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den letzten Gebilde? Jenseits der Verkettungsstellen tritt in beiden 
vollige Symmetrie zu Tage:  es kiinnen also offenbar die Verzwei- 
gongen im Esterrest gleicbmassig nach z w  e i Seiten noch Ausweich- 
stellen finden, zumal beim Malonester c w  e i  S e u e r s t  offatome -dieses 
erleichtern. Irn A c e t e s s i g e s t e r  aber  bietet die links vom PfeiI 
stehende K o h l e n s t o f f k e t t a  ein Hinderniss, und beim Anilin scheint 
durch die vom ungleichmassig belasteten Stickstoff ausgehenden Valenz- 
richtungen ein aymmetrisches Anpassen nicht miiglich zu sein. Auf 
letztere VerhPltnisse werde ich noch bei den spater zu bringenden 
Vergleichen der Eresole mit den Toluidinen zu sprechen kommen. 

Bei der Ausfiihrong der in dieser und der vorhergehenden Ab- 
liaudlung beschriebenen Versuche hatte ich mich der' wertbvollsten 
Hiilfe seitens der HHrn. Dr. H. G u n t r u m  und Dr. R. K o c h  zu er- 
freuen. 

162. C. Haeuesermenn:  Zur Kenntniss der tertiamn aroma- 
tisahen A m h e .  

[III. Mi t t  h e i  lung.] 
(Eingegangcn am 26. MdBrz.) 

I n  der Absicht, die von E. R a u e r  und mirl) uber das  Tetrx- 
phenyl-o-phenylendiamiu gemachten Angaben zu vervollstandigen, habe 
ich diese Verbindung nochmala in etwas grosserer Menge aue Di-  
phenylarninkalium und o-Dicblorbeuzol a)  bergestellt. Dabei wiirde 
\-on dem friiher beschriebenen Verfabren nur i u  so weit abgewichen, 
HIS der uach dem Abdestilliren des Petrolbenzine hinterbleibende 
Riickstand nicht rnit Alkohol, sondern mit wenig Aceton versetzt 
wurde. Die hierdurch abgeschiedene, halbfeste Messe lieferte d a m  
iiach dem Abpreseen und nach dem oft wiederholten Umkrystallisiren 
aus Aceton mikroskopische Nadeln, welche die s. Z. angegebenen 
Eigenschaften besitzen und - wenn viillig rein -- bei 137.5-138' 
schrnelzen 8).  Die Auebeute betrtigt ca. 5 pCt. der  fur dae Diamin be- 
rechneten. 

Versetzt man die Losung diesea Kiirpers in Eisessig bei gewohn- 
licher Temperatur mit einer concentrirten Losung von Natriumnitrit, 
so nimmt die Fllesigkeit unter gleichzeitiger Entwickelung von Stick- 

- 
1) Diese Berichte 32. 1912. 
?) Die husbeutc an o-Dichlorbenzol  m a  o-Chloranilih betrug dies- 

nial ca. 70 pCt. der Theorie, gegen 25 pCt. bei dern 8. Z. in kleinerem 
Maassstab ausgeffihrten Versuch. 

3, Auch der Schmelzpunkt des Olteren Priiparates liess sich durch Um- 
krystallisiren ans Aceton von 133-134.50 auf 137.5-1380 erh6hen. 



oxyden eine dunkelgriine Farbung an. Nach 24-stundigem Stehen- 
lassen findet man auf dem Boden des Gefasses ein krystallinisches 
Pulverlabgeschieden, welches nach dern Urnkrystallisiren aus Eiseesig 
braunlich-gelbe Nadeln vom Schnip. 186- 187O bildet und die N i t r o  - 
v e r b  i n  d u n  g d e s  T e t r a p  b e n  y 1 - o-p  h e n  y l  e n  d i n m i  n s darstellt. 

0.2315 g Sbst.: 18.2 ccm N (ll", 745 mm). 

C30€123N301. Ber. N 9.21. Gef. N 9.19. 
Der  Rorper  lBst sich leicht in  Benzol, etwes weniger leicht in 

Eisessig sowie in Aceton nnd verhaltnissmiissig schwer in Alkohol. 
Bringt man m - D i c h l o r b e n z o l ' )  und DipbeDylarninkaliurn unter 

den  friiher angegebenen Bedingungen zur gegenseitigen Einwirkung, 
so lasst sich %us dern Reactionsproduct auf dern oben beschriebenen 
Wege mittels Aceton ein KBrper isoliren, welcher die gleichen Eigen- 
schaften wie das Tetraphenyl-o-phenylendiamin besitzt 2). Insbesondere 
zeigen beide Praparate  denselben Schrnelzpunkt sowie dieselben Loe- 
lichkeitsrerhliltnisse und auch die Molekulargewichtsbestimrnung nach 
der Gefrierpunktsrnethode mittels des B e c k  rnann'schen Apparates ill 
Aethylenbromidliisnng ergab bei beiden Praparaten in geniigender 
Uebereinstimmung den fur C S ~ H S ~ N ~  berecbneten Werth. 

Da der aus m-Dichlorbenzol erhaltene KBrper ausserdem beirn 
Versetzen seiner Liisung in Eisessig mit Natriuninitrit unter bleibender 
Griiofarbung der  Fliissigkeit braunlich-gelbe Nadelchen vom Srhrnp. 
18fi-187°1iefert, so kann die Identitat der beiden, aus o- und m-ni- 
chlorbenzol entstehenden Tetraphenyl-phenylendiamine nicht wohl be- 
zweifelt werden. 

Wenn nun auch die Frage, in welchern Sinne die Atome bei der 
Bildung des tertiiiren Diarnins aus den isomeren Dichlorbenzolen unter 
dem Einfluss der hohen Temperatur und des Alkalirnetalls verschoben 
werden, einstweilen noch als eine offene anzusehen ist, so empliehlt 
es sich doch, die seither benutzte Rezeichnung > O - G  fiir die bei 137.5 - 1380 
schmelzende Verbindung vorlgufig beizubehalten. 

Die auffallende Thatsache, dass die Producte der Einwirkung 
der salpetrigen Saure auf das  o- und auf das  j3-Diarnin bei a n n a h e n d  
gleicher Temperatur schmelzen und sich ausserlich nicht von einander 
unterscheiden, brachte rnich auf die Verrnnthung, dasa das p-Diarnin 
nichts anderes als unreines o-Dinrnin sei. Trotz oftmsligem Urn- 
krystallisiren aus Aceton imd Petrolbenzin gelang es aber  nicht, 
den Schmelzpnnkt des $-Tetraphenylphenylendiamins, welcher schon 
friiber zu 127-129O angegeben wurde, wesentlich zii erh8hen. Ich 

1) Das m-Dichlorbenz  0 1  wurde aus fu-Chloranilin niittels der S a n d -  
mey er'schen Methode hergestellt, mobei ca. 70 pCt. der theoretischen Aus- 
bente erhalten wurden. 

9 Die Ausbente betrug auch in diesem Fall ca. 5 pCt. der berechneten. 
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muss deshalb die beiden Diamine nach wie vor als von einander ver- 
schieden betrachten, zumal d a  auch eiu kleiner Unterechied in der  Liis- 
lichkeit') besteht. Im Uebrigen eteht die Beobachtung, dass die 
Schmelzpunkte isomerer Nitroverbinduugen sehr nahe beiaammen 
liegen, nicht vereinzelt da, wie das Beispiel der 2.6- und 3.5-, bezw. 
der 2.4- und 2.5-Dinitrobenzo6s&uren zeigt '). 

Schliesslich ist noch zu berichten, dass die Molekulargewichts- 
bestimrnung des $- und des cr-Tetraphenylphenylendiamins nach der  
Gefrierpunktsmethode in Aethyleubromidlosung die Werthe 413 bezw. 
405 ergab, wahrend sich aue der Formel CsoH2dN~ der Werth 412 
berechnet. 

S t u t t g n r t ,  Technische Hochschule. 

168. Eug. B a m b e r g e r :  Ueber die Einwirkung von Form- 
aldehyd auf t- Arylhydroxylamine. 

(Eingegangen am 20. MBrz; mitgeth. in d. Sitzung von Hm. W. Marckwald.) 
Wahrend sich aromatische Aldehyde mit $-Arylhydroxylaminen 

i n  aquimolekularem Verhaltniss zu N-Arylathern der Benzaldoximea) 
condensiren, 

1) A r . N H . O H  + OHC.Ar  = Ar.N-HC.Ar '+ HsO, 

betheiligen sich an der entsprechenden, unter Anwendung von Form- 
aldehyd ausgefiihrten Reaction ') -- wenigstens in  der ersten Phase 
des Processes - auf j e  ein Molekiil dee Aldehyds zwei Molekiile des 
Arylhydroxylamins. 

--.A 
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Fir die im Sinne der Gleichung: 
2) CHaO + 2 ( A r . N H . O H )  = CH(N209Ara + HsO, 

1) 1 Theil Tetraphenyl-o-phenylendiamin lbst sich in ca. 800 TheiIen 
Metbylalkobol von 15O. 

2) Aueh einzelne isomere Dinitrotoluole schmelzen bei annahernd gleichsr 
Temperatur. 

3 Diese Berichte 27, 1556. Die dort beztiglicb der Constitution ge- 
hueserte Vermuthung hat sich seitdem ale zutreffend erwiesen. Eine gauze 
Reihe von N-arylirten Benzaldoximen Ar . N - HC . Ar' findet man beschriebeb 

in  den Dissertationen der HBrn. Blaskopf ,  L'Orsa, S t i e g e l m a n n ,  F e i l -  
mann,  D e w a s  und Frl. Baum (1895-1899). 

4) Ein kurzer Bericht dartiber findet eich in den BVerhandI. d. Zaricher 
Natnrforscb. Gesellsch. 1896, p. 7s; ferner in der 1895 erschienenen Disser- 
tation von C. Blaskopf. 
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