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Mit Alkali zersetzt, liefert dasselbe die freie Base als schwach gelb
gefiirbtes Oel, welches im luftleeren Raum unzersetzt destillirt, in einer
Kaltemischung nicht erstarrt und einen -charakteristischen, stechenden
Geruch besitzt.

Lost man die Buse in wenig Alkohol und fiigt einen Ueberschuss
von concentrirter Schwefelsiure zu, so scheidet sich auf vorsichtigen
Zusatz von Aether das saure Sulfat in farblosen Nadeln ab.

Gefunden - Berechnet fiir
Cell;.CO.CH3; . NH; . H,S O,

S 13.4 13.7 pCt.

Beim Kochen mit der dreifachen Menge Essigsdureanhydrid liefert
die Base eine Acetylverbindung, welche beim Abdampfen der Lésung
mit Alkolol als fast farbloses, in der Kilte ersturrendes Oel zuriick-
bleibt. Aus heissemn Ligroin umkrystallisirt bildet dieselbe seideglinzende
Nadeln, welche bei 76—77" schmelzen.

Dieses Acetylorthoamidoacetophenon ist nach einer giitigen Privat-
mittheilung des Hrn. A. Baeyer an Hrn. Emil Fischer identisch
mit einer Verbindung, welche die HHrn. Baeyer und Bloem schon
friiher ans Orthoamidoacetylen dargestellt, aber noch nicht beschricben
haben.

Die Untersuchung des Orthonitroaecetophenons wird fortgesetzt.

420. Conrad Laar: Ueber die Anwendung von Diphenylamin
und Anilin in der qualitativen Analyse.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 10. Angust.)

Die Farbenerscheinungen, welche eine Reihe organischer Basen
unter dem Einfluss oxydirender Agentien zeigen, sind zur Erkennung
der ersteren bekanntlich ein wichtiges Iiilfsmittel; dagegen pflegt man
denselben zum Nachweis der anorganischen, oxydirenden Substanzen
andererseits nur in denjenigen ¥illen -einen grosseren Werth bei-
zumessen, in welchen keine direkten Fallungsmittel zur Verfiigung
stehen. Derartigen Verhiltnissen begegnen wir in erster Linie bei
der Salpetersidure und der Chlorsiure.

So sind fiir die Nitrate (und Nitrite) das Brucin, Diphenyl-
amin und Anilin als Reagentien eingefiihrt. Hofmanun?!), der Ent-
decker des Diphenylamins, beobachtete .zuerst die Farbenreaktion,
welche diese Base mit Salpetersdure giebt, und E. Kopp?), dann

1y Ann. Chem. Pharm. 132, 160.

2) Diese Berichte V, 284.



R. Bittger?) benutzten dieselbe zum Nachweis, resp. zur approxi-
mativen RBestimmung dieser, sowie der salpetrigen Sdure. Das
Anilin wurde von C. D). Braun?) als Reagens auf diesclben vorge-
schlagen.

Auch zum Nachweis von Chloraten ist, nach Bottger3), das
Anilin geeignet, welcliem, vor nunmehr bald einem halben Jahrhundert,
schon Runge wegen seines Verhaltens gegen Chlorkalk den Namen
»Kyanol« beigelegt hatte. Ebenso geben dieselben mit Brucin, wie
Reichardt?) erwiihnt, eine dhnliche Reaktion wie die Salpetersiure.
— Das Diphenylamin ist noch nicht als Reagens auf Chlorsiure in
Gebrauch gekommen; es liegt allerdings eine kurze Notiz von Merz
und Weith?®) vor, welche beobachteten, dass die Sulfonsiure desselben
mit chlorsaurem Kali anch in starker Verdiinnung eine violette Fir-
bung erzeugt. Immerhin erschien es mir, der Vollstindigkeit halber,
wohl der Mihe werth, das Verhalten der Base selbst in dieser Rich-
tung einer ndheren Priifung zu unterziehen: ich fand, dass dieselbe,
wie vorauszusehen, mit Chlorsiure sich intensiv blau firbt.

Im Anschluss an die zur Ermittelung der Bedingungen dieser
Reaktion angestellten Versauche priifte ich dann auch das Verhalten
der der Chlorsiure sich anrcihenden Halogensauerstoffsiiuren, sowie
anderer, oxydirend wirkender Verbindungen nicht nur dem Diphenyl-
amin, sondern auch dem Anilin gegeniiber, welehe Basen, schon in
Anbetracht ihrer leiehten Zuginglichkeit, fiir die Zwecke der Analyse
besonders geeignet scheinen.

I. Die Chlorséiurediphenylaminreaktion.

Was zuniichst die Losung des Diphenylamins anbetrifft, so ist
dieselbe mit concentrirter Schwefelsiure zu bewirken; eine Lisung in
verdiinnter Schwefelsiure$) ist wenig empfindlich, und dasselbe gilt
von der mit concentrirter Salzsiure hergestellten Lisung.

Die Concentration des Diphenylamins muss der des Chlorate un-
gefihr parallel gehen, da die stirkeren Lisungen des ersteren schr

Y N. Rep. Pharm. XXIV, 356.

2) Zeitschr. f. anal. Chem. V1, 71.

3) Zeitschr. f. anal. Chem. VII1, 455.

4), Zeitschr, f. anal. Chem. IX, 214.

5) Diese Berichte V, 283; VI, 1512.

%) Eine solche, in der Warme bereitéte Losung, welche nur 1 pCt.
CigHii N enthielt; blieb nach dem Erkalten klar, schicd aber beim Umschiit-
teln eine reichliche Krystallisation von Nidelchen des Salfats aus. — Die von
Schmidt (Lehrb. d. pharmacout. Chem. I, 234) angegebene Lisung lisst sich
des zersetzenden Einflusses des Wassers wegen garnicht darstellen.

134*
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verdiinnten des letzteren gegeniiber nicht empfindlich genug sind,
wihrend andererseits bei Anwendung sehr schwacher Diphenylamin-
und concentrirterer Chlorailésung die Erscheinung ebenfalls undeutlieh
oder doch durch das Auftreten von Roth oder Orange gestort wird.
Fiir Cloratlsung mit 1 bis 0.1 pCt. IIC1O3 wendet man zweckmiissig
I procentige,, fiir solehe mit (.01 bis 0.001 pCt, HClO3 0.1 procentige
Lisungen der Base an; bei noch grésserer Verdiinnung giebt nur eine
etwa 0.01 procentige oder die noch schwichere, von Kopp vorgeschla-
gene Losung, welehe in 10 cem 1mg CrpHu N enthilt, deatliche
Farbenreaktionen.

Man stellt den Versuch entweder in grosserem Maassstabe in
einem weiten Reagensrohr oder in kleinerem auf einem Uhrglase an.
In ersterem Falle ibergiesst man etwa 10 cem der Diphenylaminlisung
mit 1 ecem Chloratlsung (im Verhiltniss weniger von der ersteren
anzuwenden, ist nicht zu empfehlen); es firbt sich daun zunichst die
Grenzzone und beim Umschiitteln die ganze Flissigkeit schon Dlau,
Im zweiten Falle erhiilt man dic schonste Irscheinung, wenn man
einen am Glasstabe hiingenden Tropfen der zu priifenden Ldsung vor-
sichtig auf die Oberfliche der Diphenylaminlosung bringt, deren Menge
ungefihr 1 cem betrage; man sieht alsdann das durch den aunffallenden
Tropten hervorgerufene, radial gezeichnete Ringsystem!) nach Verlaof
einer halben bis gunzen Secunde, wihrend es sich weiter ausbreitet,
eine prachtvolle, blaue Firbung annehmen; nur der das Ganze um-
spannende schmale Ring ist griinlich gefdrbt und charaktevisirt dadurch
die Chlorsiiure namentlich der Salpetersiure gegeniiber, welche ein von
hellblauem Ringe eingefasstes Farbenbild giebt.

Die Dlane Firbung ist iibrigens verginglich: sie wird entweder
bald Llusser und verschwindet dann, wie es scheint, unter weiterer
Oxydation an der Luft ginzlich, oder sie geht bei concentrirteren
Losungen in Griin iber,

Am schiusten und reinsten tritt die Reaktion bel Lésungen mit
0.1 his 0.01 pCt. HClO3 ein. Die relative Grenze der Em-
pfindlichkeit ergab sich, auf HCIO; bezogen, zu 1:1000000, bei
der absoluten Quantitit von 0.001 mg (Anwendung vou 1 cem); die
absolute za 0.00025 mg bei der Verdiinnung 1: 100000 (Anwendung
eines Tropfens). Die Reaktion ist also reichlich so scharf, wie nach
A. Wagner?) die Salpetersiim'o'(‘liphenylamim‘eaktion; ganz entschieden
aber schiivfer als die Chlorsidureanilinreaktion, welche bei 1: 10000
nur noch sehr schwach, bei 13100000 nicht inehr eiutrat.

) ¢f. Worthington, Lond. Royal. Sue. Proc. XXXIII, 347.
2y Zeitsclir. . anal. Chem. XX, 529.



2089

II. Farbenreaktionen anderer oxydirend wirkender Ver-
bindungen mit Diphenylamin und Anilin.

Es war nun noch die Frage zu entscheiden, in wie weit zuniichst
die an die Chlorsdure sich ansehliessenden Halogensaunerstoffsiuren,
dann die Metallsduren, die Verbindungen der hoheren, basischen Oxyde,
sowie die Superoxyde dhuliche Reaktionen geben wiirden. Dabei
wurde auch das Anilin in den Kreis der Versuche mit hereingezogeu.

Das Diphenylamin wurde wieder in concentrirter Schwefelsdure
gelost angewandt (meist 1 Theil CioHii N + 99 Theile H3S(0,). Was
die Anilinlésung betrifft, so verlangt die urspriingliche Vorschrift von
Braun, za 1 cem concentrirter Schiwefelsiure !/ cem einer aus
10 Tropfen Anilin .und 50 cem  verdiinnter Sehwefelsiure bereiteten
Flissigkeit hinzuzufigen; Classen!) setzt hier statt 10 »Tropfenc
und 30 »cems: 10 »Theile« und 50 »Theile«, was also einer viel stir-
keren Losung entsprechen wiirde. Schmidt?) giebt wieder ein anderes
Verhiltniss an.  Ich erhielt, gleichwie Reichardt?) bei seinen Ver-
suchen, mit der erstgenanuten LGsung sehr wenig zufriedenstellende
Resultate; bessere dagegen mit dem nach Classen’s Angabe, sowie
einem, aus 1 Theil Anilin und 99 Theilen concentrirter Schwefelsiure
bereiteten Reagens. Ks diirften {ibrigens anch bei den nachstehend
besclhiriebenen Reaktionen je nach den Umstinden verschieden concen-
trirte LOsungen sich vortheilhaft erweisen.

Die Versuche, welche durchgingig anf Uhrglisern angestellt
warden, ergaben nun, dass eine ganze Reihe von Verbindungen it
Diphenylamin eine blaue, selten eine griine Farbenreaktion giebt, dass
ferner die Mehrzahl dieser Verbindungen auch mit Anilin sich firbt,
jedoch in mehr verschiedenartigen Niancen. Das Diphenylamin ist
aber entschieden cmpfindlicher. Die speciellen Ergebnisse sind die
folgenden:

1. Von den Halogensauerstoffsduren geben unterchlorige
Siure, Bromsidure und Jodsiure mit Diphenylamin blaue Firbungen;
mit Anilin giebt erstere bekanntermaassen gleiehfalls ein violettes
Blau; Brom- und Jodsiure geben damit Violett. — Ueberchlorsiure
firbt weder das eine noch das andere Reagens.

2. Metallsfiuren. Vanadin-, Chrom-*) und Uebermangansiure
gegen Diphenylamin: Blau; gegen Anilin: zuerst mehr oder weniger
orangefarbige, dann violette Niiancen. Molybdidnsiure giebt nur mit
ersterer Base eine schwache, blane Firbung, Arsen- und Woltramsiiore

Y Grundriss d. anal. Chem. 2. Aufl,, T, 111 und 114.

% 1 c. Anm. 8.

3) 1 ec. Anm. 6.

%) Verhalten gegen Anilin: cf. Beissenhirtz (Wéhler), Ann. Chem,
Pharm. 87, 376.
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geben keine Reaktionen, ebenso wenig wie die wobl am passendsten
hier anzufiigende Oxalsilure.

3. Von hiheren basischen Oxydverbindungen erzeugen
die Ferrisalze mit Diphenylamin blane Firbung, mit Uebergéngen theils
in Griin, theils in Violett; mit Aunilin giebt nur Ferricyankalium ein
schwaches Orange, dem sich damn Violett beimischt. Mit Cupri-,
Mercuri-, Staoni- und PIatinsa]zenQ erhielt ich keine chromatischen
Reaktionen.

4. Superoxyde. Mit Diphenylamin: Wasserstoft- und Baryum-
hyperoxyd blau: Mangan- and Bleihyperoxyd griinlich. Mit Anilin:
die beiden ersteren Kérper keine, die beiden letzteren allméhlich hlaue
Firbung.

Aus den mitgetheilten Thatsachen geht hervor, dass das Diphenyl-
amin ein sehr empfindliches Reagens, wie aaf Salpetersiure, so anch
auf Chlorsiiure ist. Es erfordert jedoch, ebenso wie das Anilin, Vor-
sicht bei der Anwendung in diesem Sinne. Vielleicht werden anderer-
seits beide Basen gewissermaassen als Gruppen- oder Vorpriifungs-
reagentien fir die qualitive Analyae nicht ohne Nutzen sein.

421, Paul Becker: Ueber das Metanitrodiphenylmethan.
[Mittheilung aus d. chem. Lab. d. Akademie der Wissenschaften in Minchen.]

(Eingegangen am 11, August.)

Vietor Meyer hat den Benzylalkohol mit Benzol zu Diphenyl-
methan condensirt nach dem Vorgange der Baeyer’schen Aldehyd-
synthesen. Nun war es von Interesse mittelst der nitrirten Alkohole
zu Nitroderivaten des Diphenylmethans zu gelangen, welehe sich direkt
nicht darstellen lassen, z. B. zu einem Mononitrodiphenylmethan.
Auf Veranlassung von Hrn. Prof. Ad. Baeyer versuchte ich die Dar-
stellung des Metanitrodiphenylmethans durch Condensation von Meta-
nitrobenzylalkohol mit Benzol.

Metanitrobenzylalkohol

Den Metanitrobenzylalkohol erhielt Grimaux (Zeitschr. f. Chem.
1867, 562) durch Einwirkung von alkobholischem Kali auf den ent-
sprechenden Aldehyd. In einfacherer Weise erhélt man den Alkohol
nach der von Richard Meyer (diese Berichte XIV, 2394) fiir die
Gewinnung des gewéhnlichen Benzylalkohols angegebenen Methode,

% Die von Hofmann beobachtete Blaufirbung beim Vermischen von
Platinchlorid und salzsaurem Diphenylamin konnte ich nicht erzielen; es ent-
stand nur langsam eine grinbraune Tribung.





