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244. A. W. Hofmann: Phenylendiamin als Nebenproduet der
Anilinfabrikation.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. COVII; vorgetr. vom Verfasser.)

Vor einiger Zeit erfubr ich, dass sich in der bekannten Anilin-
fabrik des Hrn. J. W. Weiler in Kéln gréssere Mengen hochsiedender
Anilinéle angesammelt hitten. Ich glanbte, dass hier die hoheren
Homologen des Anilins vorldgen, von denen mir die HH. Martius
und Mendelssohn schon frilher mehrfach erhebliche Mengen zur
Verfiigung gestellt hatten, Da diese in den Werkstitten meiner Freunde
in letzter Zeit nicht mehr so oft aufgetreten sind, so ersuchte ich
Hro. Weiler, mir freundlichst eine Probe dieser hochsiedenden Qele
zu {berlassen. Statt einer Probe iibersandte mir Hr. Weiler zwei
grossere Metallballons, welche beildufig 20 Kg. dieser Basen ent-
hielten, wofiir ich ihm hiermit meinen verbindlichsten Dank ausspreche.

Das Oel war tiefbraun gefirbt und dickflissig und schien auf den
ersten Blick zur nidheren Untersuchung nicht eben einladend. Das
Qel siedete bei sebr hoher Temperatur, besass aber keinen constanten
Siedepunkt; neun Zehntheile gingen zwischen 270 und 300° iiber.

Im Begriff, durch fractionirte Destillation niheren Aufschluss iiber
die Natar der Oele zu erhalten, beobachtete ich, dass sich beim Schiit-
teln mit Wasser ein sehr erheblicher Theil desselben 15ste. Ein Finger-
zeig war so gegeben fiir die Forschung nach Diaminen und es schien
die Vermuthung, dass derartige Verbindungen vorligen, zumal auch
durch die Erinnerung gerechtfertigt, dass ich vor Jahren 1) bei der Unter-
suchung eines &hnlichen Productes, der sogenannten gqueues d aniline
einer franzbsischen Fabrik zuerst dem Toluylendiamin begegnet war.
Die weitere Untersuchung zeigte nun in der That, dass das mir von
Hrn. Weiler iibersandte Oel zum grossen Theil aus reinem Pheny-
lendiamin bestand.

Die Reindarstellung der Verbindung bietet keine Schwierigkeit. Das
braune Oel wird mit einem Ueberschusse roher Saleséiure versetzt,
wodurch eine starke Wirmeentwickelung bedingt wird. Nach dem
Erkalten gesteht die Fliissigkeit zu einer grauen Krystallmasse, welche
in moglichst wenig siedendem Wasser gelost wird. Hierbei bleibt
eine nicht unerhebliche Menge nicht basischer, 6lartiger und harzartiger
Substanzen zurfick. Man filtrirt durch ein nasses Filter und erhilt
beim Erkalten oder falls man zuviel Wasser angewendet hat nach
dem Abdampfen Krystalle, welche, mit etwas concentrirter Salzséiure
gewaschen, nahezu weiss werden. Fir die Analyse wurden sie noch-
mals mit etwas Thierkohle umkrystallisirt. Die Chlorbestimmung
zeigle, dass sie aus reinem chlorwasserstoffsauren Phenylendiamin be-
standen.

) Hofmann, Lond. R. 8oc. Proc. XI, 518.
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Der Formel:

C.Hy(H;N),.2HCI
entsprechen folgende Chlorprocente

Theorie, Versuch.

Chlor 39.22 39.28.

Zum Ueberflusse wurde auch noch die Base aus dem salzsauren
Salze dargestellt. Beim Zersetzen des letzteren mit concentrirter Na-
tronlauge stieg sie als braune Flissigkeit auf die Oberfliche, welche
abgehoben und mit festem Natriumhydrat entwiissert, durch Destilla-
tion im Wasserstoffstrom als eine bei 280° siedende, farblose, beim
Erkalten krystallinisch erstarrende, an der Luft schnell braun wer-
dende Flissigkeit erhalten wurde. Die Krystalle schmelzen bei 630,
Diese Eigenschaften charakterisiren das von mir friiher aus Dinitro-
benzol erhaltene Phenylendiamin:

Ce Hy (NH,),,
dessen Identitit iiberdies durch die Analyse festgestellt wurde:

Theorie. Versuch.
Ce 72 66.66 66.75
H, 8 7.40 7.55
N, 28 2594 —
108 100.00.

Das Vorkommen des Phenylendiamins unter den Nebenproducten
der Anilinfabrikation bedarf keiuer besonderen Erklirung; es ver-
dankt offenbar dem Umstande seine Entstehung, dass sich bei der
Nitrirung des Benzols ein Theil in Dinitrobenzol verwandelt hatte,
welches spiter amidirt worden war.

Sollte die Bildung von Phenylendiamin als Nebenproduet der
Anilinfabrikation des Oefteren vorkommen, so wire vielleicht Gelegen-
heit gegeben, die Darstellung des von Hrn. Martius entdeckten
schonen Phenylenbrauns wieder schwunghafter aufzunehmen.

Die Gewinnung grosserer Mengen von Phenylendiamin, dessen
Darstellung im Kleinen einige Schwierigkeiten darbietet, ist Veran-
lassung gewesen, dass die Bearbeitung dieses merkwiirdigen Kérpers
im hiesigen Universitits-Laboratorium von verschiedener Seite in An-
griff genommen worden ist. Ueber die Ergebnisse dieser Unter-
suchungen soll der Gesellschaft zur geeigneten Zeit Mittheilung ge-
macht werden.

Berichte d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. VII. 56





