
199. A. W. Hofmann: Darstellung der dethylenbssen im Qrossen. 
(Aus dem Berl. Univ. Laborf~torium LXXXIII; vorgetr. vom Verf.) 

Vor etwa zehn Jahren habe ich mich dee NBheren mit den merk- 
wiirdigen Korpern beschiiftigt, welche bei der Einwirknng des Am- 
moniake auf dae ChloGid und Bromid d w  Aetbylens entetehen. Dieeer 
KGrper Bind 80 viele und ihre Abkiiminlinge verzweigen sich nach SO 

verschiedenen Ricbtnngen, daas es mir trotz mebrfacher AnlBufe nicbt 
hat gelingen wollen, diese Untersuchung zu einem endlichen Abcbloss 
zu bringen. Ein Haupthinderniss, welchea eich der  Aueftihrung dieser 
Arbeit in den Weg etellte, war  die Schwierigkeit dae nijthige Material 211 

beschaffen. I n  Folge der Mannichfaltigkeit der Reaction erhalt man 
in der That, eelbst wenn man in erheblichem Maassstabe arbeitet, 
von den einzelnen Verbindungen nur eine verhlltniasmiissig geringe 
Auebente. 

In letrter Zeit bin ich durch andere Arbeiten veranlaset worden, 
wieder auf die Aethylenbasen zurnck zu kommen; ich musete zumal 
den Wunsch began, die merkwerdigen Umbildungen, wekhe die 
Monamine unter dem Einflnsee einereeite des Chloroforms, andererseiu 
des Schwefelkohlenetoffi erfahren, such in der Reihe der Diamine her- 
vorzurufen. Ueber die in dieeen Reactionen entetehenden KBrper, dae 
l s o c y s n i i t h y l e n  nnd des A e t h y l e n e e n f i j l ,  werde ich der Gesell- 
echaft epgter Mittheilung machen. Heute sei es mir nur gestattet, 
einer Quelle zu gedenken, aue der ich die Aethylenbaaen und zumal 
dae Aetbylendisrnin in grosser Menge gewonnen habe. 

Schon vor einerri Jahre  habe ich Gelegenheit gehabt auf eine 
Verwerthmg hinzuweisen , welcbe die Nebenproducte der immer 
schwnnghafter betriebenen Chloralfabrikation geetatten. WBbrend 
dee Wintt.-s 1869,'70 hatten sich i n  der  Fabrik dea Rrn. S c h c r i n g  
grosse Quantitlten eines reicbliche Mengen von Chlorgthyl enhalten- 
den Nebenproductes angesammelt, welches sich alebald, wie ich der 
Geeelbchaft bereits mitgetheilt habe, *) als ein trefilichea Material 
f i r  die DarLtellung der Aetbplamine zu erkennen gab. Seit jenw 
Zeit eind die hiiher eiedenden Fractionen jenes Nebenproductee von 
Hrn. Krlimer'") einer nliheren Untereuchung nnterworfen worden, 
welche gezeigt hat, dass erhebliche Quantitiiten yon A e t h y I e n -  
c h l o r i d  und A e t h y l i d e n c h l o r i d  in deneelben enthalten eind: Da 
nun, wie gleichfalla von Hrn. KrB: m e r ***) beobacbtet wurde , das 
AethylidencMorid nar erst bei ziemlich hoher Temperatur (1600) porn 
Ammoniak unter Bildung von Collidin angegriffen wird, so lag der 
Gedanke nahe, daas sich das Gemenge der boher eiedenden Chloride 

*) H o f m a n n ,  Berichte III., 109. 
") K r l m e r ,  Berichte III . ,  258. 

"*) K r l l i n e r ,  Brrictite 111, ? ( i L  



in ihnlicher Weise fiir die Darstellung der Aethylenbasen eignen 
miige, wie sich die niedriger siedenden Fractionen ale eine urierschbpf- 
liche Quelle der -4ethylbasen erwiesen hatten. 

Eine gluckliche Vereinigung vou Umstanden hat mich in den 
Stand gesetzt, diese Vermuthung im Versuche zu priifen. Hr. S c h e -  
r i n g  , stets bereit, die Hiilfsquellen seiner grossartigen Industrie der 
Fiirdernng der Wiseenschaft zu Gute kornmen zu laseen, bat mir mit 
dankenswertber Liberalitiit eine grosse Menge der hoch siedenden 
Nebenproducte der Chloralfabrikation zur Verfiigung geatellt, welche 
Hr. L. S c h a f f e r ,  der chemische Dirigent dieser Abtheilung der S c h e -  
r i n g ' schen Fabrik, die Giite gehabt hat nochmals destilliren zu lassen, 
so daae mir etwa 30 Kilo einer zwiechen 70 und 100° siedenden 
Flussigkeit zu Gebote etand. na mir fir die weitere Bearbeitung dieses 
Materials die geeigneren Apparate fehlten, SO haben mir die HH. 
Mar t i u  s und M e n  d e l s  s o h n  - B a r  t h o  1 d y freundlichst erlaubt, die 
niithigen Digestionen in ihren echFnen Werkstatten zu Rummelaburg 
auszufiihren, wo ich mich zumal eines prachtrollen ernaillirten Auto- 
claven von Gusseisen, der mehrere Hundert Kilo Fliissigkeit fasste. 
bediennn konnte. Die Leitung der Operation hat Hr. G e o r g  K r e l l  
mit eberi so grossem Eifer ale vollendeter Sachkenntniss Gbernehmen 
wollen. 

Versuche im Kleinen hatten dargethan, dam die besten Resultate 
erzielt wurdon, als man dae Oemisch der Chloride mit einem Ueber- 
schusse alkoholischen Ammonizks auf 100- 120" erhitzte. Daseelbe 
Verhaltniss wurde auch im Grossen eingehalten. Das Ergebniss war 
iiber alle Erwartung befriedigend. Die nach acht- bis zehnstiindigetn 
Erhitzen rruf etwa 110" erbaltene braune FlGssigkeit wurde zuniichst 
von dem ansgeschicdenen Salmiak abfiltrirt und alsdann durch De- 
stillation von dem Alkohol und den nicht angegriffenen Chloriden be- 
freit. Aus dem zur3ckblaibenden Syrup echossen alsbald kleine Na- 
deln a n ,  welche durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Wasser und 
Weschen mit Alkohol, in dem sie unloslich sind, gereinigt wurden. 
Diese Krystalle sind dae Chlorhydrat des Aethylendiamins 

dcssen Reinheit durch die Analyse festgestellt wurde. Durch directe 
Krystallisation wurdcw etwa 14 Kilogramm dieses echBnen Salees ge- 
wonnen, welches in prlchtigen silbergllnzenden, 10- 15 Centi- 
meter langen Nadeln anschiesst. Die Llnge der Rryetalle ist in 
der That  eigentlich nur yon der Grosm des Krystallirgefasses ab- 
hiingig. Wenri sich keine Krystdlle mehr absetzen, so wird die braune 
Mutterlaiige mit Natriumhydrst destillirt ; die ersten Destillitte liefern 
wieder itiit Sdzsaure Krystalle des bereits genannten Salzes. Die 
spiiterw Fractionen enthalten die b6beren Aethylenbasen, D i a m i n  e 

und T r i a m i n  e. Mittelst dcs bereits gewonnenen Materials hoffe ich 

C,H,,N,CI, = ( C P H 4 ) H p N , ,  2 HCI, 
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nun die langc unvollendet gebliebene Arbeii raech zum Schluese fiihren 
zu konnen. 

Noch erfiille ich eine angenehme Pflicht, indem ich siimmt- 
lichen Herren, die mich bei dicscn Vcrsuchen in so freundlicher 
Weise haben unterstutzeri wolleri , meinen vcrbindlichen Dank aus 
driicke. 

200. 0. Wallach: Vorlaaflge Ilbittheilnng: 
(Yorgetr. vom Vorf.) 

Geniithigt, meine Arbeiten auf einige Zeit zu nnterbrechen, sehe 
ich midi zu einer vorliiufigen Mittheilung aber eine angefangene Unter. 
auchung veranlasst. 

Schon vor einigen Jahren hat 9. S c h i f f  durch Einwirkang von 
Aldehyd auf Anilin interessante Basen (Aethyliden- und Diiithyliden- 
diphenyl-diamin) erhalten und darauf aufmerksam gemacbt , dase diese 
Reaction auf Anilin ein charaoteristisches Merkmal f i r  die Alde- 
hyde ist. 

Es schien mir iiun von Interezse zu aein, dae Verhalten des Chlo- 
rals -- dee Aldehyds der Trichlmessigsiiure - in dieser Hinsicht zu 
untersuchen. Ee liegen iiber die Einwirkung von Chloral anf Anilin 
schon Angabea vor,*) die Ich indess nicht bestatigen kann. Chloral 
wirkt mit grosser Heftigkeit auf Ahilin ein und nach dem Erkalten er- 
starrt dtts Product zu einer weissen krystallinischen Masse. aus dereri 
alkoholischer Lijeung schiin ausgebildete Krystalle anschiessen. 

Der entatandene Korper zeigt baaische Eigenschaften; in SBuren 
ist er leicht lijslich, scheint sich jedoch dabei theilweise zu zewetzen; 
iii Alkalien ist er  unloelich, beim Kochen mit denselben zersetzt er 
sich , indem gleichzeitig ein Gcruch nach Cyanphenyl wahrnehmbar 
wird. Eine schnelle Zersetzudg der Base tritt beim Erwkrnien eiu. 
Auf Zusatz yon Platinchlorid zu ihrer salzsauren Msung fd l t  ein Pla- 
tirisale in schonen, grossen nnd glanzenden Bliittern ans. 

Dem Anilin ganz entsprechend verhalt sich das Toluidin: es lost 
sich rinter starker Erhitzung in Chloral auf und das Product der Ein- 
wirkuiig kann gleichfalls in schijnen Krystallen erhalten werden. Ueber 
die Conetitutior. dieser Kiirper kann ich nrir noch keine sicheren An- 
gaben erlauben. 

Durch andere Versuche darauf hingefuhrt, dass das snlzsanre Ani- 
lin bei vielen Umsetzungen, namentlich, wo es, wie bci der S c h i f f ’ -  
schen Reaction, Wasserentziehung gilt, sich vie1 reactionsfiihiger zeigt, 

’) M a u n i e n c ,  diew Der. 111. 246 .  




