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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.
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indem man sich statt des alkoholischen Kalis wissriger Kalilauge
bedient.

Zu diesem Zwecke triigt man am besten 2 Theile Aldehyd unter
Abkiihlen in eine Losung von einem Theile Kali und 6 Theilen Wasser
und lisst die Lgsung iiber Nacht stehen. Durch Extrahiren mit
Aether und nachheriges Verdunsten des letzteren wird der Metanitro-
benzylalkohol als ein gelbes Oel gewonnen. Die Ausbeute ist nahezu
quantitativ.

Metanitrodiphenylmethan.

Zur Darstellung des Metanitrodiphenylmethans verfihrt man
folgendermassen: 1 Theil Alkohol wird in der 10fachen Menge wasser-
freien reinen Benzols gel6st und diese Lésung in die 20fache Menge
reiner eoncentrirter Schwefelsiure unter Umschiitteln und Abkiihlen
eingetragen. Nach vollendeter Operation, die am besten gleich im
Scheidetrichter vorgenommen wird, hebt man die Schwefelsiure ab
und lisst die Benzollosung in Wasser fliessen. Nach Abdestilliren
des Benzols sammelt sich auf dem Boden des Kolbens eine &lige
Flissigkeit, welche sich nach der Trennung von dem Wasser durch
Chlorcalcium leicht trocknen ldsst. Die Ausbeute ist circa 75 pCt.
So wurde das Metanitrodiphenylmethan als cine schwach briunlich
gefirbte Fliissigkeit erhalten, die in Benzol, Alkohol und Aether leicht
l6slich, mit Wasserddmpfen nicht fliichtig ist und sich nicht unzersetzt
destilliren ldsst. Die Analysen ergaben:

Ber. fiir C;3H{;NO3 Gefunden
C 73.23 73.04 pCt.
H 5.16 5.18 »
N 6.57 6.88 »

Die Condensation hat somit uach folgender Gleichung stattge-
funden:
CGH.;NOQ . CH2 .OH + CGHG = C(;H; . N02 . C[IQ . CG}I.') -+ H; 0.

Bei Darstellung des Mononitrodiphenylmethans in grisseren Quan-
titdten beobachtete ich die Bildung eines Nebenproduktes, welches
sich nach lingerem Stehen der Fliissigkeit als weisser, krystallinischer
Korper ausscheidet. Durch Lésen der Flissigkeit in absolutem Alkohol
wird die Abscheidung der Krystalle bedeutend beschleunigt.

Ber. fiir CooHsNgO4 Gefunden
C 68.96 68.93 pCt.
H 4.59 4.77 »

Der Kérper ist also ein Metadinitrodibenzylbenzol und seine Bil-
dung hat wahrscheinlich nach folgender Gleichung stattgefunden:
CGH4N02 . CH2 . C'(;H5 —+- C(;H.;NOQ .CH, . OH
= CgH{ (CH: . CgH;NOs) + HyO.
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Condensirt man Metanitrodiphenylmethan mit Metanitrobenzyl-
alkohol, so erhilt man Krystalle von dem Schmelzpunkte (165%) des
Metadinitrodibenzylbenzols.

Dinitrodiphenylmethan.

Triigt man das Metamononitrodiphenylmethan in rauchende Salpeter-
sdure ein, so erhilt man beim Eingiessen der letzteren in viel Wasser
feine, weisse Nadeln, die bei 049 schmelzen.

Ber. f. CiaHyNg Oy Gefunden
N 10.85 11.21 pCt.

Der Kérper ist ein Dinitrodiphenylimethan, in welchem eine Nitro-
gruppe in der Metastellung steht, und isomer mit den von Stidel
dargestellten Dinitroverbindungen.

Metaamidodiphenylmethan.

Das Mononitrodiphenylmethan lisst sich mit Zinn und Salzsdure
sehr leicht reduciren. Man gewinnt die Base am besten, wenn man
das mit {ibersehiissigen Alkali versetzte Reduktionsprodukt it Aether
extrahirt. Die Base krystallisirt aus Ligroin iu schonen, messbaren
Kvystallen, sie sehmilzt bei 46

Ber. f. Ci3Il ;3N Gefunden
C 85.24 85.38 pCt.
H 7.10 7.39 »

Der Kérper ist demnach ein Monoamidodiphenylmethan. Dureh
Behandeln mit Essigsdureanhydrid lidsst er sich leicht in die Acetyl-
verbindung berfithren, welche aus einem Gemisch von Benzol and
Ligroin in schdnen, perlmutterglinzenden Blittchen krystallisirt.

Ber. f. Cis His NO Gefunden
C 80.00 %0.23 pCt.
H 6.75 705 »

Die Acetylverbindung schmilzt bei 910

Metanitrobenzophenon.

Durch Oxydation des Metanitrodiphenylmethans mit einer Auf-
lésung von chromsaurem Kali in Schwefelsiiure, die mit der Hilfte
Wasser verdiinnt ist, erhdlt man nach mehrstiindigem Kochen das
entsprechende Keton. Dasselbe scheidet sich nach dem Erkalten oder
durch Eingiessen des Oxydationsgemisches in viel Wasser krystalliniseh
aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bildet es ein
krystallinisches, hellgelbes Pulver, das bei 920 schmilzt.

Ber. f. Cy_’, I{gN 03 Gefunden
C 68.72 68.44 pCt.
H 3.96 412 »

Mit den Reduktionsprodukten dieses Metanitrobenzophenons bin
ieh augenblicklich noch beschiiftigt.






