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nicht beschrieben worden. Es ist fliissig, siedet bei 230° (Th.i. D.)
Spec. Gew. = 1.2432 bei 0°. Es ist eine kriftige Base und seine Salze
werden beim Kochen mit Wasser nur theilweise zersetzt. Das salz-
saure Salz C; H; CLN . H Cl krystallisirt in Blittchen und 16st sich
leicht in Wasser und in Alkohol. — Das salpetersaure Salz
C, H, CIN.HNOj bildet breite spiessige Krystalle. In kaltem Wasser
ist es wenig 16slich. — Das schwefelsaure Salz (C; Hy CIN),
H, SO, krystallisirt in kleinen, dicken Nadeln. Es ist in Wasser
sehr wenig 1slich.

3) Das m-Chlorphenol ist fliissig und siedet bei 214° (Therm.
im Dampf).

Vergleicht man die physikalischen Eigenschaften der drei isomeren
Reihen, so ergiebt sich, dass die Para-Kérper meist fest sind, den
hchsten Siede- und Schmelzpunkt zeigen und am bestindigsten sind.
Die Orthoderivate sind meist flissig und besitzen den niedrigsten
Schmelz- und Siedepunkt. Wir haben schon angefithrt, dass das
o - Chloranilin eine schwichere Base ist als p-Chloranilin. Ganz
ebenso ist p-Toluidin eine stiirkere Base als o-Chlortoluidin (Rosen-
stiehl). Die Metakorper stellen sich genau zwischen die Para-
und Ortho derivate.

405. R. Gnehm: Ueber Derivate des Methyldiphenylamins.
(Vorlianfige Notiz.)
(Eingegangen am 25. Octbr.; verl. in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

In Nro. 13 dieser Berichte publicirt Hr. Peter Townsend
Austen eine Arbeit: ,Ueber einige nene Nitrodiphenylamine®, welche
mich veranlasst ans einer noch nicht abgeschlossenen Untersuchung
kleinere Mittheilungen zu machen. Ich bin nimlich zu Kérpern gelangt,
welche zu denen von Austen als Diparapikrylamin und Barium-
diparapikryldiamin bezeichneten in sebr naher Bezichung stehen, mdg-
licherweise mit den genannten identisch sind, obgleich deren Dar-
stellungsweise eine ganz andere war.

Mischt man Methyldiphenylamin mit Salpetersiure und erwéirmt
das Gemisch, so tritt plotzlich eine dusserst lebhafte Reaction ein;
Strome von salpetriger Sdure entweichen, und wenn die Reaction
durch Erwirmen so lange nnterstiitzt wird, bis keine rothen Dampfe
mehr entweichen, so erhilt man neben der Salpetersiurelésung eine
gelbe, kriimelige Masse. Die Salpetersidurelésung enthilt neben wenig
Pikrinsdure etwas harzige Substanzen, welch letztere beiden Kérper
auch der gelben, kriimeligen Masse in geringer Quantitit beigemischt
sind, Man kann dieselben durch Auskochen mit heissem Wasser ent-
fernen und dadurch vom Hauptprodukte, das in Wasser beinahe un-
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léslich ist, trennen. Der gut ansgewaschenene Riickstand kann aus
Alkohol oder Eisessig krystallisirt erhalten werden.
Analysen dieses Korpers fiihrten zu der Formel:
Cg Hy (NOy),y
N{--C Hy (NOy)s
“H

Theorie. Versuch.
IR II. 111, IA'A
C 32.80 33.27 33.49 — —
H 1.13 1.70 1.81 — —
N 22.32 —_ — 22.14 22.67

Dieses Dipicrylamin ist, wie erwidhnt, in Wasser beinahe unléslich,
ebenso in Aether, wenig 18slich in einem Gemisch von Alkohol und
Wasser, etwas mehr in reinem Alkohol. Das beste Losungsmittel ist
Eisessig. Aus heiss gesittigten Losungen krystallisirt das Dipikryl-
amin in durchsichtigen hellgelben Prismen; es schmilzt bei 233%—2340
unter Zersetzung. Bei vorsichtigem langsamem Erhitzen sublimirt es
in gelben Nidelchen, bei raschem Erhitzen findet lebhafte Verpuf-
fung statt.

Durch Behandeln dieses Dipikrylamins mit Barythydrat wird eine
intensiv rothe Losung erhalten, aus welcher das Barytsalz in schon
roth gefirbten Rhomboédern krystallisirt erhalten werden kann.

Der Barytgehalt dieses Salzes wurde zu

Ba. = 13.14 pCt.

gefunden, so dass demselben die Formel
N“"Ce H,; (NOy);
oo/ - CsHy (NO,)
N G Hy (NOy),y
--Cg Hy (NOy)y

zukommen wird.

Theorie: Ba. = 13.52 pCt.

Dass die gefundenen Zahlen nicht genauer mit den nach der
Theorie berechneten Werthen stimmen, riihrt wahrscheinlich von Un-
reinigkeiten her, welche diesen Korpern noch anhaften. Es sind
nimlich das Dipikrylamin wie das Barytsalz sehr schwer von bei-
gemengten harzigen Produkten zu trennen.

Das Barinmdipikryldiamin ist in Alkohol ebenfalls mit rother
Farbe loslich. Seine Losungen lassen durch Zusatz einer Mineralsiiure
das urspriingliche Dipikrylamin in gelben Flocken wieder ausfallen.

Lisst man statt Barythydrat kanstisches Ammoniak auf Dipikryl-
amin einwirken, so erhilt man aus der entstandenen rothen Lésung
das Ammoniaksalz in schénen, rothen Blittchen. Seine Zusammen-
setzung ist noch nicht genauer festgestellt, wird aber wahrscheinlich
der Formel:
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//Ce H, (N02)3
Ni;‘Ce H2 (NO2)3
*‘NH

4
entsprechen.

Beide Salze, sowie auch das freie Dipikrylamin sind sehr explosiv.

Das Ammoniaksalz verhilt sich gegen Séuren wie das Barytsalz;
es wird zersetzt, indem aus den Losungen das Dipikrylamin in
gelben Flocken abgeschieden wird.

Der Beweis, dass in diesen Korpern die Methylgruppe, welche
im Ausgangsprodukt (Methyldiphenylamin) enthalten ist, bei der Reac-
tion herausgeworfen wurde, wird mit folgenden Thatsachen geliefert sein.

Es ist ndmlich vorauszusetzen, dass, wenn wirklich die C H;-Gruppe
in den erwihnten Nitrokdrpern nicht mehr existirt, dieselben Produkte
auch ans dem Diphenylamin zu erhalten sind. Diese Voraussetzung
hat sich auch bestitigt.

Wird Diphenylamin der Einwirkung von Salpetersiure unter-
worfen, wie dies oben mit dem Methyldiphenylamin geschehen ist, so
ist ein Dipikrylamin erhéltlich, dessen Eigenschaften genau mit den-
jenigen des eben beschriebenen iibereinstimmen. Aueh die aus diesem
Dipikrylamin dargestellten Salze (Baryt- und Ammoniak-Salz) zeigen
eine genaue Uebereinstimmung mit den oben beschriebenen. Zur
vollstindigen Sicherheit wurde eine Barytbestimmung im Barytsalz
ausgefiihrt, welehe einen Gehalt von 13.20 pCt. Ba. ergab.

Der Schmelzpunkt des aus Eisessig krystallisirten Dipikrylam{ns
(aus Diphenylamin erhalten) lag bei 2339.

Unterwirft man das Dipikrylamin reducirenden Einfliissen, erwirmt
man dasselbe z. B. mit Zinn und Salzsdare, so ist ein krystallisirtes
Reductionsprodukt erhiltlicb, welches gegenwirtig in grésserer Quan-
titdt priparirt wird, um dasselbe genauer studiren zu kénnen.

Durch Behandeln des Methyldiphenylaming mit Chlor oder Brom
konnen krystallisirte Chlor- resp. Brom-Substitutionsprodukte darge-
stellt werden. Auch @ber diese Koérper werden bald genauere Mit-
theilungen gemacht werden kdnnen.

Prof. E. Kopp’s Laboratorium, Ziirich, den 22. October 1874.

406. Friedrich C. G. Miiller: Ueber die Diffusion von Gasen
durch die Wandung der Seifenblasen.

(Vorlaufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 26. Qctober; verlesen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Theoretische Erwigungen iiber die Constitution der tropfbaren
Fliissigkeiten veranlassten folgendes Experiment, welches die Méglich-
keit einer Gasdiffusion durch diinne Schichten eines fliissigen Kérpers
heweist.
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