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Die Versuche 4-8 wurden zuerst ohne Arsen angestellt. Es ergab rich, 
dass bei der Destillation unter den oben beschriebenen Fhdingungen meder 
Zinn, Quecksilber, Antimon, noch andere Metalle in dss Destillat gelangen. 
In den bei den Versuchen 3, 5, 6, 7, S erhalteneo zweiteo Deetillaten brachte 
nach Wegkochen der schwetligen Shre  Schwefelwasaerstoff keinen Nieder- 
schlag hervor. 

Die analysirten Salze entstammtan rerdhnten Td6songen, deren Gehalb 
durch mehrere Bestimmungen festgeatellt war. 

6. C. Haeuseermann: Zur Kenntniea der tertiiiren aroma- 
tisohen Amine. 

[JV. Mitthei lung.]  
(Eingegangen an1 11. Januar.) 

Wie ich vor einiger Zeit nachgewiesen habe'), geht das ) / I -  

wie das 0-Dicblorbenzol beim Erhitzen mit Diphenylaminkalium 
unter gleichzeitiger Bildung von anderen, bisher nicht untersncbten 
Producten in ein und dasselbe Tetraphenylphenylendiamin VOID 

Schmp. 137.5-138O iiber. 
D i e m  Kiirper wurde vorlaufig als  o-Verbindung angesprocben, 

wiewohl die intensive und bleibende Farbung, welche salpetrige 
Saure in der Liisung desselben hervorruft, darauf hinwies, dass ein 
m-Diamin vorliege. 

Gegen diese Auffassung sprach aber der Urnstand, dass schon 
friiber aus p-Dicblorbenzol und IXphenylaminkalium zwei andere 
Isomere erhalten worden waren, von welchen das ale a bezeichnete 
bei 199-2000, das als @ bezeichnete bei 127-123O schmolz 
und von welcben einee nothwendigerweise die m-Verbinduug sein 
musstea). 

Urn die sich bieraus ergebenden Widerspriiche zu beheben, habe 
ich meine Bemiihungen, die Identitat des bei 127-129O schmelzenden 
Priiparats mit dem 8118 m- und 0 -  Dichlorbenzol gewonnenen darzu- 
thiin, fortgesetzt und schliesslich in dem Toluol ein Lijsiingsrnittel 
gefunden, welches die dern p-Diamin so bartnackig anhaftenden Ver- 
unreinigungen zu entfernen ermoglicht. 

Stellt man eine bei ca. + l o o  geshttigte Liisung des zuvor oft- 
rnals aus Aceton umkrystallisirten Priiparats in Toluol her und setzt 
diese eine Zeit lang einer Temperatur von einigen Graden unter 
Null aus, so scheiden eich Krystiillchen ab, welcbe nacb abermaligem 
Umkrystalliairen aus Toluol bei 137.5-138O schmelzen uud such in 

2) Diese Berichte 32, 1913 [lS99] 1) Diese Berichte 33, 93:) [1900]. 
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Bezug auf die Form, sowie auf die Liislichkeit in Methylalkohol 
vollkommen mit den aus m- und o -  Dichlorbenzol erhtiltlichen fiber- 
einetimmen. Da aueeerdem der  Schmelzpunkt eiuee Gemisches der 
aus den verschiedenen Priiparaten hergestellten NitrokBrper nicht 
niedriger gefunden wurde ale der  Scbmelzpunkt der einzelnen Be- 
etandtheile dieees Gemisches, so ist jetzt jeder Zweifel an der Iden- 
titiit der  seither a ls  0- und !-Verbindung unterschiedenen Tetraphenyl- 
phenylendiamine behoben. 

Hieraus ergiebt eich dann ohne Weiteres, daes in der bei 137.5 
-138” schmelzenden Verbindung das m- Diamin vorliegt, wlhrend 
die bisherige -Verbindung vom Schmp. 1 99-200° das p-Diamin iet. 

D i e  mit einer molekularen Umlagerung verkniipfte Bildung des 
m-Diamins aue dem o-Dichlorbenzol liisst eich leicht aus sterischen 
Griinden erklgren; dagegen bleibt die Frage, warum sich das p-Di-  
chlorbenzol beim Erbitzen mit Diphenylaminkalium theilweise in 
m-Dichlorbenzol umlagert und dadurch Veranlaseung zur Bildung 
zweier isomerer Diamine giebt, einstweilen noch offen. 

Die Beobachtung, dass bei dem Versuch, zwei benachbarte Ha- 
logenatome im Benzolkern durch Diphenylaminreste zu ersetzen, einer 
dieser Reete in  die m-Stelle zum anderen gedriingt wird, hat  mich 
veranlasst, auf das von E. B a u e r und mir beschriebene D i p h e n y 1 - 
6 -  t o l u i d i n  zuriickzukommenl) und zu untersuchen, ob auch bei 
der zwischen o-Chlortoluol und Diphenylaminkalium stattfindenden 
Reaction eine Atomgruppe verechoben wird. 

Wegen der geringen Reactionsfiihigkeit dieses Diphenyltoluidins - 
es kann u. A. tagelang mit 4-procentiger, neutraler oder alkalischer 
Permanganatliisung auf dem Waaserbade erhitzt werden, ohne sich zu 
veriindern, - niueste ich davon absehen, einen directen Constitutions- 
beweis fiir die in Rede stehende Verbindung zu erbringen. Ich be- 
schriinkte mich daher lediglich darauf, m-Chlortoluola) und Diphenyl- 
aminkalium in der 1. c. beechriebenen Weise auf einander wirken zu 
laesen und das aus den Reactionsproducten isolirte Diphenyltoluidin 
mit dem aus o-Chlortoluol erhaltenen zu vergleichen. Hierbei 
zeigte sich unzweideutig, dass die Eigenschaften beider KGrper, 
sowie ihrer mittels salpetriger Stiure hergestellten Nitroverbindungen 
vollkommen iibereinstimmen. 

Das aus m-Cblortoluol gewonnene Amin 3, lieferte bei der Analyse 
5.7 pCt. Stickstoff, whhrend sich fiir C19HlrN 5.4 pCt. berechnen; 
~- _._ 

I) Diese Berichte 81, 2987 “$981. 
2) Das m-Chlortoluol wurde mittels der Sand m eyer’schen Reaction aus 

reinem m-Toluidin hergestellt. 
3) Auch bei Anwendung von m-Chlortoluol betrigt die Ausbeute 811 

Amin nur  wenige Procente der berechneten, weil sich ein grosser Theil des 
Chlortoluols der Reaction entzieht und ausserdem Nebenproducte gebildct 



die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierungsmethode in 
Aethylenbromid e g a b  den Werth 266.9 statt 259. 

Dadurch ist erwiesen, dass aueh die Methylgruppe nnd die Di- 
phenylamingruppe nicht zu einander in o-Stellung treten und dase das 
seither als o-Derivat angeeprochene Diphenyltoluidin vom Schmp. 69 
-70° (Sclimp. der Nitroverbindung 164-1 6 5 0 ) ,  in Wirklichkeit 
D i p h e n  y 1-m- t o 1 u i d i II ist. 

111 Bezug auf das Verhalten dieses Amine gegen Agentien ist 
noch au berichten, dam es  sich mit Jodmethyl weder bei gewohn- 
licher Temperatur , noch bei 10-sthdigem Erhitzen im geschlossenen 
Rohr auf looo verbindet, wie auch das T r i p h e n y l a m i n l )  mit 
Jodmethyl kein Additionsproduct liefert. 

Erhitzt man die beschriebenen tertiaren Diamine mil Jodrnethyl 
im Einschluserohr einige Zeii auf looo, so macht sich eine geringe 
dodabscheidung bemerkbar; die Bildung einee Jodmethylats konnte 
jedoch nicht constatirt werden. 

S t u t t g a r t ,  Technische Hochscbule. 

7. Adolf Baeyer und O t t o  Seuffert: Erachopfende 
Bromirung des Menthons. 

[Mittheilung am dem chemischen Laboratorium der Academie der Wissen- 
schaften zu Minchen.] 

(Eingegtngen am 7. Januar; mitgetheilt in der Sitaung von Hm. H. Tigges.; 
B a e y e r  und V i l l i g e r  haben gefunden, dass man sich in vielen 

Fallen der erschopfenden Bromirung mit Vortheil zur' Festetellung 
des einem Terpen zu Grunde liegenden Kohlenstoffskelettes bedienen 
kann. So haben sie durch Redaction des Bromirungsproductes aus 
Limonen Paracymo12), auB Carvestren 9, und Sylvestren ') Metacymol, 
aus Euterpen Dimethylathylbenzo14), aus Isogeraniolen s, Hemellithol 
und Pseudocumol, aus Jnnen 5 )  endlich Trimethylnapbtalin dargeatellt. 

werden. hus dem bei der schliesslichen Vacuumdestil1:ition erhaltenen dicken 
Oel begannen, sich nach mehrw6chentlichem Stehen Kryetalle abzuscheiden ; 
doch war selbst nach 15 Monaten nur ein Theil der Masse erstarrt, welcher 
durch Abpressen zwischen Filtrirpapier von dem ihn durchsetzenden Oel ge- 
trennt nnd dann durch wiederholtes Umkrystallisiren aus absoluterti Alkohol 
gereinigt wurdc. 

') Dcr Siedepsnkt des Triphenplamins, don ich in der Literatur nicht 
finden konnte, liegt unter gew. Druck bei 347--34S('. 

*) Diese Berichte 31, 1401 [lS9S]. 3, Diese Berichte 31, 2067 [1S98]. 
4, Diese Berichte 31, 207G [IS9S]. Diese Berichte 32, 2429 [1899]. 


