gef. N 4.4. 

7b-Propylester: Krystallisiert aus Propylalkohol in weiDen Nadeln; Schmp. 
133-1 3Ga (korr.), verhalt sich beim Unterkiihlen der atnorphen Schinelze Hhnlich wie 
der Athylester. Loslich in Chloroform, Benzol, Weingeist, Schwefelkohlenstoff. 

C,,H,,O,N. Ber. N 3.9. Gef. N 3.5. 
N a t r i u m s a l z :  Entsteht aus der in heirjer verd. Sodalosung geliisten Saure als 

seidig schimmernder, feiner Niederschlag ; verhaltnism6Wig schwer in kaltem Wasser 
liislich und aus heiDem Wasser gut umzukrystallisieren. 

C,H,,O,NNa. Ber. Na 6.7. Gef. Na 7.1 

Saurechlor id :  0.5 g S a u r e  wurden rnit 5 g Thionylchlor id  his 
zur Losung und dann noch 2 Stdn. im Wasserbade erhitzt. Nach dem Ver- 
dunsten des iiberschussigen Thionylchlorids im Vakuum bleibt ein gelb- 
liches 01 zuriick, das nach einigem Stehen spharokrystallinisch erstarrt. 
Nach dem Auswaschen des Saurechlorids rnit kaltem Petrolather wurden 
weifie Nadelchen erhalten, Schmp. go. jo, die sich sehr leicht in Chloroform 
und in Schwefelkohlenstoff, sonst in Ather, Benzol, fast gar nicht in Petrol- 
ather losten. 

0.5 g Saurechlor id  wurden mit 10 ccm Ather iiber- 
gossen und rnit 20 ccm 30-proz. wafirigem Ammoniak  kalt geschuttelt; 
weiBe Nadeln aus Weingeist ; Schmp. 17 j -176~ (korr.) ; schmilzt nach vor- 
heriger Umwandlung in eine zweite kr.-feste Phase amorph a d  und kann 
durch Impfen und Anwarmen wieder zur Rrystallisation gehracht werden. 
Loslich in kaltem Chloroform, Weingeist. Schwer loslich in kaltem Toluol. 

[p-Athoxy-phenylazol-phenolester der  Saure :  Die Losung von 
0.5 g Saurechlor id  in 10 ccm Benzol wurde rnit 0.4 g wasser-freiem p-Phe-  
netolazo-phenol ,  danach rnit 5 Tropfen Pyridin versetzt und auf dern 
Wasserbade Stde. gelinde erwarmt. Nach dem Durchschiitteln mit verd. 
Schwefelsaure und rnit Sodalosung ergibt die Renzol-Losung beim Verdunsten 
einen gelbbraunen Korper, der aus Aceton in kleinen, gelben Nadeln (neben 
vie1 amorph unterkiihlter Substanz) krystallisiert. Durch Verreiben rnit 
wenig Ather wurde eine vollstandigere Krystallisation erreicht. Schmp. 
104-106O (nach Sintern). Die amorphe Schmelze wird nur beim Impfen 
und Erwarmen kr .-fest. 

Saurenmid:  

C,,H,,O,N,. Ber. N 8.8. Gef. N 8.9. 

C1,H,,O,N. 0. C,H, . N, . C,H,. OC,H,. Ber. N 7.7. Gef. N 7.5. 

macht sogar der p-Azophenetol-ester keine Ausnahme. 
In der grofien Neigung zur Bildung unterkiihlter amorpher Schmelzen 

Oxydat ion  der  Saure  C1,H,,O,N rnit Chromsaure.  
Die auf 110-12o~ erhitzte Losung von 0.5 g Saure in 15 ccm Eisessig 

versetzt man allmahlich mit 2.5 g Chromsaure-anhydrid. Nach Beendigung 
der Oxydation und nach Ausfallung des Chroms als Oxydhydrat wurde aus 
dem soda-alkalischen Auszug desselben niit verd. Salzsaure zunachst un- 
veranderte Saure gefallt. Der atherische Auszug des salzsauren Filtrats 
hinterlieI3 eine Saure als weifiliches Pulver, welches durch Behandlung rnit 
heiBem Toluol in einen toluol-loslichen Teil a und einen schwer loslichen 
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Teil b zerlegt werden konnte. Nach Reinigung des aus Wasser umkrystal- 
lisierten, in Toluol liislichen Teils a wurden langliche, schwach gelbe Blatt- 
chen von p-Ni t ro-benzoesaure  erhalten; Schmp. 234-236O (korr.). Der 
in Toluol schwer losliche Teil b best.and aus der zweibasischen, oben be- 
schriebenen p -  Ni t r o p henyl-  b enz o 1 - di  c a r  b o n s a ur  e gelb- 
liche Nadeln aus kochendem Wasser; Schmp. gegen 2980 unt. Zers. 

C,,H,O,N; 

Oxyda t ion  des  p-Ni t ro- t r iphenylbenzols  rnit Sa lpe te r sau re .  
Eine Mischung von 0.5 g Mononitro-triphenylbenzol rnit 12 ccm konz. 

Salpetersaure (spez. Gew. 1.4) und 6 ccm Wasser wurde am Riickfldkihler 
zum Sieden erhitzt. Nach 12 Stdn. war der Nitrokorper gummi-artig zah, 
spater olig. 80-stdg. Erhitzen verwandelte ihn in ein hellgelbes Pulver. 
Nach z60-stdg. Einwirkung wurden durch Filtration ein fester, gelber Korper a 
und ein saures Filtrat b erhalten. a enthielt kein unverandertes Mononitro- 
triphenylbenzol und hatte keine sawen Eigenschaften. Beim Auskochen 
rnit Eisessig ergab sich ein krystalliner, gelber Korper mit dem unscharfen 
Schmp. hoher als 2600 und den Eigenschaften von Mellins a -Te t r an i t ro -  
t r iphenylbenzol .  

C,,HI,O,N,. Ber. bS I I .5. Gef. N I I .3 .  

Das same Filtrat b wurde mit Ather extrahiert. Der k h e r  hinterlieB 
schwach gelbe Krystalle von p-Ni t ro-benzoesaure ,  die durch Sublimation 
bei 210-230° gereinigt werden konrrte. 

p-Amino-trip henylbenzol. 
Zur Reduk t ion  des  p-Nitro-triphenylbenzols diente eine Losung 

.van 500 g Zinnchlor i i r  in 750 ccni Eisessig,  gesattigt mit trocknem 
Chlorwassers toff .  Eine Losung von 10 g Mononitro-triphenylbenzol in 
150 ccm Eisessig wurde mit zoo ccm der Zinnchloriir-Losung 3 Stdn. unter 
.dauerndem Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff am RiickfluWkiihler 
zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten krystallisierte ein Zinndoppelsa lz  
aus, welches mit iiberschiissiger, kalter, zo-proz. Natronlauge und mit k h e r  
das freie Amin ergab. Ein grol3er Teil des Amins bleibt als Hydrochlorid 
in der Eisessig-Losung und scheidet sich nach Zusatz von Wasser als f re ies  
Amin in schonen Krystallen aus; 10 g Nitroprodukt lieferten 6-7 g Amino- 
triphenylbenzol. Schmp. 138.5~ (korr.) nach dem Umkrystallisieren aus 
absol. Alkohol. Die amorphe Schmelze des Amins halt sich im unterkiihlten 
Zustand neben den festen Krystallen. Bei Zimmer-Temperatur und bei 
gelindem Erwarmen fangen die festen Krystalle langsam an zu wachsen; 
nicht kr.-fl. Die amorphe Schmelze wird beim Erkalten allmahlich zah- 
fliissig, dann harzig, schlieBlich fest und sprode; beim Reiben und Brechen 
wird der amorphe sprode Lack stellenweise doppelbrechend ; ganz allmah- 
lich wachsen auch in dem sproden Lack feste Krystalle heran. Das Amin 
bildet luft-bestandige, nahezu farblose Blattchen oder Tafeln aus Alkohol, 
Ather oder Eisessig. Es ist unlosIich in Wasser, in verd. Sauren und Laugen; 
etwas loslich ist es in starker Salzsaure; rnit Eisenchlorid und ChlorkalE 
entsteht keine Farbung; in heiWer konz. Schwefelsaure ist das Amin mit 
schwach violetter Farbung loslich. Chromsaure-anhydrid und Eisessig zer- 
setzen in der Warme das Amin unter Bildung von Benzoesaure. 

C,,H,,N. Ber. C 89.7, H 5.9, N 4.4. 
Gef. ,, 89.6, 89.5. ,, 5.8, 6.2, ,, -1.3, 4.2. 
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Hydrochlor id :  In die Losung des Amins in der 10-fachen Nenge Ather wurde 
unter Eiskiihlung getrockneter Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach wenigen Minuten 
bildete sich das Hydrochlorid als weifie, voluminose, krystalline Masse. Es ist leicht 10s- 
Lich in kaltem Methanol, in Aceton, sehr schwer loslich in Ather. Tion Wasser wird es 
allmahlicli zerlegt. Schmp. et\%-a 204-206~. 

C,,H,,N,HCl. Ber. HC1 10.2.  Gef. HCl 9.8. 
Eine heifie, alkohol. Losung des Hydrochlorids bildet mit Wasser eine Emulsion> 

die beim Erhitzen wieder verschwindet. Nach kurzer Zeit krpstallisiert das freie Amin 
in weifien Nadeln aus. Schmp. 138". 

Acety l ie rung  d e s  p-Amino-tr iphenylbenzols .  
Monoacetylani id:  2 g fein gepulvertes Amin und 8 ccm Essig-  

s au re -anhydr id  wurden auf IOOO erwarmt. Schon nach .+-s Min. begann 
in der Warme die Ausscheidung der Acetylverbindung in weiBen Nadeln ; 
aus Eisessig umkrystallisiert : Schmp. 244O (korr.). Doppelbrechende Prismen, 
schmelzen unzersetzt amorph auf und erstarren beim Abkiihlen zu einem 
sproden Lack, der beim Wiederanwarmen in feinen Nadeln krystallisiert ; 
eine zweite kr.-feste Phase ist beobachtet worden. 

C,,H,,N.CC).CH,. Ber. C 86.0, H 5.8, N 3.9. Gef. C 86.0, H 5.7, N 3.9. 

Gegen kochende vercl. Schwefels~ure, Salzsaure (spez. Gew. I.I), Kali- 
lauge (40-proz), ja selbst gegen schmelzendes Atzkali (wahrend 1-2 Min.} 
ist das Monoacetylanlid a d e r s t  bestandig. Langere Einwirkung konz. alkohol. 
Kalilauge fiihrte schlieljlich zur Verseifung:  

2 g Acetylainid wurden in einem Kupferkolben am RiickfluDkiihler mit einer 
Mischung von 20 g A t z k a l i  und 150 ccm W e i n g e i s t  260 Stdn. ununterbrochen zum 
Sieden erhitzt. Nach dieser Behandlung befand sich im Kolben eine gelbliche Emulsion, 
die, mit viel Wasser versetzt, einen f a s t  farblosen, pulverigen Kijrper abschied, der sich 
naqh dem Waschen rnit Wasser und nach dern Umkrystallisieren aus Alkohol als Amino-  
t r i p  h e n  y 1 b en zo 1 erwies ; farblose Tafeln ; Schmp. I 37.5-1 38.5". 

Bci der Natron-Schmelze des Acetylamids oder des Amins unter L u f t - Z u t r i t t  
bei 230-250" entsteht ein dunkel v i o l e t t e r  P a r b s t o f f ;  unloslich in Sauren und 
slkalien ; gibt rnit Zinkstauib und alkohol. Alkalilauge (oder Hydrosulfit) eine farblose 
Kiipe, aus der an der Luft rotviolette Flocken ausfallen. 

Bei der N i t r i e r u n g  d e s  Amins  und des Acety lamids  entstanden verschiedene, 
nicht gut krystallisierende Verbindungen. 

Diace ty lamid:  2 g gepulvertes Amin wurden mit 18 ccm Essig-  
s au re -anhydr id  I Stde. auf roo0 erwarmt. Beim Abkiihlen krystallisieren 
lange weif3e Nadeln aus ; umkrystallisiert aus warmem Eisessig : Schmp. 146~ 
(korr.). Loslich in Chloroform, Ather, Benzol, Toluol, Weingeist, Eisessig. 
Die amorphe Schmelze wird unterkiihlt zu einem Lack, der durch Impfen und 
Anwarmen wieder krystallinisch-fest wird. Die Diacetylverbindung emsteht 
dann, wenn ein Uberschulj an Acetylierungsmittel langere Zeit auf das Amin 
oder dessen Monoacetylverbindung einwirkt. Erhiihung der Temperatur, 
auch Zusatz von wasser-freiem Natriumacetat beschleunigen die Reaktion. 
Die ~rystallisationsfahigkeit des Diacetylamids ist nicht so grol3 wie bei 
der Monoacetylverbindung. 

C,4H,7N(C0.CH,),. Ber. C 82.9, H 5.7, X 3.5. Mo1.-Gew. 405. 
Gef. ,, 82.2, ,, 5.5, ,, 3.5, ,, (in Benzol) 406. 

Verse i fung:  Eine Losung von 0.1 g D i a c e t y l a m i d  in 5 ccm Alkohol  wurde 
mit 0.5 g festem gepulvertem L t z k a l i  versetzt und '1% Stde. am Riickflufikiihler er- 
hitzt. Beim Verdiinnen der alkohol. Losung mit viel Wasser und beirn Ausschiitteln 
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mit Ather erhielten wir weifle Nadeln des M o n o  a c e t y l a m i n o - t r i p h e n y l b e n z o l s ;  
Schmp. 243O (korr.). 

0.5 g Diacetylamid wurden mit 150 ccm SalzsHure (spez. Gew. 1.1) 144 Stdn. 
iinunterbrochen Zuni Sieden erhitzt. Das dann mit Ather aufgenommene, aus Weingeist 
umkrystallisierte Reaktionsprodukt bestand aus Mono a c e t y l a m i d ;  Schmp. 242O 
(korr.). 

U n t  e r su c h u  ng von  Kondens  p r odu  k t en  d es  p -  Ami no  - t r ip h en  yl- 

Aquimolekulare Mengen Amin und Aldehyd wurden in alkohol. Losung 
auf dem Wasserbade 1-3 Stdn. erwarmt. Beim Abkiihlen, manchmal erst 
beim Einengen, schieden sich die Reaktionsprodukte ah, die samtlich nach 
dem Schmelzen im amorphen Zustande als unterkiihlte Lacke oder C1" aser 
zu erstarren vermogen. 

B e n  z a lde  r i v a t : Schwach gelbe, doppelbrechende Krystalle ; Schmp. I 5 10. 
C,,H,,N:CH.C,H,. Ber. N 3.4. Gef. N 3.5. 

Z i m t a l d e h y d - D e r i v a t :  Bereits in der Warme begann sich das braun gefarbte 
Kondensprodukt abzuscheidcn. Es wurde aus Aceton nmgelost ; gelbes, doppel- 
hrechendes Krystallpulver oder gelbe Nadeln ; Schmp. 17gO (korr.). 

C,,H,,N:CH.CH:CII.C,H,. Ber. N 3.2. Gef. N 3.4. 
p -Ni  t r o  - benza lder iva  t : Beim Eindunsten der Reaktionsflussigkeit schied sich 

das hellgelbe Kondensprodukt ab ; aus Aceton umgelost : gelbe, prismatische, harte nnd 
sprijde Krystalle; z kr.-feste Phasen; Schmp. 228O (korr.). 

benzols  m i t  a romat i schen  Aldehyden.  

C,,H,,N: C H  . C,H, . NO,. Ber. N 6.2. Gef. N 6.2. 
p-Methoxy-benza lder iva t :  0.31 g Amin und 0.14 g A n i s a l d e h y d  wurden 

zusammengeschmolzen und I Stde. bei 1000 gehalten. Die erstarrte, gelbe Schmelze gibt 
beim Ausziehen mit Alkohol ein gelbes Krystallpulver. Schmp. 196-1980 (korr.) ; 
schmilzt amorph auf und kann durch Impfen und AnwHrmen miihsam zur Krystallisation 
gebracht werden. 

C,,H,,N: C H  . C,H,. OCH,. Ber. N 3.2.  Gef. N 3.6. 
A t h o x y - b e n z a l d e r i v a t :  0.32 g Amin und 0.14 g Aldehyd wurden zusammen- 

geschmolzen. Die Schmelze blieb unterkuhlt fliissig und wurde beim Verreiben mit 
Ather krystallin. Aus Alkohol und Aceton mehrmals umkrystallisiert: kleine Nadeln, 
Schmp. 177O (korr.). 

C,,H,,N: CH. C,H,. OC,H,. Ber. N 3.1. Gef. N 3.8. 
T e r e p h t h a l d e r i v a t :  Nach dem Erkalten der heil3en Mischung sdhied sich die 

gelbe Verbindung ab;  in dther und Chloroform loslich; in Petrolather fast unloslich; 
a m  Benzol krystall;siert, Schmp. 272O (korr.) unter Farbumschlag nach rotbraun. Beim 
iZbkuhlen tritt noch iiber zooo eine trube, gelbe Schmelze auf; vermutlich zwei kr.-feste 
Formen. Krystallpulver oder nadelige Krystalle, streichbar, plastisch, schmelzen amorph 
a.nf unter Zurucklassung einiger Krystalle, die dann impfend auf die geschmolzene Masse 
wirken. Die einheitlich amorphe Schmelze liiflt sich unterkiihlen und wird nur durch 
Impfen oder Anwarmen kr.-fest; nicht kr.-fl. 

(C,,H,,N):CH.C,H,.CH:(C,,H,,N). Ber. N 3.8. Gef. N 3.9. 
p - A z o x y b e n z a l d e r i v a t :  Nach 12-stdg. Stehen schied sich aus der alkohol. 

Losung das Reaktionsprodukt in hellgelben Nadeln ab. Leicht loslich in Aceton, Chloro- 
form. Schwer laslich in Eisessig, Ather; umkrystallisiert aus Toluol: Schmp. 2380 (korr.). 

C,,H,,N:CH.C,H,.N,O.C,H,.CH:NH,,C,,. Ber. N 6.5. Gef. N 6.5. 
Doppelbrechende. spitze Nadeln; die aniorphe Schmelze liiflt sich zu einem Lack 

unterkuhlen, der Spannungs-Doppelbrechung zeigt ; Achsenkreuze an Luftblasen. Der 
Lack bekommt Risse, und dann verschwindet die Doppelbrechung. Durch Impfen und 
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Anwarmen ist der amorphe Lack wieder zur Krystallisation zu hririgen ; zwei feste Phasen ; 
iiicht kr.-fl. 

Man erkennt, daW selbst die stark linearen Dialdehyde Te reph tha l -  
a lde  h y d und p -  Az o xy b enz a1 d e h yd das AnAno-triphenylbenzol nicht 
zur Bildung kr.-fl. Kondensprodukte zwingen konnen. Die Dissymmetrie 
des Aniins ftihrt lediglich zu festen Krystallen und zu amorphen Lacken. 
Im schroffen Gegensatz zum sysnm. Triphenyl-benzol steht das i some re 
lineare Dib iphenyl ,  dessen para-Substitlltionsprodukte auf Schritt und 
Tritt kr.-fl. werden und nicht die geringste Neigung zur Unterkiihlung und 
Lackbildung aufweisen. Diese kr.-fl. Eigenschaften, die schon bei einfachen Di- 
phenyl-Abkommlingen kraftig hervortreten- das schon krystallisierende 
und glatt kr.-fest erstarrende K o n d en  sp r oduk t d e s p - Am i n o -b i - 
phenyls  m i  t Te reph tha la ldehyd  verdampft unzersetzt aus dem 
kr.-fl. Zustand, ohne amorph zu schmelzen - sollten alle theoretischen Be- 
trachtungen iiber die Winkelform der Biphenyl-Verkettung und uber die 
Knickung der Biphenyl-Zwischenbindung i n  Benzidin von vornherein aus- 
schliefien. 

451. B. W. T r o n o w  und L. W. L a d i g i n a :  fiber die Haftfestigkeit 
von organischen Radikalen an Sauerstoff in Athern. 

[Aus d. Organ.-chetn. Laborat. d. Staats-Universitiit Tornsk.] 
(Eingegangen am 10. Juli 1929.) 

cber die Frage der Haf t f e s t igke i t  von Kohlenwassers toff-  und  
a n d r r e n  organischen Rad ika len  a n  Sauerstoff  gibt es in der bis- 
herigen Literatur nur sehr wenige Arbeiten. Die groBe Zahl von Unter- 
suchungen iiber die Hydro lyse  von  E s t e r n  hat zu der uns interessierenden 
Frage keine direkte Beziehung, weil hier in Harnionie niit dem wahrschein- 
Iichsten Hydrolysen-Schema das Radikal zusarnmen mit dem daran ge- 
bundenen 0-Atom austritt : 

O H  
+ H.OH + R.C, ’OH + R.C‘<&” + HO.R’. 

OR‘ 
R .L,O ,R’ 

An solchen Reaktionen, bei deneri eine wirkliche Sprengung der Bindung 
zwischen Sauerstoff und Radikal eintritt, sind vorlaufig folgende zu nennen : 
I. E inwi rkung  von Halogenwassers tof fen  auf Alkoholel), k ther‘)  
und  Es ter3) :  

R.OH + H S  + R.S + H,O, 

l) P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o ,  B o g a t s k y ,  L u b m a n ,  Ztschr. physikal. Chem. 115, 
289 [Igzj]; Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 215 [1926]; J .  F. Norr i s ,  M. W a t t ,  
R. T h o m a s ,  C. 1916, I1 556. 

2, R.-D. S i l v a ,  Ann. Chiin. Phys. [5] 7,  429 [1876]; W. L i p p e r t ,  A. 276, 148 
[1893] : A. Michael ,  Journ. prakt. Chem. [2] 64, 106 [ I~oI] .  

3) A. W u r t z ,  Ann. Chiin. Phys. [ 3 ]  59, 174 [18tin]; A. B u t l e r o w ,  A. 118, jZj 
[1861]; A. L a d e n b u r g ,  S. L e v e r k u s ,  A. 141, 260 [1867]; H. G a l ,  9. 135, 114 [186j:; 
J .  M. C r a f t s ,  A. 129, 50 [186+]; U:.Sapper ,  A. 211, 178 [1882]. 




