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durch Bestimmung der beim Rochen mit Ralilauge und Zink ent- 
wickelten Ammoniakmenge festgestellt. Reide Ester sind amorphe 
Harze. Der Nitratester explodirt in trockenem Zustande beim Er- 
hitzen mit grosser Heftigkeit. Hr. H o m a n n  hat durch Erhitzen von 
Quercit mit einern Gemisch von Essigsaureanhgdrid und Eisessigsaure 
das ebenfalls amorphe Diacetat des Quercits C, H, (OH), (O.CPH,O)% 
dargestellt. 

310. R. Gnehm: Ueber Derivate des Diphenylamins. 
(Eingegangen am 1. August.) 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  D i p h e n g l a m i n  u n d  
M e t h y l d i p h e n y l a m i n .  

Leitet man in eine Eisessiglosung yon Diphenylamin trocknes 
Chlorgas ein , so wird dasselbe unter Erwarmen absorbirt, Salzsaure 
entweicht und die Liisi ng nimmt eine dunkle, schmutzig griine oder 
braune Farbe an. Bei einem gewissen Zeitpunkte beginnen sich Kry- 
stalle abzusetzen, welche ohne Zweifel ein Gemisch von verschiedenen 
Verbindungen sind. 

Behandelt man die ron der Mutterlnuge getrennte Krystallmasse 
mit Alkohol, so krystallinirt daraus als Haoptprodukt: 

T e t r a c h l o r d i p h e n y l a m i n :  

Durch mehrmaliges Umkrystallisiren wird die Verbindung rein 
erhalten. Sie bildet farblose Prismen oder Nadeln, welche in Alkohol, 
Benzol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform leicht loslich sind. 
Schmilzt bei 133O-134O. 

T e t r a c h l o r m e  t h y l d i p h e n y l a m i n .  

N ’ Cs H, C1, 
\ c, H3 (312 

1 CH3. 
In eine Eisessiglijsung von Methyldiphenylamin wurde getrocknetes 

Chlorgas eingeleitet ; unter starkem Erwarmen wird dasselbe absorbirt 
und je  nach der Concentration der Losung, der Dauer der Einwirkung 
u. s. w. bilden sich verschiedene Produkte. 

Beinahe immer scheidet sich die Lijsung in 2 Schichten, in eine 
olige und eine wasserige, leichtere. Der iilige Theil geht beim liingeren 
Stehen in eine kleberige, hareige Masse tiher, welche in Aether, Ben- 
zol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform sehr leicht loslich ist; beim Ver- 
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dunsten der Lijsungsmittel bleibt die ursprhgliche Masse als Schmiere 
wieder zuriick. 

Die leichtere wasserige Schicht , welche Essigsaure, Salzsaure u. 
s. w. enthalt, hinterlasst beim Verdunsten ahnliche schmierige Produkte, 
die gebildeten Kiirper besitzen einen intensiven, unangenehmen Geruch. 

Rehandelt man die harzigen Korper mit Alkohol in der Siedbitze, 
SO erhalt man eine Losung, welche beim Verdunsten neben schmierigen 
Massen, Krystallchen absetzt. Durch wiederholtes Behandeln dieser 
mit Alkohol konnen sie von den Schrnieren ziemlich vollstandig ge- 
trennt werden und bilden dann farblose Prismen, welche bei 96 bis 
97O schmelzen , in Alkohol , Benzol, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff, Aether, Essigsaure leicht loslich sind und einen unangenehmen 
Geruch besitzen. 

Versuche, die Anwesenheit der Methylgruppe in dieser Verbindung 
aholich nachzuweisen, wie es bei den entsprechenden Bromverbindungen 
geschah, lieferten negative Resultate. 

Natriumamalgam wirkt auf die Verbindung nicht ein und es 
konnte kein Methyldiphenylat'nin regenerirt werden. 

Ebenso wirkt Natriurnamalgam aufTetrachlordiphenylamin nicht ein. 
Unterwirft man beide Chlorderivate der Einwirkung von Acetyl- 

chlorid mit denselhen Bedingungen wie sie fiir die Bromsubstitutions- 
produkte 1) naher heschrieben sind, so findet keine Reaction statt; 
die Verbindungen bleiben unverandert; das wieder abgeschiedene war 
in einem Palle Tetrachlordiphenylamin (zeigte den Schmelzpunkt 133O) 
in anderm Falle Tetrachlormethyldiphenylamin (f. 96O). 

Trotzdem ein direkter Nachweis iiber Anwesenheit der Methyl- 
gruppe nicht zu geben ist, wird ein Zweifel iiber das Vorhandensein 
derselben in der zuletzt beschriebenen Verbindung doch kaum erhohen 
werden konnen. 

Abgesehen von den Analysen, darf auch der Schmelzpunkt als 
beweisend aufgefiihrt werden. Bei den Bromverbindungen sehen wir, 
dass diejenigen, welche die CH3-Gruppe enthalten, bedeutend niedri- 
ger schtnelzen, als die andern, wo H an die Stelle von CH, getreten ist. 

Dasselbe wird bei den Chlorverbindungen ebenfalls vorausgesetzt 
werden diirfen. Bei den beschriebenen Chlorderivaten zeigt sich auch 
wirklich eine bedeutende Schrnelzpunktsdifferenz, die jedenfalls darauf 
zuriickzufiihren ist, dass H in der einen Verbindung durch CH, in 
der anderen ersetzt iut. 

Der  Vorgang der bei der Einwirkung von Chlor auf Methyl- 
diphenylamin statt hat, wird wahrscheinlich die griisste Analogie mit 
der Rromreaction 2)  besitzen. 

1) Diese Berichte VIII, S. 925. 
2) Diese Berichte VIII, S. 925.  
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Das substituirte Methylendiplienylamin wird vori Chlor weiter 
zersetzt; es  findet Elimination der Methylgruppe und hieranf weitere 
Substitution statt. Jedoch geht der Process nicht so glatt wie es bei 
der Bromreaction zu bernerken ist: so konnte z. B. nie Tetrachlor. 
diphenylamin als n~ichstes Zersetxungsprodukt des Tetrachlormethyl- 
diphenylarnins durch Chlor konstatirt we1 den, wahrend bei den Broni- 
verbindungen die Einwirkung in diesem Sinne iiusserst leicht verfolgt 
werden kann. 

Der Grurid dieses abweichenden Verhaltens mag darin gesucht 
werden, dam, sobald einrnal die CH,- Gruppe angegritl'en wird , die 
Reaction sofort weiter gelit und alsdnnn die schrnierigen Produkte 
(wahiacheinlich hijher chlorirte Diphenylamine) als Folge einer interi- 
siveren Einwirkung gebildet werden. 

Dass bei diesern Process die Methylgruppe eliminirt wird, war 
hier ziemlich sicher mit der Pseudocyaniirreaction nachzuweiseo. 
Durch die Einwirkung von Chlor wird die C H ,  -Qruppe narnlich in 
Chloroform verwandelt (eine andere Verbindung war nicht zu consta- 
tiren, so wurde auf Chlormethyl gefahndet, allein ohne Erfolg); es 
geben daher geringe Spuren der Reactionsmasse mit Anilin und al- 
koholischer Kalilauge den iritensiven Isocyariphenylgeruch. 

Bei dieser Gelegenheit wurde auch  das Verhalten von 

B r o m o f o r m  und J o d o f o r m  
gegen alkoholisches Kali und einem pr imhen Monamin gepruft. Es 
hat sieh gezeigt, dass dieselben ganz analog dem Chloroform reagiren. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s a u r e  a u f  d i e  C h l o r v e r -  
b i n d  u n g e n .  

D a  die Bromderivate durch Salpetersaure in Nitrobrornsubstitu- 
tionsprodukte iibergehen, war zu erwarten, dass durch analoge Re- 
handlung der Chlorverbindungen bhnliche Resultate erhalten wiirden. 
Der Versuch hat dies nicht bestatigt. 

Es wurdeo nicht die reinen Chlorverbindungen, sondern die 
schmierigeri Massen, wrlche beim Chloriren des Methyldiphenylamins 
sich bilden, der Einwirkung von Salpetersaure unterworfen. Aus der 
Salpetersaurelosung scheiden sich Krystalle ab, die durch Umkrystalli 
siren BUS Eisessig oiler Benzol in goldgelben Klattchen erhalteii 
werden. Der Schniclzpunkt der Verbindung liegt iiber 2800;  weit 
vor dem SchmelLeu beginnt der Kiirper in gelben, flirnmernden 
Rlattchen zu sublimiren. 

Wenn die entvtanderie Verbindung ihrem Ansehen riach auch 
eine gewisse Aehnlichkeit niit dem Tetranitrodibromdiphenylaniin be- 
sitzt, so maclit sein Iioher Schmelzpunkt schon wahrscheinlich, dass 
er dey erwiihnten Brornnitroverbindung nicht analog zusnmmengesetzt 
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ist. Die qualitative Priifung auf Stickstoff ergab negative Resultate, 
so dass dieser Korper unmoglich ein Nitroderivat, iiberhaupt kein 
Diphenylaminderivat mehr sein kann. 

Eine eingehende Untersuchung zeigte, dass der Korper mit Te- 
t r a c h l o r c h i n o  n (Chloranil) identisch ist. 

Behandelt niaii den fraglichen Korper rnit Phosphorpentachlorid, 
so erhalt man wenig gefarbte Nadeln, welche durch ihre Eigen- 
scbaften , Schmelzpunkt etc. als Hexachlorbenzol leicht zu erken- 
nen sind. 

In verdiionter, heisser Kalilauge lost sich das Produkt rnit violett- 
rother Farbe, beim Erkalten der Liisung schiessen purpurfarbene 
Nadeln - das Kalisalz der ChloranilsBure - an. 

Aus der Losung des Salzes scbeidet Schwefelsaure rothliche 
Blattchen a b ,  welche beim Trocknen mennigroth werden und sich 
in Wasser mit violetter Farbe losen (Chloranilsaure). 

Nach den erwahnten Reactionen und nach Analysen ist die Iden- 
titiit des gebildeten Riirpers mit Tetrachlorchinon unzweifelhaft fest- 
gestellt. 

Von Interesse erscheint die Zersetzung, weil dabei die Penyl- 
gruppen vom Stickatoff losgetrennt worden sind; eine Einwirkung, 
welche weder beim Diphenylamin noch bei seinen DeriFaten bis jetzt 
beobachtet worden ist. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s a u r e  auf  M e t h y l d i p h e n y l a m i n .  
Methyldiphenylamin wurde mit rauchender Salzsaure im zuge- 

schmolzenen Rohr auf circa 1500 wahrend einiger Stunden erbitzt. 
Beim Oeffnen der Rohre zeigte sich ein Druck, der Inhalt war in 
eine blaue Fliissigkeit verwandelt, aus welcber sich bald Krystalle 
abschieden , die durch die Salpetersaurereaction sofort als salzsaures 
Diphenylamin zu erkennen waren. Die Krystalle wurden rnit Wasser 
zersetzt, die an der Oberflache sich abgeschiedene Masse gepre_sst 
und in Alkobol gelout; beim Verdunsten blieben Krystalle, welche 
den charakteristiscben Diphenylamingeruch zeigen und deren Schmelz- 
punkt bei 53- 54O liegt. 

Die Einwirkung, welche somit bier statt hatte, verlauft in  fol- 
gendem Sinne : 
u 

) C6 H5 + H C1 = CH, C1+ N C ,  H, 1 H. 
Aehnliche Reactionen hat L a u t h ' )  bereits friiher beobacbtet; er 

hat nachgewiesen , dass Methylanilin und Methyltoluidin durch Salz- 
slure  unter gewissen Bedingungen zersetzt werden , indem Anilin resp. 
Toluidin regenerirt wird. 

I )  Compt. r. 76, pag. 1209. 
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Nachdem bereits L i m  p r i c h  t das  Tribenzylamin unter dem Einfluss 
von Salzsaure in D i -  und Monobenzylamin verwandelt ha t ,  ist. es 
La  u t h gelungen, samnitliche C, H5 C H - Gruppen durch Salzsaure 
vom Stickstoff abzuspalten. 

Lau  t h halt diese Reaction f i r  ganz allgemein und glaubt , dass 
durch Salzsaure alle Alkoholradicale der Fettreihe , die i n  substituir- 
ten Ammoniaken sich vorfinden, eliminirt werden kijnnen, sogar 6 e n n  
sie, wie bei CH, C ,  H , ,  noch andere, aromatische Radicale, in  die 
Verbindung hineinziehen. 

Die obige Zersetzung des Methyldiphenylamins liefert somit einen 
weitern Beitrag zur Verallgemeinerung der von L a u  t h angagebeiten 
Reaction. 

Zi i r ich ,  August 1875. Prof. E. K o p p ’ s  Laboratorium. 

311. F. Kr afft : Zur Bildung von Bromsubstitutionsprodukten. 
(Eiugegangen am 1. August.) 

Eine bekanntlich sehr ausgedehnter Anwendung fahige Darstel- 
lungsmethode voti Jodsubstitutionsprodukten beruht auf der Einwirkung 
von Jodsaure fur sich allein oder in Gegenwart von freiem J o d  auf 
Kohlenwasserstoffe und deren Derivate. Auch die Chlorsaure wirkt 
unter gewissen Bedingungen in  ahnlicher Weise. Es schien mir daher 
von Interesse, mit Bromsaure in  gleicher Richtung Versuche anzu- 
stellen. Zu diesem Zwecke habe ich zunachst das Verhalten dersel- 
ben gegen reines Benzol untersucht und dabei gefunden, dass die 
Bromsaure sehr wohl verwendbar werden kann, um Wasserstoff durch 
Brom zu ersetzen. 

Mit etwa dem doppelten Gewichte Wasser verdiinnte Schwefel- 
saure wird in Kolben, welche dadurch nur  zur Halfte gefiillt sind, 
Init Benzol iiberschichtet und auf 25 - 30 Gramm dieses letztern 
50 Gramm gepulvertes bromsaures Kali eingetragen. Die lose mit 
Glasstopfen verschlossenen Gefasse werden sodann wiederholt ge- 
schiittelt, worauf sich das Gemisch erwarmt und das schwerlosliche 
bromsaure Salz allmahlich gelost wird. Nach einiger Zeit, wahrend 
welcher man mit Umschiitteln fortfahrt, aber die Temperatur des 
Kolbeninhaltes nicht vie1 iiber 30O steigen lasst, verwandelt sich das 
vorher aufschwimmende Benzol i n  ein specifisch schweres, farbloses 
Oel, welches sich bald vollstandig am Boden der geraumigen Kolberi 
vereinigt hat. Dasselbe wird abgehoben, mit Chlorcalcium getrocknet 
und geht dann nach zwei- bis dreimaliger Rectification zum aller- 
grijssten Theil bei 155O iiber. Die so gereinigte Flussigkeit besitzt 
die Zusammensetzung und Eigenschaften des M o n o  b r o m  b e n z o l s .  
Daneben bilden sich fast immer, namentlich wenn die Temperatur 




