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Auch in der 1:eaktionsfiliigkeit der Acetatgruppe brstehen dem Xctlipl- 
derivat gegcniiber keinerlci Untersrhicdc. Das C h l o r i d ,  w e l c h  bci 114" 
schmilzt, und cbenEalls in  Narlrln krystitllisiert, ergab bei dcr Aualyse einen 
Quecksilbergehalt VOII 45.29 "/a gegenitbcr 45.19 der Theorie. Ebenso 
wenig kind fiir dic Verseilung, welche zu einem inneren Anli  ytl r id  iler Formel 

CsHj .CW ----CH.C02 
OCnHS Hg ~~ 

fiilirt, irgend ae lche  Schaierigkeiten grgcben. 
Zurzeit sind wir damit beschlftigt, zu untersuchen, ob i n  den 

beschriebeneu T'erbindungen eine Substitution des Quecksilbers durch 
andere einwertige Radikale miiglich ist, und inwieweit bei einer der- 
artigen Reaktion die benachbnrte Oxalkylgruppe in Mitleidenschaft ge- 
zogen wird. Es sol1 dnrin weiter untersucht werden, wie weit die an 
der Reaktion teilnehmenden Alkohole durch andere ein- und mehr- 
wertige Allrobole bezw. Plienole ersetzbar sind, und ob die Reaktion 
analogen Verlnuf nimmt, wenn sich die Doppelbindung an einer der 
Carboxylgruppe ferner gelegenen Stelle befindet, wie dies beispiels- 
weise fur Viiiyl- und Allyl-fettslureester oder fur die Derivate der 
hBheren uugesittigten Fettsauren zutrifft. 

1ll. Heinrich Wieland und Ernst Wecker: 
Farbige Additionsprodukte aromatischer Amine. E h  Beitrag 
zur Frage nach dem Mechanismue der Bensolkern-Sub- 

atitution. (VII I)). 

[Mitteil. :LUS dem Chem. Laborat. dcr Akademie d. Wissonsch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 28. Februar 1910.) 

Gelegentlich der Untersuchung der Tetraarylhydrazine wnrde vor 
etwa zwei Jahren festgestellt, da13 ebenso wie die Verbindungen dieser 
Kiirperklasse ouch die tertiaren Amine imstande sind, sich mit Rrom 
und mit Metslloidchloriden, z. B. S b  Cls, zu tiefFarbigen, unbestandigen 
Additionsprodukten zu vereinigen. So zeigte Triphenylamin durch 
eine intensiv auftretende Grunfarbung an, daI3 der Bromierung im 
Kern eine labile Addition vorhergeht. Beim ?i-Tritolylamin konnte 
das primare dunkelblaue Produkt i n  krystallisierter, wenn auch nicht 
andysierbarer Form, fur kurze Zeit wenigstens isoliert werden. Zur 

I )  Die Abliandlung sclliel\t sic11 den Uutersuchungen iiber aromntische 
Hydrnxine und Arninc an, iinmentlich der dritten, (diese Bericlitc 40, 
4260 [1907]). 
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Erkliirung der  Konstitution dieser salzartigen Additionsverbiudungen 
wurde die Umwandlung eines Benzolkerns in die chinoide Forni 
nls wahrscheinlich nngenommen , entsprechend der  Chinolimonium- 
Struktur I: 

Eine Stiitze fiir diese Auffassung der  neuen farbigeu Stickstoff- 
salze brachte ein J a h r  spater I )  die Entdeckung der Peraziue (11) und 
ihrer tieflarbigen, bestlndigen Neutrnlsalze (111) : 

R C1 

Hier  fuhrten Bildiing und Xigenschaften unabweisbar zur ge- 
gebenen Formulierung. - Bei dem Interesse, das die erwiihnten Vor- 
glnge fur das Problem der  Benzolkern-Substitution darbieten, bnben 
wir es u n s  zuerst zur Aufgabe geniacht, in der Reihe der YriaryI- 
arnine jene tieffarbigen Zwischenprodukte zu fassen und ihreu ber- 
gang in die im Kern bronhierlen Amine genau zu untersuchen. Beim 
Triphenylamin gelang dies nicht, dagegen lie13 sich das blaiie B r  o m i d  
des p - T r i t o l y l a m i n s  auf indirektem Weg analysieren, niit dem Resul- 
tat, da13 darin d r e i  Atome Rrom nngelagert sind; dem dritten Brom 
diirfte der  Charakter eines Perbrom-Atoms zukommen. Die Selbst- 
zersetzung der isolierten Substanz, die in Chloroformliisung lufierst 
rasch \'or sich geht, fiihrt entgegen den Schliissen, die aus einer vor- 
liiufigen Brombestimmung gezogen worden wnren, zu eiuem d r e i f n c l i  
bromierten 'J'ritolylamin; daneben wird die 3ic~uimolekulare JIeoge 
p-'l'ritolylamiii zuriickgebildet: 
2(c6 HI. CH8)3 N .Br3 -+ (CSI4 Rr. N + (CGH+ .CHa)3 N+3IiBr. 

Ganz entsprechende Verhiiltniase ergaben sich beini p - l ' r i a n i -  
s y l a m i n ,  niit dem wichtigen Unterschied allerdings, da13 hier clns pri- 
mare, dunkelblaue Additionsprodukt, (C6 H i .  0 CH& N .  Bra, eine hoohst 
bestlndige, festgefiigte Verbinding darstellt. I n  Chloroform gelijst, 
yerwandelt sie sich erst inch  einigen Tagen unter Bromwasserstoff- 
Entwicklung in Tribrom-triaoisylamin und freies Triauisylnmin. Dieser 
Verlnuf der  Kernsubstitution, bei dem also die Hiilfte der  Mnttersub- 
stnnz zririickgebildet wird, ist auffallend, namentlich im Zusammenhang 

1) Dicw Bcrichtc 41, 3483 L19081. 
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niit der Beobachtung, daB aiich ,bei  Anwendung yon niir zwei Atomen 
Brom das tribromierte Aniin entsteht. hian hat  es demnnch bei der- 
artigen Substitutionen nicht mit einer progressiv \Terlanfenden Ein- 
wirkung des Broms zii tun, sondern mit dem Effekt einer sofort in 
den geschilderten Verhaltnissen einsetzenden Addition. Die gleichen 
Erscheinungen werden im Folgenden noch weiter zur Sprache kommen. 

T h  e o r  e t i s c b  es. 
Der  mit drei stamen Benzolresten verbundene Stickstoff besitzt keine 

freie Affinitat mehr; er zeigt sich in] allgemeinen unfiihig, Addenden 
irgend welcher Art aufzunehmen und Salze zu bilden. Wenn er also bei 
irgend einer lteaktion zum Angriffspunkt dienen sol], so wird dies 
nur  moglich sein unter Verschiebung der  ursprunglichen Bindungs- 
verhaltnisse, und zwar in der Richtung, daR dabei geringere An- 
spriiche an die Bindungskraft des Stickstoffs als im ursprunglichen 
Yysteni gestellt werden, dal3 e r  einen gewissen Betrag freier Afhitiits- 
energie gewinnt. In diesem Sinne scheint der  obergang von einem 
Benzolkern in den chinoiden Zustand, die semicyclische Haftung des 
Stickstoffs, die Voraussetzung fiir die Entstehnng der Ammoniumform 
zii bilden : 

ar, : N . I!----\ --f Ah : N : 
-=-\ 

\=J * \ . J . 
gesgttigt ungeshttigtc Ammoniumform 

(Ar = Aryl). 

h n l i c h a  Verhlltuisse liennen wir Lei den P h e n n z o n i u n i s a l z e n ,  
\YO der triarylierte Stickstoff auch erst dtirch Kntstehung der chinoiden 
Form (unter Addition an die beiden N-Atome) an der Salzbildiing teil- 
nehmen kann : 

N 
0’\/\/\ 

\/--./\/ ,,I. /\/ 
N 

CeHs C1 

’ JSH 
. /\,A\,’\, 
~ 1 : ---L+ (‘I ; i 1 +HC1. 

/\ 
N . cs ITs 

Aul3erdem gehiirt hierher das charakteristische Beispiel der oben 
herangezogenen P e r a z i n e ,  die, an und far sich neutrale Suhstanzen, 
1-ermiige der gleichen Urnformling in die Salze starker Basen uber- 
gelien kannen. 

Auch Fur den sekundiiren Prozel3 der Kern-Substitution besitzt 
nach unserer Meinung die Bildung der chinoiden Salze hohe Bedeu- 
tnng. Wir sind gewiihnt, jenen Vorgang als das  Produkt aus  einer 
vorhergehenden Addition a n  eine Doppelbindung und nachfolgender 
Ahspaltung aufzufassen. Im nllgemeinen wird die primare Addition 



um so leichter erfolgen kiinnen, je niehr sich der Charakter tler 
Uoppelbinduug derri einer ;jth~len-Doppelbindllog niihert. D s  nun be- 
kanntermaflen bei der Umwandlung eines benzoiden i n  einen chinoiden 
Kern die Natur der Doppelbindungen i n  clieser Richtung rerandert 
wird, so wird man in der Fahigkeit der tertiiiren sromntischen 
Aniine, die bier behandelten lnbilen, chinoiden zlnlngerungsprodukte 
zu bilden, das dynamische hfonient fiir die Reaktion der Substitution 
erblicken diirfen ; das am chinoiden System primar addierte Brom 
wird intramolekular an die reaktionsfiliige Doppelbiudiing angelagert 
werden, etwa nach iolgendem Prinzip ’): 

Ob sich nuf dern Boden derartiger Vorstellungen ein umfassendes 
VerstSindniu f i r  die Substitution des Henzolkerns finden lassen wird; 
sol1 die Fortsetzung der Untersucbnng dartuu. 

I )  i e s e k u 11 d a r  e n  a r o m r?, t i s c h e n  A m i  n e. 
Die Versuche, dns Wesen der Brom-Substitution im Benzolkern 

nufzuklaren, gaben, arif die sekundaren Amine iibertragen, insofern 
ein abweichendes Resultst, als Geim Diphenylaniin und p-Ditolylamin 
keine primare FarbauBerung zi i  lionstatieren war. Dies ist entweder 
so zu deuten, claO die Gescliwindigkeit der Urnwandlung eine so grofie 
ist, (la13 die erste Pliase der suhjelctiven \Vnhruehniuug entgebt, oder 
aber in der IYeise, t ln l j  der (bnsische, d. 1. ungesiittigte) Stickstoff 
allein die Aiifonhrne tles Rroms vermittelt. Die bei den tertiaren 
Aminen gehudenen Erscheinungen treten aber wieder auf, wenn einer 
oder beide Benzolkerne i n  pmz-Stellung durch Metlioxxl substitriiert 
sind. So kanii man bei der Einwirkung vnu Rroni auf p - h l e t h o s y -  
d i p h e n  y l n m i u  deiitlich ein rnscli verlnderliches, blnugriines Additions- 
produkt beobncliten. E s  ist nicht zii fnssen, entlialt aber ~vnhrschein- 
lich drei Atome Hrom angelagert, dn aucb bei Anwendung einer un- 
geniigenden Menge Brom ein tribromierteb Aniin aus seiner Zer- 
setzung hervorgeht. Wesentlich giinstiger fiir die Isdierung des far- 
bigen Brornids liegen die VerhIltnisse Geiiii p - D i a n i s y l a m i n .  Hier  
war es unter bestinirnteu Redingungen nioglich, aus atherischer 

.. . 

l) Der Grunilgedanke dieser \-orstellung w i d  iiiclit alteriert durcli die 
Tatsaclie, dall in den liicr gescliiltlei-tcn Fiilleii nieist inrhrfaclic Snbstitution 
ststtfindet. Eine genauere Fornioliernng der Vorgiingc wird erst mdglicli 
sein, \ w i n  (lie s<+r schierige %‘rage nach der Verteilniig dcr eiogetretenen 
Atome gcrl&t id. 
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Liisung ein blaugrunes Dibromid zu isolieren, an den1 die rapid ver- 
laufende Kernbromierung in Chloroformlosung sehr aiiscliaulicli ver- 
folgt werden konnte. Sie fiihrt zu D i b r o n i - d i a u i s y l n n i i n ,  aiilirend 
gleichzeitig Bromwasserstoff und bromivasserstoffsnura Dianisylamin 
entatehen : 

~ ( C S  Hr . 0 CH3)9 .Brz --t (CG H3 Hr.  0 &I& NII 
+(CGH,.OCH3)?.NH,HBr + H l h .  

Dibromdianisylamin, das keine basischen Eigenschaften niehr be- 
sitzt, vermng nun weiter zwei Atome Rrom zu einem zweiten, griinen, 
weit bestaudigeren Bromid anzulagern, das i n  Chloroformlosung niit 
vie1 geriugerer Geschwindigkeit als das erste sicli zersetzt. Die Zer- 
setzung geht hier n a c h  z w e i  R i c h t u n g e n  vor sich. Einmal ent- 
stehen aus zwei Molekhlen 1 Mol. Tetrabromdianisylamin, 1 Mol. Di- 
bromdianisylamin und 2 Mol. Bromwasserstoff, entsprechend dem ver- 
lsuf der bisher besprocheoen Kernsubstitutionen. A u B e r d e m  a b e r  
f i n d  e t a u  c h e i n f a c  h e , i n t r a m  o l  e k u l a r  e 13 r o m i  e r 11 n g statt, wie 
sie bei der oben aufgestellten Theorie als Grundprinzip benutzt wurde. 
Es entsteht, und zwar als Hnuptprodukt, ' l ' r i b r o m - d i a n i s y l a m i n ,  
nach der Gleicbung: 

(CG H3 Br. 0 CH3)s NH.Br2 --t ( C G H ~  Bra. 0 c&) .NH.(CG Ha Br 

Wir  haben somit im Dianisylamin, das  such mit Antimonpenta- 
chlorid ein (bestandiges) echon krystallisiertes blaues Additions- 
produkt gibt, ein charakteristisches Beispiel fur den Vorgang der mit 
Farbenerscheinung verbundenen Addition ; die in mehrere Phasen ver- 
laufende sekundiire Reaktion der Substitution verliiuft hier besonders 
klar  und durchsichtig. Uber die Konstitution der farbigen Additions- 
yrodukte wird noch in der niichsten Abhandlung zu sprechen sein. 

. 0 CHS) + H Br. 

Ex p e r i n i  e n t e 11 e r  T e il. 
p - ' l ' r i t o l y l a m i n  u n d  B r o m .  

2 g 11-Tritolylamin werden, in 15 ccm Benzol und 5 ccm Gasolin 
gelost, bei - 150 mit einer Benzolliisung von 1.7 g Brom (= 3 At.) 
tropfenweise versetzt. Die beim Reiben in dunkelblauen, glanzenden 
Schuppen auskrystalliiierende Additionsverbindung wird mcglichst 
rasch abgesaugt, mit kaltem Benzol-Gasolin gewaschen und direkt 
fur die folgenden Versuche yerwendet. Sie laat  sich auch nicht kurze 
Zeit unverandert aufbewahren, entwickelt vielmehr schon nacb raschem 
Trocknen im Tfakuum an der Lult Bromwasserstoff-Nebel. Eine direkte 
Analyse war deshalb nicht mijglich. Urn dennoch.die Menge des  auf- 
genomrnenen Broms qunntitativ zu bestimnien, haben wir etwa die Hiilfte 
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der abgesaugten Substanz rnoglichst rabch in die stark gekuhlte sus- 
pension von 2 g Zinkstaub in 8 ccm Alkohol, dem einige Tropfen Eis- 
essig zugesetzt waren, eingetragen. Die beirn Schiitteln alsbald ent- 
flrbte Liisung wurde hierauf mit Wnsser versetzt, die organische 
Substanz so vollstandig als rniiglich i n  Ather aufgenornmen und der 
Brorngehalt der wll3rigen Losung bestinimt. Dabei wurden neben 
0.700 g Tri to ly la rn in  0.599 g Brorn (1.4077 g AgBr) gefunden, 
rn ahrend dieser Brornmenge 0.7 163 g Tritolylarnin entsprechen wiirden 
Lei der Zusammensetzung (C, HT), N .Bra fiir das blaue Hromid. In 
Anbetracht der nicht sehr genauen Methode erscheint die Ujberein- 
stirnmung genpgend. Das zuriickgewonnene Tritolylarnin war schwach 
brornhaltig, ein Zeichen, da13 in  geringern Maoe schon Brom-Substi- 
tution stattgefunden hatte. Bei einem zweiten Vkrsuche kamen auf 
0.1524 g Brom 0.1702 g Tritolylamin (ber. 0.1822 g). 

D i e  R r o m i e r u g  im Kern. Ein in der geschilderten Weise 
dnrgestelltes Praparat des blauen hornids wurde in ca. 25 ccm Chloro- 
form gelost. Die BuQerst intensiv dunkelblaue Losung entwickelte 
schon nach kurzer Zeit Brornwnsserstofi, die Farbe schlug nach Grun 
uin. Nach einigen Stuuden wurde die nur rnehr schwnch griiae 1.iisunp; 
verdunstet und der krystallisierte Riickstand in Tribrotntritolylamin 
und Tritolylamin zerlegt. Zu diesern Zweck wurde viermal rnit wenig 
Gasolin ausgekocht und so dss p- ' l ' r i to ly lamin  weggenomrnen. Das 
Ungeloste gab, zweimnl aus Eisessig unikrystallisiert, reines T r  i b r o  m- 
1)- t r i to1 y l amin  vorn scharfen Schrnp. 1900'). 

GroQe, stark lichtbrechende Tafeln, scbwer liislich in Alkoliol, 
Gasolin, ziemlich leicht in Atber, heiaern Gasolin und l:isessig, leicht 
i n  Benzol und Chloroform. 

0.1472 g Sbst.: 0.1582 AgBr. 
CslHlsNBra. Ber. Br 4530. Gef. Br 45.73. 

Die Gasolinlosung enthielt Tritolylamin neben initgeliistem Tri- 
bromtritolylamin. Eine l'rennnng durch Krystallisation war nicht aus- 
fiihrbar. Deshalb aurde  das Tritolylnrnin aus der Benzollosung in 
Form seines schiin krystallisierten Additionsproduktes mit Antinion- 
pentachlorid a) (Schmp. 1 I5O) abgesclieden, und dieres durch Zinkstaub 
und Alkohol wieder zerlegt. Durch Krystollisation ILUS Eisessig 
wurde das Tritolylamin i n  sehr rrinem Znstand, i n  groSen farblosen 
'I'afeln wieder gewonnen. Sclirnp. 117O. Es konnten so e t m  7.5"lo 
von der erwarteten Menge isoliert werden. 

1) Das vorliiufip; a16 D i b  roiii - p  - tr i  t ol l a m  i II Lcsclirielicwe Prsparzt vmi  
uiischarfen:Schiup. 160-1650 (tlicsc Bericlita 40, 4280 [1907]) ist als Gemisch 
vim Tribroiiitritolylamin niit Tiitolylniniii R N  strcichcn. 

*) Diese Beiichtc 40, 4281 [190'i]. 



Uu zu reigen, daB auch Imi Einwirkung yon n e n i g e r  Brom auf Tritolyl- 
aniin alsbald tlas Trilrom-Substitiitiunsprodukt auftrittt, daO slsn keine 
Zwischcnstnfen tlurchscbrittrn werden, habcn wir 1 g Tritolylamin in einer 
Mischung YOU .i ccm Chloroforin untl 5 ccm Bcnzol unter Kiihlung niit 0..-6 g 
Brom ('2 Atoiur) vcrbctzt iiud dic anfangs blaue 1,Bsiing der weiteren BCP 
iiiiderung iiberlassen. Nach tlem Einrlampfen iiii Vakuum LlieL ein hwziger 
Riicketand, der, in Bouzol aiifgenonimeir, niit 0.8 g Aiitinionpcntachloiid ver- 
setzt \vurde. Dabei fie1 die Hriiptnieiige dtss niiveranderteit Tritolylamiiis 
aus, wahrrnd tlit: Liisuny, mit Wasscr untl 4 ther tlnrchgeschiittelt. noeh un- 
rciries Tribromtritolylamiii gal. Nwh der beschricboncn Methode isolicrt 
untl iimkryst:illisic~rt, schnicile die Sultdanx schnrf h i  1900. 

p -Tr  i an i s  y 1 a m  i n. 
7 g Dinnisylamin, 7.7 g p-Jodanisol, 3.5 g ICalium- 

carbonat, wenig Kupferbronze und Jod werden in 75 g Nitrobenzol 
1 2  Stunden lang unter RiickfluB gekocht, dann wird das  Nitrobenzol 
rnit Wasserdarnpf nbgeblasen, der Ruckstand i n  Ather aufgenommen, 
mit Chlorcalcium getrocknet und nach dem Verdampfen des Athers 
mit menig Eisessig zur  Krystallisation angerieben. Man saugt d a m  
ab ,  Tersetzt mit kaltem Alkohol und krystallisiert das braune Roh- 
produkt zweirnal ails Alkohol um, wobei man einmal 'I'ierkohle und 
dann etwas Zinkstaub iind Eisessig zur Entfiirbung benutzt. Man 
erhiilt so die Substanz nahezu farblos und analysenrein. Schmp. 94.5O. 
In  prachtigen, schneeweiaen Krystallen wird sie durch Reduktion des 
im weitereu beschriebenen blauen Hromids gewonnen. 

0.2732 g Sbst.: 0.7536 g CO,, 0.1556 g HzO. - 0.2447 g Sbst.: 9.8 ccm 
N (IS0, 720 mm). 

D n r s t e l l u n g .  

C21Hs103N. Ber. C 75.22, H 6.27, N 4.18. 
Gef. n 75.23, n 6.37, n 4.37. 

Die Ausbeute betriigt 5 g. 
p-l'rianisylamin liist sich leicht i n  Chloroform, Benzol, Ather, 

schwerer in  Eisessig, Gasolin und Alkohol. Es zeigt, ebensom.enig 
wig Il'riphenylarnio, basiscben Charakter; Chlorwasserstofl fallt auch 
&us absolutern Tdosungsmittel kein Chlorhydrat. 

T r i a n i s y l a m i n  u n d  B r o m .  
2 g werden in 20 ccm Benzol-Chloroform (8 : 1) bei - 1 5 O  tropfen- 

weise mit 1.4 g Brom in 3 ccm Chloroform versetzt. Das bald ab- 
geschiedene dunkelblaue 61 krystallisiert ' beim Reiben, zum Schlul3 
ist dss Additionsprodukt quantitativ aiisgeschieden (3.3 g) Dunkel- 
violette Bliittchen mit griinem Oberfljichenglanz. Die gepulverte Sub- 
stanz erscheint blaugriin, im durchfallenden Licht blau. Schmp. 99O 
unter Zersetzung. 
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0.1193 g Sbst.: 2.9 ccm N (17O, 721 mm). - 0.1384 g Sbst.: 0.1372 g 
AgBr. 

C ~ l l I z l ( 3 ~  NBr,. Ber. Br 41.74, N 2.43. 
Gef. D 42.18, 8 2.67. 

Leicht lijslich irlit HuDerst intensiver indigoblauer Farbe in ('hloro- 
form und in den Alkoholen, rn5Big in Wasser; die Loslichkeit darin 
wird bedeutend erhiiht, wenn man niit Wasser und Ather schiittelt. 
Das gleiche gilt fiir das  vorher beschriebene Bromid cles p-'l'ritolyl- 
amins. Das Trihromid ist von groBer Bestlndigkeit, es zersetzt sich 
weder beim Liegen an der LuFt, noch beim Aulbewabren im Exsiccator. 
Wir  besitzen ein nach 4 Monsten noch unverandertcs Praparat. Bei 
tier Reduktion mit Zinkstaub und Alkohol wird viillig reines Trinnisyl- 
amin von Schmp. 94.5O zuruckgewonnen. 

Auch die K e r n  bromierung in Chloroformlosung geht auoer- 
vrdentlich vie1 langsamer vor sich als im gleichen Fall beini 'lritolyl- 
miin. Sie ist erst nach 2-3 Tagen (unterBroniwasserstoff-Entwickhng) 
beendet, ohne da13 indcssen die Parbe der  Lowng dabei vollkoninien 
yerschwande. Der  krystallisierte Ruckstand der Liisung (1 .G g :IUS 

1.95 g) besteht, wie oben, nusTribrom-p-tr innisy lamin und Triani- 
sylamio. Es wird zuerst nus Eisessig umkrystallisiert, die Krystallisation 
(lurch Ather von initaiisgefallenem Trianisylamin befreit und der Rest 
nochmals aus Eisessig umkrystallisiert. Tribromtrianisylamin wird so in 
farblosen, gliinzenden Nadeln erhalten; es schmilzt bei 175O und ist leicht 
lijslich in Chloroform, Benzol, niiiBig in  Ather, schwer in Alkobol, 
Eisessig iind Gasolin. 

0.1963 g Sbst.: 0.1933 g AgBr. 
CplH1803Nlh.  Ber. Br 41.95. Gef. Br 41.90. 

I h s  bei der Zersetzung des blnuen Rromids gleichzeitig zuriick- 
gebildete Trianisylamin befindet sich in den Lsugen. Um es vom 
heigemischten Bromkijrper zu trennen, haben wir die Riickstande, wie 
oben bescbrieben, mit Broin behandelt. l h b e i  entsteht wieder das  
chnrakteristische Tribromid, ails dem mit Zinkstsub reines Triniiisyl- 
nniin vom Schmp. 94.5 O gewonnen nurde. Tribromtrianisrlniiiio 
reagiert mit Brom unter den angewandten Bedingungen n i c k  Nit 
Antimonpentachlorid liefert Trinnisylamin ein ebeiifalls tiefblaues, 
krystallisiertes Additionsprodukt. 

11 -;\I e t h o x y - t r i  p h e n  y 1 a ~n i n ( D  i p  h e n  y 1- a n  i s id  i n), 
(CGIls)sN.CsHc .OCHa. 

10 g Diphenylamin, 14 g p-Jodanisol, 4.5 g Kaliunicarbonat, 0.3 g 
Kupferbronze und ebensoviel Jod  werden in  50 ccni Nitrobenzol 
10 Stunden lnng ziim Sieden erhitzt. Dann wird das Losungsmittel 
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mit Wasserdarnpf nbdestilliert, der Ruckstand in Ather aufgenommeu 
und aus Eisessig unikrystallisiert. 8 g. . Wiederholte Krystallisatiou 
liefert farblose, grol3e Prismen, die sich leicht in Chloroform und 
Benzol, erheblich in  Ather, schwer in  Alkohol und Eisessig in der 
Kglte losen. Die Substauz schmilzt bei 104O. 

0.2434 g Sbst.: 0.7397 g COs, 0.1353 g HrO. 
C l ~ H 1 ~ O N .  Ber. C 82.90, H 6.18. 

Gef. g2.88, D 6.22. 

Bei diesem Derivat des Triphenylamins, das nur in e ine r  
p-Stellung substituiert ist, gluckte die Isolierung eines farbigen Addi- 
tionsproduktes nicht mehr. Mit Brom entsteht zwar anfangs auch 
eine tiefe grunblaue Farbung, die aber rasch verschwindet, wiihrend 
gleichzeitig Bromwasserstoff entwickelt wird. Auf die Isolierung des 
1111 r langsani krystallisierenden kernbromierten Amins haben wir ver- 
zichtet. Das dunkelblaue Additionsprodukt von Antimonpentachlorid 
an Diphenylanisidin ist iilig und von geringer Bestiindigkeit. 

D i e  s e k u n d j r e n  Amine. 
D i p h e n y l a m i n  und p -Di t , o ly l amin  zeigen weder mit Bruin 

noch mit Antinion pentachlorid oder anderen Metalloidchloriden unter 
den von uns gewahlten Bedingungen (in indifferentem Losungsrnittel 
bei - 203 Anzeichen fur das Auftreten farbiger Priniarverbindungeu. 
Brolu wird glatt unter Kernsubstitution aufgenommen, wahrend mit 
Antimoupentachlorid die wenig charakteristischen gelben Farbungen 
entstehen, wie sie beispielsweise auch dem Benzol ejgen sind. Dagegen 
kann man bei der Einwirkung von Brom auf p -h le thoxy-d ipheny l -  
a m i n ,  CSHS .NH.CcH, .OCH,, die sofort auftretende Grunblaufirbung 
sehr deutlich beobachten. Sie verschwindet anfangs sehr rasch, halt 
sich aher bei weiterer Bromzngabe langer, urn schlieBlich unter gleicb- 
zeitiger Bromwasserstoff-Entwicklung zu verschwinden. Wir haben ge- 
funden, daB auch bier alsbald d r e ifrtche Substitution im Kern erfolgt, 
auch wenn man nur die Hlilfte der hierzu notigen Brommenge an- 
wendet.. So gaben 2 g der Base, mit 2.4 g Brom (3 At.) unter den 
beschrieben Erscheinuugen (neben unveriindertem, an HBr gebundenem 
Aiiiin) direkt T r i  brom - p  -me t  h ox y-di p h en y l  a m i  n. Die Verbin- 
dung krystallisiert aus Eisessig in langen Nadeln, sie schmilzt bei 100.5O. 

C1sHloONBrS. Ber. Br 54.81. Gef. Ilr 54.82. 
0.194 g Sbst,: 0.2499 AgBr. 

Beim Zusammenbringen dieses Tribrom-arnins mit weiterem Brom 
wurde keine Farbung mehr beobachtet. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 46 
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p -  Me t h o  x y - d i p  h e n y lam i n  ist kiirzlich von W i 11s t a t  t o r  und K u b 1 i 1) 

beschrieben worden; wir hattcn die Base schon vor dcm Erschcineii diwei- 
Arbeit nach der Methode von G o l d b e r g  dargestcllt. 15 g hcet-p-anisidio, 
25 g Brombenzol, 7 g Iialiuincarbonat, 0.4 g Kupferbronae uiid etwas Jod 
werden in 80 ccm Nitrobenzol 32 Stunden Imng unter KiickfluB gekocht. Der 
nach dem Vertreiben des Nitrobenzols mit Hilfe von dther isolicrte Riick- 
htand wird mit 40 ccm konrentrierter Salzsiiure und 20 cam Alkoliol 4 Stdn. 
litng zum Sicdcn erhitzt und dss so gewounene krystallisiertc Rohprodukt 
(18 g) aus dlkohol umkrystallisiert. I,mgc, frtrblose Slulen vom Sclinip. 1050. 

0.2946 g Sbst.: 0.8461 g Cog, 0.1755 g H20. 
C1aII18OhT. Ber. C 78.39, H 6.53. 

Gef. 78.33, x 6.67. 
Das  blaue Additionsprodukt der Base mit Antinionpent:iclilorid 

ist zwar bestandiger als das Broniid, verandert sich aber auch ziem- 
lich rasch. 

p - l ) i a n i s y l n m i . n ,  (HsCO .&C&NET. 
Die Ubersichtlichkeit der Farbreaktion bei der Einwirkung volt 

Hrom leidet hier infolge dcr nebenhergeheriden Bildung des roten 
A nisazoninmbromids : 

C6 Hd. OCHa c6 Hd O CIJ3 

Cs HA. OCHa 

Man erhalt infolgedessen in Chloroform oder Renrol-Chloroform 
d s  Losungsmittel geltirbt bleibende Losungen. Wenn wir von dieser 
Nebenreaktion absehen, SO verlauft die Bromierung derart, dal) 
auch bei Zugabe einer ungenugenden Menge Brom sofort dop-  
p e l t e  Bromierung im Kern erfolgt; es entsteht nibrom-dianisylrtmin 
rrach derGleichung3CI,H1~OaN + 4 B r  = ClrHla09NBr2 + 2ClrHlsOpN, 
HBr. Fiir die p r t i p a r a t i v e  Darstellung des dibromierten Amiris 
kann man die Brommenge steigern und so unter gleichzeitiger Broni- 
wasserstoff-Entwicklung nuch die Bromierung des als Bromid gebun- 
denen Dianisylamins erreichen. Man dampft das Lijsungsrnittel im 
Vakuum ab, schuttelt den schmierigen roten Riickstand mit Waseer 
und Ather d u d ,  trocknet die Atherlbsung mit Chlorcalcium und 
trennt dariii mit atherischer SalzsKure unverandertes Dianisylamio 

- - 

I )  Diese Berichte 43, 4138 [1909]. 



Tom (nicht mehr basischen) Dibrom-’I2-d ian isy lamin .  Dieses bleibt 
gelost und a i r d  nach dem Verdampfen des Athers i n  langen, fnrblosen 
Nadeln erhalten, die, aus Alkohol zweimal umkrystallisiert, die reine 
Substanz darstellen. Schmp. 79O. 

0.1570 g Sbst.: 0.1528 g AgBr. 
Cl,H110%NBra. Ber. Br 41.34. Gef. Br 41.41. 

Die Verbindung ist in den meisten Liisungsmitteln, auch in Gaso- 
lin, leicht loslich; zienilich schwer geht sie i n  kalten Alkohol. 

Das p r i m a r e  B r o m i d  d e s  D i a n i s y l a m i n s  1iiQt sich in atlie- 
rischer Losung isolieren. Es Iiillt in  dunkel-blaugriinen Flocken aus, 
die schwachen Bronzeglanz zeigen, wenn nian zur Liisung von I g I)i- 
anisylamin in absoluteni Ather 0.5 g Brom im gleichen Liisungsmittel 
bei starker Kuhlung (- 20°) zieiiilich rasch znflieden lafit. Man 
wascht viermal rnit kaltem Ather, verwendet das leicht filtrierbare 
Produkt aber sofort zu Reaktionen, da  es beim Trocknen auf Ton 
sehr rasch zu einer schmierigen hlasse zerfliebt. Von Chloroform 
wird das  Bromid bei gewohulicher Temperatnr sofort Sarblos gelost ; 
so schnell verlauft der  ProzeB der inneren Bromierung. Dagegen 
wird es von stark gekiihltem Chloroform anfangs mit grunblauer Farbe  
aufgenommen, die beim Stehen allerdings auch bald verschwindet. Die 
Losung enthalt jetzt frpien Bromwasserstoff, Dibromdiaoisylamin uud 
bromwasserstoffsaures Dianisylarnin, gemaB der im theoretischen Teil 
gegebenen Gleichung. Die quantitative Aufarbeitung des Rackstands, 
der nach dem Verdarnpfen des Chloroforms im Vakuum blieb, gab  
nun erheblich mehr Dianisylamin, a h  der Gleichung entspricht. Dies 
erklart sich sehr einfach daraus, dal3 bei der Darstellung des griinen 
Hroniids die auberordentlich rasch edolgende Kernbrornierung sich 
nicht ganz hintanhalten lofit. Dabei wird aber Bromwasserstoff frei, 
der die aquivalente Menge Dianisylamin zum ebenfalls in Ather un-  
lijslichen Bromhydrat bindet; dies ist daon \yon vorpherein dem far- 
bigen Bromid beigemischt. 

Zur Trcnnung wurde der farblose, nicht krystallisierte Riickstand der 
Cbloroformlijsung (0.6 a) mit Wasser und Ather behandelt, dann wurde ails 
dcr getrockqeten Atherlosung das Dianisylamin mit iitherischer Salzsilure ge- 
fUlt und die gckliirte Lbsung, die das bromierte Amin entbielt, in einer ta- 
rierten Schale cingedamplt. Erhalten wurden 0.2 g rasch krystallisierentlcs 
Dibromdianisylamin, das, aus Alkohol umkrystallisiert, bei ‘790 schmolz. Die 
blige Fallung lieferto 0.27 g Dianisylamin, 0.15 g mehr, als bei der Zcrsetzung 
des reinen, primiren Bromids entstehen sollte. 

R e d  u k t i o  n. 
Beim Eintragen in die stark gekiihlte Suspension YOU Zi~~lrstaur~ 

i n  Alkohol und wenig Eisessig wird das  blaugrune Bromid fast glat t  
46 
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zii IXanisylamin rcduziert. Nebcn Spuren des dibromierten Amins, 
die wolil wiihrend der Operatiou sich gebildet hatten, wurden 0.13 K 
reines 1)ianisylamin zurhckgewonnen. Nach dem Eintragen des pri- 
miiren Rromids in  illkobol sieht man bald die charakteristiscbe, 
cloppelfarbige Tijsiing deJ Anisnzoniumsulzes auftreten. (Uber den 
Xwhweis siehe unten.) 

Die  H r o m i e r u n g  v n n  D i b r o n i - d i n n i s y l a i i i i .  
Versetzt man die Lijsuug des dibromierten Amins in Benzol- 

Chloroform-Losung (4 : 1) unter Kiihlnng mit einem weiteren Molekiil 
Rrom im gleichen Lijsungsniittel (2.5 g mit 1.1 6 Brom), so fiillt ein 
bejtandiges, rein grunes, krystallinisches B r o  m i d  aus, das sich im Va- 
kiiom trocknen und einige Zeit unverandert aufbewahren laBt. Es 
sctiniilzt bei 104O unter sturmischer Zersetzung. 

0.17 g gaben, in  Methylnlkohol init Ziitkstanb reduziert, 0.0522 g sb- 
spdtbares Brom (0.1227 g AgIir). 

Cl+€Ila0,NBr2 .Rr?. Ber. Ur 30.60. Gcf. Br 29.07. 
Daneben wurde reines Dibrom-p-dianisylarnin (Schmp. 78O) isoliert. 
Die Zersetzung in Chloroform geht langsam vor sich; bei 

Ziiiimertemperatur ist sie iminerhin in cs. 50 Minuten zu Ende; dabei 
h:ct sich reichlich Bromwnsserstoff gebildet. Nach dem Verdunsten 
d ~ s  Chloroforms erhalt man einen krystallisierten Riickstand, aus dem 
Rich durch Extraktion mit niedrig siedendem Patrolither das zuruck- 
gebildete Dibrom-dianisylamiu leicht entfernen liii13t (Nachweis durch 
eriieiite Ujberfiihrung in das griine Brornitl, das bei der Reduktion die 
rrine Dibromverbindung vom Schmp. 79O gab). 

Zu einer SuDerst miihevollen Aufgabe gestsltete sich dagegcn die 
T r c n n u n g  von T r i -  und Tetrabroni -d i sn i sy lamin .  JIit kleinen Mengen 
aar cs unmiiglich, reine Praparate zu crhalten, die Analpen gaben stets um 
1 -2"10 nicht stimmende Brornu-erte. Erst als 10 g Dinnisylamin aut einmal 
fiir dicsen Zweck geopfert wurden, gelang die Trennnng. Nneh der Ex- 
tiaktion mit Gnsolin murde dns Gemisch erst, zweimd mit. Methglalkohol und 
wciter noch mahrerc Mole mit, hthylalkohol ausgekocht. Das Ungeloste be- 
stand nun noch hauptsachlich aus dem etxaa schwcrer 16slichen T e t r a b r o m -  
ki i rper ,  der nach zmeimaliger Umkq-stallisatiori aus heiSem Eisessig denn 
such yollstandig rein in lnngeii, zugespitxten 1,amcllen crhalten murde. 
Schmp. 1830. 

0.1488 g Sbst.: 0.2061 g AgBr. 

Ziemlich leiclit lijslich in Chloroform, Beuzol, Aceton und IieiDem Li- 

Zur Isolierung des T r i b r o m - p - d i a n i s y l a m i n s  diente der Inhalt der al- 
Er wurrle Furs erste aus Ligroin, dann am Eisessig 

ClrHI102NBrc. Bcr. I3r 58.71. Gef. Rr 58.94. 

groin, schwer in Eisessig, sehr schmer in Alkohol und Gasolin. 

Icoliolischen Extrakte. 
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umkryatrllisicrt. Die so gewonnenen Priiparate enthiclten iinrner noch ca. 
20010 an Tetrabromdianisylamin und schmolzcn unscharf bei CB. 1250. Sic 
wurden nun iyeitcr rus .Athglalkohol umkrystallisiert nnd zwar so, claB die 
beim langsamen Erkalten zuerst in breiten Tafein anhebende Krystallisation 
mcglichst rasch und vorsichtig abgefangen wurde. Dieser Prozen, dreinial 
wiederholt, gab sohlielllich die reine Tribromvcrbindung in,  durchaus einhrit- 
lichen, schdnen, glhenden,  groBen Tafeln, die \vie Spalltstiicke von Glimmer 
mssehen. Der ScbmelzDiinkt licgt be1 135.5'). 

0.0928 g Sbst.: 0.1133 g AgBr. 
ClrHiaOaNBra. Ber. Br 51.50. Gcf. Rr 51.92. 

Die Lijslichkeit ist dcr der Tetrabronirerbindung sehr abnlich, was sclion 
aus den Scliwierigkoiten der Trcnnuiig hcrvorgeht. In Eisessig gelcst, geben 
nllc drei bromicrtcn Dianisylamine aut Zusatz yon raucheiidcr Sdpeterskure 
eine sehr chnrrkteristische intensivc Rotftirbung, die beini crstcn blutrot, bei 
den beiden andercn unter Stcigerung des blaucn Stichs nichr carmoisinrot 
erscliuint. 

p -  D i a n  is y l a  nii u 11 u (1 -4 n t i in0 11 p e  n t a c h  l o  rid. 
D a  Dianisplamin mit diesem Reagens ein besonders schiin kry- 

stallisiertes Anlngerungsprodukt gibt, habeu w i r  es eingehend unter- 
siicht. Zu seiner Darstellung gibt man ziir Liisung r o n  2 g Amiu in 
40 ccm Cliloroform unter Kuhlung in Eis zienllicli rasch 2 g Antimoo- 
pentnchlorid im gleichen Liisungsmittel, filtriert \'or Beginn der Kry- 
stallisation durch eio Faltenfilter und erhalt so aus der blaugriiuen 
Liisurrg nach kurzern Stehen das Additionsprodukt in  prachtigen, 
.duukelstahlblauen Prismen, die lebhafteu gruneo Oberflachenglaux 
zeigen. Die gepulverte Substnnz erscheint irii auffallenden Licht griin, 
irn durchfalleoden blau; ihre Farbe ist die gleiclie wie die des labilen 
Bromids und ziemlich ahnlich der des Broniids YOU Trianisylamin. 
Die Losungsfarbe ist griin. Die Verbiudung lost sich schwer in Cblo- 
d o r m ,  Benzol, Ather und Wnsser, leichter in  den Alkoholen; jedoch 
wird sie dabei zerset.zt. Ihr  Schrnelzpunkt lie@ bei 116-1 18O. DaI3 
in ibr eiu Additionsprodukt aus je 1 Mol. der Komponenten vorliegt, 
zeigte die Reduktion, die unter guter Kiihlung mit Hilfe von Ziiik- 
staub iind Eisessig in alkoholischer Losung vorgenommerl wurtle. 
Pabei  wurden nus 0.1835 g 0.0832 g nahezu reines Dianisylamin vom 
Schmp. 103O xuriickerhalten, anstatt der berechneteu 0.080 g. Die 
Analyse hat  uns neben schwankenden Werteu, verursncht durcli dns 
rorhandene Antimon, folgende Resultate gegeben : 

0.1284 g Sbst.: 3.5 ccm N (18O, 718 nim). - 0.2048 g (nach Carius): 
0.0572 g Sbs04. - 0.2053 g Sbst.: 0.2902 I gC1 .  

Cl~I-IISO~N.SbCls. Ber. N 2.65, Sb 22.64, Cl 33.i9. 
Gel. )) 2.97, )) 22.01, x 34.96. 
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Das Praparat halt sich rnonatelang unverandert. 
Sehr rasch und glatt erfolgt in alkoholischer Liisung der c b e r -  

gang der Additionsverbindung in . 4 n i s n z o n i u m c h l o r i d  unter innerer 
Oxydation. Wir  losteu 0.5 g in Methylalkohol und erhielten so, schon 
t i 4  gewiihnlicher Ternperatur beginnend, unrnittelbar beini Erwarrnen 
:I r i f  dern IVasserIpd die charnkteristische tiele Losung des Anisazoniuni- 
salzes. Iliirch Reduktion mit Zinkstaub wurde D i a n i s y l - d i b y d r o -  
:I n i s a z i n  cbrhalten, das, in Alkohol iinliislicb, dern uberschussigen 
Zinkstaub durch siedendes Toluol entzogen wurde. Aus diesem I& 
sungsmittel untkrystallisiert, zeigte die Siibstanz alle Reaktionen der 
schon fruher auf andereni Wege erhaltenen Verbindung'); sie besal3 den 
Sclinip. 2900. Diese Urnwandlurig scheint qriantitativ vor sich zu 
gehen, da  wir ra.  0.2 g Anisaziii isolieren kannten. 

112. Heinrich Wieland:  Die Oxydation 
Dimethyl-l)-anlsidins. 

dee p-Anisidins und 

(In Gerneinschnft rnit E r n s t  W e c k e r . )  

[hlitteil. aus d. Chern. Laliornt. (1. Akodeinic d. Wissenschaftcn zii Munchcii.] 

(Eingegaugcn am 35. Pcbrnar 1910.) 

Aus dcrri Inhalt rler rorhergehenden Abhnndlung ergibt sich, dafi 
fiir die Addition von Brorn :in tertiiire iind nnmentlich sekundare nro- 
inntische Amine ein Unterschied besteht zwiscben der P hen  y l -  und 
Tolyl-Reihe und den m e t h o x y l i e r t e n  A m i u e n .  Den leicht ver- 
aiiderliclien, lcnuni isolierbaren, farbigen Bromiden des Triphenylarnins 
und p-Tritolylarnins stand das bestindige blaue Bromicl des p-Triauisyl- 
antius gegeuiiber, iind wiihrend die Ersclieiniingen cler Addition unter 
Fiirbeuiiufierung beini 1 )iphenylaniin und Ditolylamin ganz ausblieben, 
s:tht?n wir sie beirn p-Methoxy-dipheiiyla~~iii und besonders durch- 
aichtig beiin p-I)ianisylarnin und noch weiter bei seinem 1Xbromderiv:tt 
:tuPtreteii. J)iese besondere Stellung der hlethoxylverbinduugen driingt 
ZLI der Vermutung, (la13 hier der Sauerstoff an der Addition mitbe- 
teiligt sei, daO er verrniige seiner basischen Natur Zuni Stickstoff eineri 
6'egenpol fur die Addition bilde, durch dessen Vorhandensein die 
cliinoide Urnformung besonders erleichtert und die Lebensfiihigkeit der 
farbigen Salze deutlich erhiiht werde. Die neuartige Funktion, die so 

I )  1)itSzc Hcriclite 41, 3494 [1908]. 


