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Inhaltsiibersicht 
Ausgehend vom Tris-(/I-hgdroxyiithy1)-amin werden Tris-[p-(p-nitrophenoxy)-iithyll- 

amin und Tris- [/I-(p-aminophenoxy)-iithyll-amin dargestellt und durch Umsetzung mit 
starken Sauren in die Sake iibergefiihrt. Die Struktur der gelbgefiirbten Produkte, die 
durch Anlagerung von Schwefelsaure an Tris-[@-(p-nitrophenoxyf-iithyll-arnin entstehen, 
wird erortert. Tetrakis-(/I-phenylcarboxyl)-iithyl-ammoniumsalze zersetzen sich in alka- 
lischen Wasser-Alkohol-Mischungen unter Verseifung und Umesterung. 

Die Alkanolamine und ihre Derivate haben in den letzten Jahr- 
zehnten groI3e Bedeutung fur die Industrie erlangt l). Dariiber hinaus 
sind zahlreiche Arbeiten iiber das komplexchemische Verhalten dieser 
Verbindungen z ,  und iiber ihre Verwendungsmoglichkeiten in der analy- 
tischen Chemie erschienen 3). VerhaltnismaSig wenig Beachtung fand 
hingegen ‘ bisher die Salzbildung von Deriva t en der Alkanolamine. 
Eine Reihe von Estern und Athern wurde deshalb auf diese Eigenschaft 
hin untersucht. Im folgenden werden die an Tetrakis-(p-phenylcarboxy- 
athy1)-ammoniumsalzen und an Salzen des Tris-[p-(p-nitrophenoxy)- 
athyll-amins und des Tris- [p-(p-aminophenoxy)-athyll-amins erhaltenen 
Ergebnisse mitgeteilt. 

Tetrakis- (p-phenylcarbo xy -athyl) -ammoniumsalze 
N~CX2-CH2-OOC-C6H5] CH,-CHp,--OOC--C,H5 

‘CH2--CH2-OOC--C~H, 
\CH,CH,-OOC-C,H~ 

X: Anion einer einbasigen S&ure 

1) E. FISCHER, Triathanolamin und andere Athanolamine, ihre Eigenschaften und 
vielseitige Verwendung, 4. Aufl., StraBenbauverlagsgesellschaft Heidelberg 1953. 

. 2) W. HIEBER u. E. LEVY, Liebigs Ann. Chem. 500, 14 (1932); Z. anorg. allg. Chem. 
219, 225 (1934); H. BRINTZINGER u. B. HESSE, Z. anorg. allg. Chem. 248, 345, 351 (1941); 
L. WOLF u. W. FORBERG, Z. anorg. allg. Chem. 268, 327 (1952); F. HEIN u. Mitarbeiter, 
Z. anorg. allg. Chem. 268, 159 (1952); 269, 67 (1952); 282, 93 (1955). 

s, E. JAFFE, Ann. Chim. applicata 22, 737 (1932); E. RAYMOND, C. R. hebd. SBances 
Acad. Sci. 200, 1860 (1935); E. NIGHTINGALE, Analytic. Chern. 31, 146, 968 (1959). 
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Tetrakis-(/3-phenylcarboxy-&thyl)-ammoniumbromid entsteht bei der 
Reaktion von Tetrakis-(/3-hydroxy&thyl)-ammoniumbromid mit Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Natronlauge. Zur Darstellung der Salze 
anderer starker Sauren kann man das Bromid in heiBem Methanol mit 
einem groBen UberschuB an Saure umsetzen. 

Die Tetrakis-(B-phenylcarboxy-5thyl)-ammoniumsalze sind in Wasser 
nur sehr wenig loslich. Wegen der starken Anhaufung von Phenyl- 
resten treten also die hydrophilen Eigenschaften des quarternaren 
Ammoniumkations in den Hintergrund. Relativ gut losen sich die Salze 
in heil3em Methanol bzw. Athanol (vgl. Tab. 1). Dabei sinkt die Los- 
lichkeit vom Chlorid uber das Bromid zum Jodid hin stark ab. Bei 
langerem Kochen waBriger Aufschlammungen von Tetrakis-(B-phenyl- 
carboxyathy1)-ammoniumsalzen tritt Verseifung ein. 

Interessant ist weiterhin die Instabilitat dieser Verbindungen in 
wal3rig-alkoholischen Losungen gegenuber Alkalien. Versetzt man z. B. 
eine methylalkoholische Losung des Bromids mit verdunnter Natron- 
lauge oder mit Silberoxyd, so tritt sofort Umesterung und Verseifung 
unter Bildung von Benzoesauremethylester, Benzoat- und Tetrakis- 
(P-hydroxyathy1)-amnioniumionen ein4). Diese Reaktionen und auch 
die bereits erwahnte Verseifung der Salze durch heiI3es Wasser zeigen die 
groBe Empfindlichkeit des Tetrakis-(P-phenylcarboxy-athy1)-ammoni- 
umions gegen die Anionen des betreffenden Losungsmittels (OH-,CH,O-). 
Das Esterkation verhalt sich also analog dem Acetylcholinkation, 
welches in alkalischer Losung ebenfalls rasch zerfallt6). Aus diesem 
Befund ist zu schliefien, daB das Tetrakis-(P-phenylcarboxy-athy1)- 
ammoniumhydroxyd nicht existenzfahig ist. Offensichtlich handelt es 
sich bei der fruhere) beschriebenen Tetrabenzoylverbindung des Tetra- 
kis-(B-hydroxyiithy1)-ammoniumhydroxyds nicht um das Kydroxyd 
selbst, sondern um ein Salz desselben. 

Tris-[p- (p-nitrophenoxy) -athyl] -amin und seine Salze 

\cH,-cH,-o- --c,H,-No, 

/CH,-CH,-O-C6H4-K02 
N-CH2-CH2-O-C6H4-N02 

Uieses Amin entsteht bei der Umsetzung von Tris-(/3-chlorathy1)-amin 
rnit Kalium-p-nitrophenolat in Cyclopentanon. Zur Gewinnung von 
Salzen wird die Base in heiBem Methanol gelost und mit konzentrierter 
Saure im UberschuB versetzt. Das Tris-[/I-(p-nitrophenoxy)-athyll- 

4) c b e r  den Verlauf dieser Zersetzungsreaktion wird spiiter berichtet. 
5 )  E. u. M. KAHANE, Bull. SOC. chim. France MCm. 1948. 1211. 
6 )  I G  Farbenindustrie, Engl. Pat. 448251, ref. Chem. Zbl. 1936, 11, 1618. 
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amin ist, wie die Anhaufung von aromatischen Resten und Nitrogruppen 
erwarten lafit, eine sehr schwache Base. Seine Salze zerfallen beim 
Aufkochen in Wasser oder Wasser-Alkohol-Mischungen quant'itativ. 

Besonders interessant ist das Verhalten des Tris- [p-(p-nitrophenoxy)- 
Ithyll-amins gegen Schwefelsaure. So kristallisiert aus alkoholischen 
Losungen von relativ geringem Schwefelsauregehalt eine Verbindung 
mit dem Molverhaltnis Amin zu Schwefelsaure gleich 1 : 1, hochstwahr- 
scheinlich ein Hydrogen-Sulfat. Wird jedoch der Schwefelsauregehalt 
der Losung erhoht, dann fallen farblose Nadeln aus, die beim Trocknen 
uber Schwefelsaure im Exsikkator allmahlich eine gelbe Farbe annehmen. 
Die Analyse von 5Tage lang getrockneten Proben ergab ein Molver- 
haltnis Amin zu Schwefelsaure wie 1 : 2,4. Bei noch langerem Trocknen 
trat allmahlich Zersetzung ein. An der Luft verschwand die gelbe 
Farbe wieder, kehrte aber beim Trocknen zuriick. Die Verbindung 
schwarzte sich beim Erhitzen auf 120- 130" oberflachlich und schmolz 
unscharf bei 135-140". 

Eine genaue Entscheidung dariiber, ob der gelbe Korper eine defi- 
nierte chemische Verbindung ist oder ob ein Teil der Schwefelsaure nur 
adsorptiv festgehalten wird, muB weiteren Untersuchungen vorbe- 
halten bleiben. Die gelbe Farbe, die ubrigens auch Losungen des Amins 
in konzentrierter Schwefelsaure zeigen, deutet auf eine Wechselwirkung 
der Nitrophenolathergruppierung des Tris-[3-(p-nitrophenoxy)-athyl]- 
amins mit Schwefelsaure hin. Wir sehen diese in einer Einwirkung' der 
Wasserstoffionen der Same auf die Sauerstoffatome der Nitrogruppen. 
Dadurch wird 

I I1 

das statistische Gewicht der polaren, chinoiden Grenzstruktur 11, die 
eine gegeniiber der benzoiden Grenzstruktur I erhohte negative Auf- 
ladung der Sauerstoffatome der Nitrogruppen aufwejst, erhoht. Nach 
G. KoRTUM') ist unter diesen Bedingungen eine bathochrome Ver- 
schiebung der Absorptionsbanden zu erwarten. Vielleicht werden 
dariiber hinaus auch die Anionen der Schwefelsaure als Elektrondonatoren 
wirksam und tragen zur Ausbildung von Resonanzkomplexen bei, wie 
sie G. BRIECLEB und G. ANGERER~) fur die alkoholischen Losungen von 
Nitrophenolatanionen diskutieren. 

7) G. KORTUM, Z. physik. Chem. B 42,39 (1939); Ber. dtsch. chem. Ges. 74,409 (1941). 
8 )  G.BRIEOLEB u. G.ANGERER, Angew. Chem. 64, 685 (1952). 



102 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 14. 1961 

Tris-[p- (p-aminophenoxy) -athyl] -amin und seine Salze 

\cH,-cH,-o-c,H~-NH, 

/CH,-CH,-O-C,H~-NH, 
N-CHz-CHz-O-C6H4-NHz 

Diese Verbindung entsteht aus der entsprechenden Nitroverbindung 
bei der Hydrierung mit RANEY-Nickel oder durch Reduktion der Nitro- 
verbindung mit Zinn-11-chlorid und Salzsaure. Sie lost sich leicht in 
verdunnten Sauren. Dabei entstehen Salze, die pro Mol Amin 4Aqui- 
valente Sauren enthalten. Die Darstellung eines Salzes mit einem 
Aquivalent Salzsaure pro Mol Amin gelang nicht, vielmehr fie1 beim 
Einengen einer waDrig-alkoholischen Losung von Amin und Salzsaure 
im Molverhaltnis 1: 1 ein Gemisch von freiem Amin und Tetrahydro- 
chlorid an. Der basische Charakter des Stickstoffatoms vom Triithanol- 
aminrest ist offensichtlich durch die aromatischen Reste im Molekiil 
abgeschwacht, so da13 kein wesentlicher Basizitatsunterschied zu den 
Stickstoffatomen in den direkt an den aromatischen Kernen stehenden 
Aminogruppen mehr vorhanden ist. Ton den Salzen des Tris-[/?-(p- 
aminophenoxy)-athyll-amins mit Halogenwasserstoffsauren ist das 
Jodid in Alkohol am besten loslich, das Chlorid am wenigsten. 

Experimenteller Teil 
Tetrakis-@- ( phenylcarboxy) -%thy1 -ammoniumbromid 

20 g p-Bromiithylalkohol werden 2 Stunden lang mit 50 g Triiithanolamin auf 65'-70" 
erhitzt. Nach dem Erkalten neutralisiert man die Reaktionsmischung unter Kiihlung mit 
Eis durch Zugabe von 48proz. Bromwasserstoffsiiure und extrahiert den entstandenen 
Kristallbrei mehrmals mit Methanol. Als Riickstand verbleibt Triiithanolammhydro- 
bromid, der Methanolauszug enthiilt Tetrakis-(B-hydroxyiithy1)-ammoniumbromid. Er 
wird im Vakuum ziemlich weit eingedampft, zuletzt unter geringem Erwarmen. Das zu- 
riickbleibende 61 versetzt man mit einer Losung von 30 g Natriumhydroxyd in 400 cm3 
Wasser und tropft anschlieBend bei 35-40' 85 g Benzoylchlorid ein. Es fiillt sofort eine 
weiBe kristalline Masse aus. 8ie wird zerkleinert, mit Sodalosung behandelt und zuletzt 
rnit &her ausgeschuttelt. Das so gewonnene rohe Tetrakis-0-(pheny1carboxy)-iithyl- 
ammoniumbromid mu13 zur Reinigung aus bromwasserstoffhaltigem Methanol mehrmals 
umkristallisiert werden. 

Weitere Tetrahis- (p-phenylcarboxy-athyl) -ammoniumsalze 
Das Chlorid liibt sich in analoger Reaktion darstellen, nur wird anstelle des Brom- 

iithylalkohols Chloriithylalkohol verwandt. Da das Chlor in organischer Bindung weniger 
beweglich ist als das Brom, mu13 jedoch der Chloriithylalkohol mit Triiithanolamin 16 Stun- 
den lang auf 100' erhitzt werden, urn eine ausreichende Umsetzung zu erzielen. 

Zur Darstellung des J o d i  d s , N i t  r a t s , P e r c h  1 o r  a t  s , H y d r o g e n s  u 1 f a t s  und 
P i k r a t s  lost man das Bromid oder Chlorid in heiBem Methanol und versetzt die Losung 
mit den entsprechenden Siiuren in grobem tfberschub. 
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- 
- 
- 
- 
- 

5,60 
5,39 

Beim Abkuhlen kristallisieren die zugehorigen Sake &us. Zu ihrer Reinigung ist mehr- 
fache Umkristallisation aus Methanol bei Gegenwart von Stiure erforderlich. Das Rein- 
eckat fdlt beim Zutropfen von methanolischer Reineckemlzlosung zu einer heiBen Losung 
von Tetrakis-(B-phenylcarboxy-iithyl)-ammoniumchlorid im gleichen Losungsmittel aus. 
Es wird zur Reinigung mehrmals mit Methanol ausgekocht. Wenn man eine Losung des 
Reineckats in Aceton vorsichtig mit Wasser versetzt, dann kristallisiert es als Dihydrat. 

Eigenschaften und Analysendaten der Tetrakis-@-(pheny1carboxy)-iithyl-ammonium- 
salze sind in den Tab. 1 uns 2 zusammengefaBt. 

Das Hydrogensulfat wurde zur Analyse in 5Oproz. Methanol aufgelost und mit 0 , l  n 
N atronlauge gegen Methylrot titriert. 

- 
- 
- 
- 
- 

5,52 
5,41 

Einwaage HSO; -1onen 

426,9 mg 58,55 mg 58,25 mg 
279,l mg 38,28 mg 38,34 mg 

ber. gef . 

Tabelle 1 
Eigenschaften der  Tetrakis-(B-phenylcarboxy-iithy1)-ammoniumsalze 

Chlorid 
Bromid 
Jodid 
Perchlorat 

Nitrat 
Reineckat 
Reineckat . 2 H,O 
Pikrat 

H ydrogensulfat 

FP. 

191" 
184-185" 
175" 
160" 

185' (Zers.) 
- 
- 

151' 

98-105" 

Kristallform I 
-__ 

Rhomboeder 
Rhomboeder 
Stiibchen 
Bliittchen 

Prismen 
rote Prismen 
blabrote Stiibchen 
gelbe SpieBe 

Nadeln I 

Lijslichkeit 

11. siedendes Athanol 
1. siedendes Athano1 
wl. siedendes Athanol 
11. Aceton, wl. siedendes 

1. siedendes Athanol 
1. Aceton 
1. Aceton 
1. Aceton, wl. siedendes 

1. siedendes Athanol 

Athanol 

Athanol 

Tabelle 2 
Analysendaten der  Tetrakis-(/?-pheny1carboxy)-iithyl-ammoniumsalae 

I c  ber. I gef. 

Chlorid 
Bromid 
Jodid 
Perchlorat 
Nitrat I Reineckat i Reineckat . 2  H,O 
Pikrat 1- 

66,92 
62,61. 
58,62 
60,89 
64,28 
51,71 

60,14 
- 

66,97 
63,Ol 
58,83 
61,33 
64,06 
51,52 

60,59 
- 

___. 

ber. 

5,62 
5,25 
4,92 
5,11 
5,40 
4,56 

4,57 
- 

H 
gef. 

5,40 
5,31 
4,76 
5,lO 
5,06 
5,13 

4,80 
- 
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I 

Chlorid 194" , Nadeln 241,8mg I 16,l mg 
Bromid 199" 1 Nadeln 262,4mg 1 36,Smg 
Nitrat 125" (Zers.)' Rhomboeder 187,2 mg ' 20,5 mg 
Perchlorat "0 O 1 Nadeln 530,9mg 1 87,Omg 

_______----- _i-_______ 

Tris- I/?-(p-nitrophenoxy) -athyl]-amin 
Rohes Tris-(B-chlorlithy1)-aminhydrochlorid, dargestellt aus 20 g Tris-(p-hydroxy- 

iithy1)-aminhydrochlorid und 55 g SOCl, g ) ,  wird rnit 200 g Cyclopentanon ubergossen 
und weiter mit 100 g Kalium-p-nitrophenolat versetzt. Dann erhitzt man die Reaktions- 
mischung 11/, Stunden auf 80-85" und kocht anschlieBend weitere 4l/, Stunden am 
RiickfluB. Es entsteht eine dunkelbraune von Kristallen durchsetzte Fliissigkeit. Beim 
Filtrieren bleibt ein dunkler Riickstand, der sich beim Waschen mit Cyclopentanon anf- 
hellt. Filtrat und Waschfliissigkeit werden im Vakuum weitgehend eingedampft. Das 
zuruckbleibende braune 01 scheidet beim Anriihren mit Ather einen festen Stoff ab, der 
nach zweimaliger Wiederholung der Atherbehandlung nur noch schwach gelb gefarbt ist. 
Es wird noch mehrmals mit Wasser ausgewaschen, anvchlieBend in moglichst wenig Aceton 
gelost und mit Tierkohle aufgekocht. Die filtrierte Losung ergibt beim EingieDen in viel 
Methanol einen hellen kristallinen n'iederschlag. Durch mehrfache Wiederholung dieser 
Operation erhLlt man das Tris-[p-(p-nitrophenoxy)-athyll-amin in reiner Form. Es kri- 
stallisiert in langen, fast farblosen Nadeln, schmilzt bei 100,5" und lost sich in Aceton, Eis- 
essig und Dioxan. In  heiBem Alkohol lost es sich relativ wenig, kann aber daraus urn- 
kristallisiert werden. 

C,,H,&O, 512,46 ber.: C 66,25; H 4,721 gef.: C 66,591 H 4,75. 

16,(lmg 
35,6mg 
20,5 mg 
87JJ mg 

--_ 

Salze des Tris-[/?-(p-nitrophenoxy) -athyl]-amins 
Zur Darstellung dieser Verbindungen lost man das Amin in viel heiRem Nethanol 

und setzt konzentrierte Silure im UberschuB zu. Beim Btehen uber Nacht im Eisschrank 
kristallisieren die Sake aus. Zur Reindarstellung ist zweimalige Umkristallisation ails 
Methanol bei Gegenwart von Saure erforderlich. 

Zur Analyse der Salze des Amins rnit einfachen Mineralsiiuren wurde die Tatsache 
ausgenutzt, daB die Salze heim Aufkochen in Wasser-Alkohol-Mischungen vollstiindig 
in Saure und Amin zerfallen. Die entstandene Saure wurde durch Titration mit 0,l n 
Natronlauge gegen Methylrot bestimmt. Eigenschaften und Bnalysendaten der Salze 
sind in  Tab. 3 zusammengefaat. 

P e r c h l o r a t ,  P i k r a t  und R e i n e c k a t  losen sich gut in Aceton. 

Tabelle 3 
___ r- , Kristallform Einwaage I Gehalt an HX 

1 ber. I gef. FP. 
1 ______ ___ __ 

9 J.MASON u. D. GASH, J. Amer. chem. Soc. 60, 2816 (1938). 
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Verbindung &us 1 Mol Tris-[p-(p-nitrophenoxy) -Ithyl]-amin und 1 Mol 
Schwefelsliure 

0,5 g des Amins werden rnit 60 om3 Methanol und 10 om3 24proz. Schwefelsilure ver- 
setzt. Beim Erwarmen geht das Amin vollstiindig in Losung. Zur heil3en Losung gibt man 
langsam noch 16 om3 24proz. Schwefelsaure und 4 cm3 Wasser. Alsdann wird die Liisung 
ohne weiteres Erhitzen geriihrt, bis sich Kristallkeime bilden; der beim Abkiihlen gebildete 
kristalline Niederschlag wird abgeaugt, einmal mit Methanol gewaschen und im Exsik- 
kator iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Die Analyse ergab einen Schwefelsauregehalt der dem Hydrogensulfat entspricht. 

Einwaage Gehalt an Schwefelsauro 

185,6 mg 29,8 mg 29,9 mg 
ber. gef. 

Dae Hydrogensulfat kristallisiert in Nadeln und ergibt oberhalb 80" ein zahes 01, das 
bei 130" diinnflussiger wird. Auch bei anderen Hydrogensalzen von Aminen wurden ahn- 
liche Erscheinungen beobachtet. 

Verbindung aus 1 Mol Tris-[p-(p-nitrophenoxy) -athyl]-amin und 2,4 Mol 
Schwefelsaure 

20 cm3 konz. Schwefelsiiure werden mit 26 cm3 Wasser verdiinnt und 10 (31213 dieser 
Mischung in 60 om3 siedendes Methanol gegossen, das 0,5 g Tris-[p-(p-nitrophenoxy)- 
iithyll-amin enthalt. Das Amin geht dabei vollstandig in Losung. Dann wird der Rest 
der Schwefelsaure zugesetzt, die Beheizung entfernt und die Losung solange geriihrt, 
bis sich Kristallkeime bilden. Beim Abkiihlen scheiden sich a m  der Losung farblose 
Kristallnadeln ab. Nach dem Abfiltrieren saugt man liingere Zeit Luft durch die Kristall- 
masse. Beim Stehen im Exsikkator uber konz. Schwefelsaure verfarben sich die Kristalle 
zuniichst oberflachlich und nach mehreren Tagen wird die ganze Masse gelb. Die Bul3ere 
Form der Kristalle andert sich dabei nicht. 

Zur Analyse wurden 5 Tage lang getrocknete Priiparate im geschlossenen GefaS ge- 
wogen, in einem Wasser-Alkohol-Gemisch zersetzt und dann mit 0 , l  n Natronlauge titriert. 

Einwaage Verbrauch an Molverhaltnis 

207,4 mg 13,30 cm3 1 : 2,41 
372,2 mg 23,99 cm3 1 : 2,42 

0,l n Natronlauge Amin : Schwefelsiiure 

620,3 mg 38,80 om3 1 : 2 3 1  

Tris- [p-  (p-aminophenoxy) -athyl]-amin 
1. D a  r s t e l l u  n g d u r ch k a  t a 1 y t i s c h e H y d r i  e r  u n g d e s  Tr i s - [ B - ( p - n i t  r o p h e n  o x y ) - 

ilthyl] - a m i n s  

1 g der Nitroverbindung wird in eine Schiittelbirne gebracht, mit 50 cm3 Alkohol ver- 
setzt und nach Zusatz von 0,5 g RANEY-Nickel hydriert. Der Bodenkorper geht allmtihlich 
in Losung, und die Wasserstoffaufnahme ist nach etwa 4 Stunden beendet, wenn die Tem- 
peratur 40-50" betriigt. Dann wird vom Kataylsator abfiltriert und das Filtrat in Wasser 
eingegossen. Zunachst entsteht eine milchige Triibung. Nach einigem Stehen scheithn sich 
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jedoch aus der Emulsion farblose Kristalle ab. Zur Reinigung lost man in heiSem Alkohol 
und versetzt die Losung mit Wasser bis zur Triibung. Beim Erkalten kristallisiert dann 
das Amin aus. 

2. D a r s t e l l u n g  d u r c h  R e d u k t i o n  rnit Zinn-11-chlor id  u n d  Salzsiiure 

6 g SnCI, . 2 H,O werden in 7 g rauchende Salzsiiure gegeben und die etwas triibe 
Losung mit 7,3 cm3 Eisessig versetzt. Dann tragt man unter Schutteln 1 g der feinpulveri- 
sierten Nitroverbindung in Anteilen ein. Die Mischung wird nun etwa 10 Minuten zum 
Sieden erhitzt und der entstandene kristalline Niederschlag abfiltriert und mit 25proz. 
Salzsiiure gewaschen. Der Niederschlag lost sich leicht in Wasser auf, bei Zusatz von 
Ammoniak scheidet sich das Amin daraus ab, zuniichst in Form einer Emulsion. Es wird 
wie unter 1. beschrieben gereinigt. Eine geringe Farbung des Amins kann durch Aufkochen 
der alkoholischen Ldsung mit Tierkohle beseitigt werden. 

Das nach 1. oder 2. erhaltene Amin schmilzt bei 117-118°. Es lost sich leicht in Aceton, 
Alkohol, Pyridin und verduniiter Salzsiiure, schwieriger in Ather und Benzol, fast gar nicht 
in Wasser. Das Diazotierungsprodukt kuppelt mit 3 Mol B-Naphthol und liefert dabei einen 
hochroten Farbstoff. Auch mit Naphthionsiiure entsteht ein Azofarbstoff, der in der Siiure- 
form tief rotviolett, in der Salzform orange gefiirbt ist. 

C,H,,N40, 422,51 ber.: C 68,22; H 7,16; gef.: C 68,31; H 6,87. 

Salze des Tris-[p-(p-aminophenoxy) -&thy]]-amins 
Chlorid u n d  B r o m i d  

Das Amin wird in Methanol gelost und in eine Losung von Chlorwasserstoff in Methanol 
eingegossen. Nach kurzer Zeit setzt die Kristallisation ein. Sie w i d  durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff vervollstiindigt. Dann filtriert man, wiischt rnit chlorwasserstoffhaltigem 
Methanol und trocknet iiber Calciumchlorid. Das so erhaltene Salz zersetzt sich oberhalb 
240". Das Bromid erhiilt man in analoger Weise. Beide Salze losen sich leicht in Wasser, 
weniger gut in Alkohol. 

P e r c h l o r a t  

0,3 g Amiri werden in 10 om3 Methanol gelost und in eine Mischung von 3 cm3 Methanol 
und 5 cm3 7Oproz. Perchlorsiiure eingegossen. Aus der klaren Fliissigkeit kristallisiert 
das Salz bei langsamer Zugabe von 10 cm3 7Oproz. Perchlorsiiure. Nach der Filtration 
wird mit Ather gewaschen und iiber konz. Schwefelsiiure getrocknet. Das Salz ist in Alko- 
hol, Wasser und Aceton gut loslich. 

S u l f a t  

Dieses Salz erhiilt man bei tropfenweisem Zusatz von Aceton zu einer Losung des 

Eine Aufschliimmung von Tris-[B-(p-aminophenoxy)-iithyll-amin in Wasser reagiert 
gegen Phenolphthalein nicht alkalisch. Die Zusammensetzung des Salzes konnte daher 
durch Titration rnit 0,l n Natronlauge bestimmt werden. Kristallform und Analysenwerte 
der Salze sind in Tab. 4 angegeben. 

Amins in verdunnter Schwefelsiiure. 
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I 300,4 mg 77,2 mg 
209,s mg I 91,Omg 

Tabelle 4 

76,9 mg 
91,l mg 

r- 
Chlorid 
Bromid 
Perchlorat 

i Sulfat 

Kristallform 

Rhomboeder 
Rhomboeder 
seohsseitige 

Bliittchen 
Nadeln 

Gehalt an SIure HX bzw. H,Y 
ber. 1 gef. 

Einwaage 

Leipzig, Institut fur Anorgunische Chemie der Karl-Marx- Universitat u. 
Jena, Institut fur Anorgunische Chemie der Friedrich-Schiller- Uni- 

versitlit . 
Bei der Redaktion eingegangen am 1. Miirz 1961. 




