
Mit Alkali zersetzt, liefert dasselbe die freie Base als schwach gelb 
gefirbtes Oel, welches im luftleert?n Raum unzersetzt. dcstillirt, i n  einer 
Kaltemischung nicht erstarrt nnd eineii -charakteristischen, stecheiiden 
Geruch besitzt. 

Liist miin die Buse in wenig Alkohol und fugt eineii Ceberscliuss 
von coiicentrirter Schwefelsiiure zn , so scheidet sich anf vorsichtigeii 
Zusatz voii Aether das saure Sulfat in farblosen Sadeln ab. 

Llorcchnet fur 
CGIII . C 0 . C H3 . NH2 . Hr S 0 4  

Gefiinden 

S 13.4 13.7 yCt. 
Beiiii Iiochen niit der dreifachen Menge Essigsatireanhydrid liefert 

die Base cine Acetylverbindung, welch(? beirn Abdampfen der Liisniig 
init Alkoliol als fast farbloses, in der Kalte ersktrrendes Oel zoriick- 
bleibt. Ans heissern Ligroi'ii umikrystallisirt bildet dieselbe seideglLnzeiide 
Nadelii, welche bei iG--77" schnielzeii. 

Diescs Acetylorthoamidoacetophenon ist na.ch eiiier giitigen Privat- 
mittheilmig des Hrn. A .  H a e y e r  :in Hrn. E m i l  F i s c l i  er  identiscb 
mit eiiier Verbindung, welche die IIHrn. R a e y e r  und I3loein schon 
friiher ails Orthoainidoacctyleri dargestellt, abcr noch iiiclit beschricben 
haben. 

Die Untersuchuiig des 0rthonitro:icetopheIlons wird fnrtgesrtzt. 

. . . - . . - . 

420. Conrad L a m :  Ueber die Anwendung von Diphenylamin 
und Anilin in der qualitativen Analyse. 

[Mittheilung aus dem clie~iiischcn Institut dcr Univcrsitit Bonn.] 
(Eingegangen m i  10. Aiipwt.) 

Die Farbeiiersclieiniinge~~, welche eine Reihe organischer Hasen 
unter deni Einfluss oxydirender Bgentien zeigen, sind zur Erkcnnung 
der ersteren Lekanntlich ein wichtiges II~ilfsmittcl; dagegen pflegt nian 
denselben zuni Nachweis der anorganisclien, oxydirenden Eubstanzen 
andererseits nur in denjenigen Fgllen - einen grijsseren Werth bei- 
zurnessen , in welchen lieint: direkten Fallungsrnittel zur Verfugung 
stehen. Derartigen Verhaltuissen begegnen wir in erster Link bei 
der S a l p e t e r s L u r e  und der C h l o r s l u r e .  

So siiid fir die Si t ra te  (iind Nitrite) das R r u c i n ,  D i p h e n y l -  
a m i n  uiid A n i l i n  als Reagentien eingefiihrt. Hofmani i ' ) ,  der Erit- 
decker des Diphenylarnins , beobachtete .ellerst die Farbenreaktinri, 
welche diese Base mit Salpetersaure giebt, und E. K o p p 2 ) ,  dann 

1) Ann. Chem. Pharm. 132, 160. 
2) Diese Berichte V, 284. 
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R. 73 ii t t g  e r I )  benotzten dieselbe Z u n i  Nachweis , resp. zrir approxi- 
ma.tiven 13estirniming dieser, sowie der salpctrigen Sarire. Das 
Anilin wiirde vim C. 1). Braon ') als b i g e n s  auf dieselbe11 vorge- 
schlageii. 

Auch zum Nacliweis von Chloraten ist., nach I3 i i t t g e r  3). das 
Airilin geeignet, wclcheni, vor nirnmehr bald einem halben Jahrhnndert, 
sc.hon R tinge wegeii seines Verha.ltens gsgen Chlorkalk den Namen 
xKyanol(( beigelegt hat.tr. N ~ e n s o  geben dieselben rriit Hrucin, wie 
R e i  ch ar  d t.') erwiihnt, eine iiihnliche Reaktion wie die Salpetersbure. 
- Ilas Diphenylamiii ist noch nicht als Reagens auf Chlorsaure in 
Gebrauch gekommen; es liegt. allerdings eine kiirze Xotiz voii M e r z  
und W e i  t h $) vor; welclie beobachteten, dass die Sulfonsiiure desselberi 
mit chloraaiireni Kali aiich in starker Verdiinnung eirie violette Far- 
bung erzeiigt. Immerhiri erschien es mir, der Vollstandigkeit halber, 
wolil dtx Miihc wertli das Verhalten der R:ise selbst in dieser Rich- 
tung einer naheren Priifung zii unterziehen: ich fand , dass dieselbe, 
wie voraiiszusehen, rnit Chlorsaiire sic11 intcmsiv blaii farlit. 

I m  Anschluss an die ziir Ermittelong der Bedingiingen dieser 
Reaktioii angestellten Versnche priif'te icli dann auch das Verhalten 
der der Chlorsiiure sich anreihendeii I-T:ilogensaoerstnffs~i~i~eii; sowie 
anderer, nxydirend wirkender Verhindurigen nicht iiur dem Diphenyl- 
ainiii; sonderri aiich dem Ariilin gegenuber, welche Raseii, schoii in 
Anbetracht. ihrer leicliten Zilgkiiglichkeit. fur die Zwecke der Sualyse 
besondeis geeignt.1 sclreinen. 

1. D i e C h 1 o r s ii 11 r e d i p h e n y I a m i 11 r e a k t i o 11. 

Was zrrn&hst die Losung des Diphenylamins anhet.rifft, so ist 
dieselbe mit concentrirter Schwefelsiiure zu bewirlteii; oine Liisrrng in 
verdiinnter Schwefelsaiure 6 )  ist weiiig empfindlich , und dasaelbe gilt 
von der miit cpceiitrirter Salzsaure h~rgestr l l ten Liisung. 

Die Concentration des Diphenylamins muss der des Chlorats rii i-  

gefkhr parallel gehen , da die starkereii Liisongen dcs erstereii sehr 

') N. Rep. I'liarm. XXIV, 3.56. 
2, Zeitschr. f. anal. Chem. V1, .71. 
3) Zeitschr. f. anal. Cheni. VIII ,  455. 
4). Zeitschr. f. anal. Cheni. IX, 21-1. 
9 Diese Berichtc V, PS3; V1, 1513. 
") Eino solche, in der Winne bereitete Ldsung, welche niir 1 pCt. 

ClzHl I N enthielt, blieb nach dein Erkalten klar , schicd :her bcim Umscliiit- 
teln cine rcichliclio I(rysta.llisation von Niidelchen des Solfats aiis. - Die von 
S c h m i d t  (Lelirb. d. pharmacout. Chem. I, 234) angegellene LGsnng ICsst sich 
de s zersctzenden Einflrisses des Wassers megen gariiiclit darstellen. 

134* 
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yerdiinntciri des Irtztereii grgeliiiber nicht empfindlich geiiug sind, 
\vllirend :indcrcraeits bei hnwendiing sehr schwaoher Diplienylnniin- 
und coriceiitrirttver C1ilor:itliisiiilg die Ihcheiiiung ebciifalls undrutlich 
oder docli duixh &IS AuftratcAii \-on H.oth oder Orange gestiirt w i d .  
Fiir C1or;itliisniig niit 1 bis 0. I pCt. 11 CI 0 9  welidet ilia11 zn.rckmiissig 
1 procriitipe, fiir solclie niit 0.01 bia  0.001 pCt. H C103 0.1 prowntige 
Liisuiigt:n der Hase i t i i  ; Iiei iioch grii3sercr Vrrdiiiriiuiig giebt iiiir eiiie 
etwa 0.0 1 proccwtige oder die iiilcli ,sc.tiwi.:'iclierc~, von I< o 1) 1) voriysclih- 
qeiie Tisting, nelclie i n  10 cciii 1 ing C1?I-Iil 3' wtliiilt, tleutliche 
~';irbenreaktioiieil. 

Man rtellt den Versucli ent\veder iii griissereiii Miiassstabe iii 

eiiieni wcitrn Reagerisrohr oder in kleiiierrni i i u f  einein Lhrglase an. 
111 rrstereni F:ille iibergicsat iiiiiii  ctwa 10 ccni der Diphenylaininliisurig 
niit 1 ccni Cliloratliisung ( i i n  Vcrliiiltiiiss weiiigcr von der erstereti 
aiizilwendcii. ist nicht zii eniliii.hlcii); es IArbt sicli dario zuriiichst die 
G I W M ~ O J I C  uud bc4m Unischiittelii die ganze Pltissigkeit schiiri blau. 
Ini zweiteii Falle erliiilt riiiiii  die ecliiinste ISrsclieinung, wcnn iiiaii 

eiueli mi G l a s s t a h  tiiingendeii Tropfeii der zii priifendeii Liisang vor- 
sirlitig auf die 0bt:rfliiohc der 1)ipIicnylanlinlii~ung briiigt, deren Menge 
aiig(:fslir 1 cc,iii betrage ; iiiaii sielil alsdaiiri das durch den anffallcnderi 
Tyopfeii hervorgerufeiie, radial gc.zric,luiete Riiigsystem') nach Verlauf 
eii\er hal11t:n bis g:\nzeii Secuiidr ; wiilircnd es sich weite.r ausbreitet, 
eiiic pi~aclitvollr, blaric: Fiirbung ;iriiic.hnwn; iiur tler das Ganze tun- 

spiirieiide scliriirtle Ring ist, griiiilich gefiirbt iuid c1iur;ikterisirt dndurch 
die Chlorsiiiircfi ii:tineiitlich tlrr Salpotersiiure gegeniilirr, wrlche eiri yon 

hc>lll)larieiii Riiige cingrfasstes F;trl)enl)ild gielt.  

1)ie 1)laiie FRrbuiig ist iibrigeiis vergiinglich : sic wird eiitweder 
\iaLd Ill:i.sser wid verschwiiidet d m n  , wie rs scheint , linter weiterer 
Osydatioii aii der Lri l t  giinzlich. odcr sie geht bei conctwtrirtertm 
Liisuiigcn ii i  Griiri tiber. 

Am schiiiistrn und rc'instrn tritt die Itwktioii bei 1,iisniigen niit 
0;1 his 0.01 pCt. IIClC79 eiu. I)ic r e l a t i v e  G r e n z c  d e r  Ein- 
p f i  lid 1 i c h I< e i t ergal) sicli $ :iuf €I CI();{ hrzogen ; zu  1 : 1 000000, bei 
der absoliiten QnantitSt 1-011 0.001 nig (.iiimctrtdnng ron 1 ccm); die 
a l i s o l u t e  zu 0.00025 iiig bei clcr Verdiinnung 1 : 100000 (Anwendung 
eiiics 'l'ropf(:ns). IXct Reaktioii ist also reichlich so scharf, wie nach 
A. \v:igii e 1' 2) die 8~~1pet~rsfiurc.;liplieny1xmiiirralition; ganz eiitscliiedeli 
alwr schtirfer als die C 1 1 1 ~ ~ i ~ ~ ~ n 1 ~ ~ ~ 1 1 i l i 1 1 r ~ ~ a k t i o 1 1  , welche bei 1 : 10000 
niir nocli w l i r  schwach, bei 1': 100 000 iiiclit inehr eintrst. 

1) (4'. W o r t l i i n g t o n ,  Loiid. I tupl.  Sijc. Pro(.. SSSITI,  347. 
2) Zeitsclir. f. a i d  Chem. XY, 329. 



11. F a r b  e 11 r e a  k t i o  n e n ;t xi cl e r e  r o x y d i  r e  ii d w i r k e  n d e r  V e  r- 
b i n d  un g e n nii t D i p  11 eri y 1 a ni i n 11 II d A n i l i  n. 

Es war n u n  iioch die Frage ZII eiitscheiden, in wie weit zuniichst 
die aii . die Chlorsiiure sich a.~ischliessenden ITaloge~isaiiersto~siiure~i, 
dann die M'let;tllsr'iuren; die Verbindungell der hiiheren, basischen Oxyde, 
sowie die Superoxytle iihnliche Reaktionen gehen wiirden. Dabei 
wurde auch das Anilin in deli Iireis cier Versuclie mit 1iereirigc.zogeu. 

Das Diphenylnmi~i wiirde wieder in coiicentrirter SchwefelsLure 
geliist angewaiidt (nieist 1 Theil C12H11S + 99 Theile IIzSO4). Was 
die Anilinlijsriug betrifft , SO rerlaiigt die nrspriingliche Vorschrift von 
13rann ,  ZII 1 ccm concentrirter Schwefelsiiure ' / 2  ccrn einer aos 
1 0  Tropfeii Anilin .and 50 ccin verdiinnter Schwefels$ure bereiteten 
Flussigkeit hinzuznfiigcan; C l a s s e n ' )  setzt, hier statt 10 zTropferi(( 
und 50 wcrncc : I0 aTht4ex und 50 ,Theile<(, was also (liner vie1 star- 
keren Liisirng entsprechen wiirde. Sc l imi  d t 2, giebt wieder ein anderes 
Vrrhhltniss an. l ch  erhielt. gleichwie Reichard  t 3) bei seinen Ver- 
sachen, miit. der erstgcnannteri Liianng selir wenig zritkiederistellende 
Resultate; bessere dagegen init deni nach C1 a s s e n  ' s  Angabe, sowie 
einem, ;tiis 1 Theil hniliii und 9!) Theilen concentrirter Schwefelsiiure 
bereiteten Reageiis. 1l:s tliirften tibrigens nnch bei dcii nachstehend 
beschriebenen Reaktionen je nach dtm Cmstlndcn verschieden coiiceii- 
trirte Liisnngen sich vortheilhaft erweiuen. 

Die Versiiche; welche diirchgiiiigig :~nf Uhrgllsern angestellt 
wtudeii. crgit1)eii nun , (lass eine ganxe Reihe voii Vcrbinduiigen init 
Diplictiylamiii eine blaiie. seltcii eine griine Farbenreaktion giebt, dass 
ferner die Mehrzahl clieser Verbindungen atich niit Anilin sich fiirbt, 
jedoch in niehr rerschiedcnartigeri Niiancen. Das Diphenylariiin ist 
aber entschieden onipfindliclier. Die specielleii Ergebnisse &id die 
folgenden : 

1. Von den H a l o g e n  sa u e r  s t o f'fsliu r e n  geben unterchlorige 
Sgure , .Bromshure und Jodsiiiire mit Diphenylaniin blaue Fhrbungen ; 
mit Anilin giebt erstere bekannternia;issen gleiclifalls ein violettes 
Blan; Hroni- nnd Jodsanre geben dainit Vio1et.t. - Ueberchlorsanre 
farbt w&r das eine iioch das andere Reagens. 

2. M e t a l l a  B u r  en. Vanndin-, Chroni-') mid Ilebt~~narigarnsh~ire 
gegen Dipheiiylamin: Blau; gegen Anilin : zuerst mehr oder weniger 
orangefarhige, dann violette Siiancen. Molybdlnshure giebt nu r  niit 
ersterer Base eine schwache, blaiie Flrburig, Arseii- und Wolframsiiire 

l) Grundriss d. a n d .  Chein. 8. hutl.,  T, 11 1 und 114. 
2) 1. c. Anni. 8. 
3) 1. c. h n m .  ti. 
4) Verhnlten gegcn Anilin: cf. Beissenhi r tz  (WBhle r ) ,  Ann. Chem. 

J'harni. 57, 376. 



gebeii keinc Rcaktioiwn ebeiiso weIiig wie die wolil am passendstrn 
hier anzuf'iigeiidc 0x:ilsiiurr. 

3 .  Von 1i;i h e rc ii Ir a s  i s c 11 r n 0 x y d v e r  b i 11 d n iigcii erzeugert 
die Ferrisdze niit 1)iplieiiylaiiiiii l)l;nie Fiirbuiig, iiiit Uebergiiiigen theils 
in Griiti, theils i i i  Violrtt ; irtit Aiiiliii giebt n11r Ferricyankalinm ein 
schwaches Orange, dcni sicli diiiili \.iolctt beimiecht. %lit Ciipri-, 
Mercuri- Staiiiii- niid Platitisalzeii l )  erhidt. iclt krine chronixtisclieii 
Heak tioiiei I .  

3.  S u p ( . r o x p  de. hfit Diphenylaiiiiii: Wasserstott- und Ikiryurn- 
Iiyperosyd bliiu: Maiigarl- iund 13lcihypcroxyd griinlicti. Mit Aiiilin: 
die beiclrii erstn.cn Kiirpcr keiiie, die beidrn letztcreii iilli1iiihlicli lrlaue 
Vlirb i n  18- 

A i l s  den niitgetheilteii Th;ttsac.hcw grht. Iiervor, dass das rXph1yl-  
x i i i i i i  rin sehr einpfindlic.hes Reqyiis, wic aiif Salpetersiiirrr , so aiicli 
nnf  C1iloraiiur.c: ist. Es crt'ordcrt jedoch, rbeiiso wie das Aniliii, Vor- 
sicht bei (lei, *\iiwrtid ling i i i  diesein Sinnc.. Viellcicht werdeti nndri er- 
seits beide I3aseii gcwisseriii;t:isacii iils Gr i ipp ( : i i -  oder V o r p r u  fui igs-  
rc'ngeii t ie i i  fur die clitalitive A i i a l y ~ e  iiictit ohnc: Nutzeii sein. 

421. Paul  B e c k e r :  Ueber das Metanitrodiphenylmethen. 
[Mittlit.iliiiig aus  d. clieni. 'I,nh. tl .  Altatlcmie der Wissenscliaften in Miinclien.] 

(Eingegangen am 11. August.) 

V i c t o r  .Meyer hiit den I3rnzylalkohol iiiit. Henzol zu Diphenyl- 
methan condeiisirt n w l i  detn Vorgange dcr Haeye  r'schctn Aldehyd- 
synthesen. Nun w a r  es voti Iiitrrrsse niittelst der tiitrirten Alkoliolt! 
zii Xtroderiraten des L)iplieiiyltiieth;iiis ZLI gelaiigeii, welch? sich direkt 
nicht darstellen lassen, z. B. zii oinem IMonotiitrodiphcnyliiietliari. 
Auf Ver:nilassung voti Hrn. Prof'. A d .  H a e y e r  vcrsuchte ich die Dar- 
stellung des Metaiiitrodiplieiiylmet.lians diirch Coridciisatioit ron Meta- 
nitrobenzylirlkohol r i d  Beiizal. 

M e t  a i i  i t  r o  b e  i i  z y I al k o h o 1. 
Deii Metaiiitrobenzylalkotiol erhielt G r i  n i  aiix (Zeitschr. f. Chcm. 

1867, 56.2) diirch Einwirkiing von alkoholischeiii Kali aiif deli e t i t -  

sprechendeii Aldehyd. In eiiifacherer Weise erhiilt man den Alkohol 
nach der v o i i  R i c h a r d  M e y e r  (dicse Hericlite XIV,  2394) fur die 
Gewiniiuiig des gewiihnlicheii Heiizylalkohols angegebeneii Methode, 

l) Die von Hofmatin beobachtcte Blaiifirbung beiin Vermischcn von 
Platinchlorid tind salzsaurein Diphenylnmin konnte ich niclit eraiclen; es ent- 
stand uur langsam eine griinbrnune Triibung. 

- -  




