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189. Carl He l l  und Paul Schoop: Untersuchung einer Anilin- 
riickstander. 

(Eingegangen am 18. April; verlesen in der Sitrung v. Hro. A. Pinner.) 

Die bei der Darstellung des Rohaniline entstehenden und bei der 
Destillation desselben im Rtickstand bleibenden, hocheiedenden Produkte 
aind schon iifters Gegenetand wiesenschaftlicher Untersnchung gewesen 
a n d  narnentlich waren es die Arbeiten von A. W. H o f m a n n ,  denen 
wir  Aufkliirnng iiber diesen Oegenstand verdanken. Noch vor wenigen 
Jahren  hatte er 1) bei der Untersuchung eines solchen Riickstandes 
aos der Fabrik von J. W e i l e r  und Siibne gefunden, dass derselbe 
vorzugeweise aus Phenylendiamin bestand, wiihrend e r  friiher’) in  
den .queues #anilineu einer frrnziisischen Fabrik ein Oemenge von 
Toluylendiamin und Phenylendiamin nachgewiesen hatte. 

Unsere Untersuchung erstreckte sich aof einen Riickstand, welcher 
sich unter den Prlparaten des hiesigen Laboratoriume befand und 
gleichfalle aus der Fabrik von J. W e i l e r  und Sohne stammte. Der 
urspriinglich fliissige Inhalt der etwa 2 1 fassenden Blechflasche hatte 
aich im Laufe der Zeit zum griisseren Theil in eine Erystallrnasse 
verwandelt, welche, durch Absaugen yon dern flussig gebliebenen Theil 
getrennt, durch Destillation im Wasserstoffstrom und Umkrystallisiren 
aus Wasser oder Alkohol leicht gereinigt werden konute. Die in 
schiinen, dicken, stark glanzenden Prismen krystallisirende Verbindung 
wurde ohne Schwierigkeit ale das von A. W. H o f m a n n  nliher unter- 
suchte P a r a t o l u y l e n d i a m i n  erkannt. Es schmolz genau bei 99O 
und siedete zwischen 283-285O. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  (Chlorwasserstoffgel~alt gefunden 36.91 pCt., 
berechnet 37.44 pCt.) krystallisirte aus  der Liiaung in iiberschiissiger 
SalzeHure in  Nadeln, die sich an der Luft besonders beim Trocknen 
schwach r6thlich fiirbten. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  (Platingehalt gefunden 36.83 pCt., be- 
technet 37.01 pCt.) schied sich beim Vermischen der concentrirten 
salzeauren Liiaung mit Platinchlorid in gelben , in Wasser leicht 168- 
lichen Bliittchen aue. 

Das s c h w e f e l s a u r e  S a l z  (Schwefelsluregehalt gef. 43.66 pCt., 
ber. 44.54 pCt.) liess sich schwer durch Aufliisen der freien Base in  
iiberachtissiger, starker Schwefelsaure als weisses Krystallpolver er- 
halten. 

Daa Diacetoparatolaylendiamin, C,H,(CH,)(NHC,H,O),, 
konote gleichfalls eehr leicht krystallisirt erhalten werden. Nach 
mehrstiindigem Erhitzen mit Eiseesig am Riickflusskiihler und Ab- 

1) Diese BeriEhte IV, 812. 
2 )  Jahresber. f. Chemie 1861, 518. 



destilliren des Ueberacbusses erstarrte der Inhalt dea K2ilkchens zo 
einer festen Erpstallmaeee, die durch Umkrystallieiren aye Wasser 
leicht rein erhalten wurde. Die biischelig gruppirten , nadelf6rrnigea 
Krystalle schmolzen bei 223O and sind somit identisch mit der von 
K o c h ' )  und T i e m a n n  a )  erhaltenen Verbindung. Der Stickstoffge- 
halt wurde zu 13.61 pCt. gefunden, wahrend die Formel 

13.69 pCt. verlangt. 
Grossere Schwierigkeiten bereitete die Untersuchung des fliissig 

gebliebenen Theils dcs Rohprodukts, in welchem nach den Angaben 
von H o f m a n  n die Gegenwart von Pbenyleodiamin anzunehmen war. 
Es stellte ein schwarzbraunes, dickfliissiges Oel dar, d m  in jedem 
Verhaltniss in Wasser, Alkohol und Aether loslich war. Rei der 
Destillation im Wasserstoffstrom ging es fast vollstandig zwischen 
280-285O iiber; es  bildete ein scbwach gelhlich gefiirbtes, dickfliissiges 
Oel, das i n  Beriihrung mit Luft sich rasch blau bis schwarzbraun 
fiirbte. Nach liingerem Stehen, rascher beim SchBtteln, schied sich 
aus demselben noch eine weitere Menge weisser Krystalle ab, welche 
sich mit dem Toluylendiamin von 99 O Schmelzpunkt identisch erwiesen. 
Nachdem die etwa ein Drittel bis die Hilfte des Ganzen betragende 
Krystallausscheidung getrennt war, blieb ein Oel iibrig, welches trotz 
aller aogewandten Miihe nicht mehr zu weiterer Rrystallisation zu 
bringen war. A u f  Zusatz von iiberschtissiger, starker S a l z s a u r e  
wurde aus demselben ein Krystallmehl abgeschieden, das durch Waschen 
mit Alkohol vollkommen rein erhalten werden konnte. Die Chlor- 
wasserstoffbestimmung ergab 36.85 pCt., C, H 6  (NH, WCl), verlangt 

Das P l a t i n s a l z  tildete hellgelbe Blattchen, welche leicht in  
Wasser und Alkohol, weniger in Aether lijslich waren und 37.05 pCt.Platin 
enthielten. Mit S c h  w e f e l s a u r e  wurde gleichfalls ein Salz erhalten, 
das  in langen, schonen Nadeln krystallisirte, die sicb an der Luft 
scbwach rotheten. DerSchwefelsiiuregehaIt wurde zu 44.OpCt. Scbwefel- 
saure gefunden; fiir C, H, ( N  t 1 2 ) z  . H ,  SO4 berechnet sich 41.5 pCt. 
Wie man sieht, stimmen diese Zablen wieder sehr nabe mit den  
Salzen des Toluylendiamins iiberein. Durcb Zusatz von Natronlauge 
schied sich die Base jedoch wieder olfiirmig ab ,  und konnte auf  
keine Weise zum Krystallisiren veranlasst werden. Wir haben desa- 
halb versucht, ob nicht durch Ueberfiihrung in die Diacetylver- 
bindung die weitere Trennung und Isolirung krystallisirbarer Pro- 
dukte gelingt. Wild zu diesern Zwecke daa durch Beruhrung mi& 
Luft wieder dunkel gefarbte Oel in uberechhiigem Eiseasig gelijer, 

C, H6 (N H Cz H, 01, 

37.44 pc t .  

I )  Ann. Chern. Pharm. 153, 132.  
2, Diem Berrchte 111, 8. 



725 

so tritt eine merkbare Wiirmeentwickelung ein and nach mehr- 
stiindigem Erhitzen am Riickflusskiihler und Abdestilliren des iiber- 
schiissigen Eisessigs hinterbleibt ein harzartig erstarrender RBckstand, 
der sich beim Behandeln rnit Wasser leicht bis auf einen in Wasser 
schwerer loslichen , wesentlichen aue dem bei 2230 schmelzenden 
D i a c e t o t o l u y l e n d i a m i n  und einem hiiher schmelzenden KGrper, 
von dem unten noch mehr die Rede sein 8011, bestehenden Riickstand 
aufloste. Beim Abdampfen der wiisserigen LBsung wurde jedoch 
wieder derselbe harzartige, unkrystallieirbare Korper erhalten. 

Ein Versuch, ob nicht durch Schiitteln mit Aether eine kryetalli- 
sirbare Verbindung erhalten werden k h n e ,  ergab ein eigenthiimliches 
Resultat. Wurde die bis zum Syrup eingedampfte, wiisserige Losung 
der acetylirten Verbindung anhaltend rnit alkoholhaltigem Aether ge- 
schiittelt, oder noch beeser damit langere Zeit im Waeserbad am 
RBcktlu~skiihler erhitzt, so nahm der Aether sehr bald ein milchigee 
Aussehen a n ,  und ee zeigte sich in demselben eine wcisse, lockere, 
verfilzte Krystallmasae suependirt, welcbe mit dem Aether leicht durch 
Decantiren oder mittelst des Scheidetnchters von dem schweren, 
braunen Syrnp getrennt werden konnte. Dieser krystalliairbare K6rper 
bestand gleichfalls, wie der bei der Behandlung mit Wasser resultirende, 
feste Riickstand zum Theil aus dem bei 2230 schmelzenden Diacetotolu- 
ylendianiin, welchee durch Aueziehen rnit heissem Wasser leicht entfernt 
werden konnte, zum grosseren Theil aber aus einer selbat in siedendem 
Wasser nur schwer laslichen Verbindung, welche aus vie1 heieeem 
Wasser oder Alkohol umkrystallisirt, und so in Iangen, vedlzten, daa 
ganze G e h e  anfiillenden Nadeln erhalten werden konnte. 

Diese Verbindung unterscheidet sich auseer der Form der beim 
Erkalten sich abscheidenden Krystalle und ihrer riel geringeren Los- 
lichkeit in Wasser und Alkohol namentlich durch den hoheren Schmelz- 
punkt, der gegen 2900 liegend heatimmt wurde. Derselbe lies8 sich 
nicht genau feststellen, da  das Schmelzen unter Schwlirzung und Subli- 
mation stattfand. Reim Erhitzen rnit festem Natronhydrat geht ein 
vollkommen erstarrendes Destillat iiber, welches, aue Wasser um- 
krgstallisirt, die aiiulenfirmigen, genau bei 99O schmelzenden Kryetalle 
des Paratoluylendiamins lieferte. 

Leider sind wir aus Mange1 an Material bis jotzt noch nicht im 
Stande geweeen , die Constitution dieser eigenthiimlichen Verbindung, 
die, wie aue der Zersetzung rnit Natronhydrat hervorgeht, gleichfalls eia. 
Paratoluylendiaminderivat eein mum, genaner feetzustellen. 

Zwei Elementaranalyeen und Stickstoffbestimmungen, welche mit 
der mehrmals umkrystallisirten nod ganz das Aussehen eines reinen 
Kijrpers zeigenden Substanz ausgefiihrt wurden , stimmten zwar unter 
sich sehr gut iiberein, gaben aber Zahlen, welche sich mit keiner 
einigermassen wahrecheinlichen Formel in Einklang bringen lassen. 



Gefiinden 
C 66.2 66.25 . - - pCt. 
H 8.5 8.7 - - - 
N - -  14.8 14.7 - . 

In  Beziehurig auf den Kohlenstoffgehalt wiirden diese Zablen a m  
ehesten auf ein Monoacetotoluylendiamin, dessen Formel 

C 65.85 pCt. 
H 7.32 - 
N 17.10 - 

oerlangt, passen, eie weichen aber in dem zu hohen Wasserstoffgehalt 
und in dem vie1 zu niedrig gefundenen Stickstoffgehalt so erheblich 
daron ab,  dase eirie solche Annahme nicht wohl zuliissig erecheint, 
abgesehen davon, dass dae Monoacetotoluplendiamin von T i e m a n n  
schon dargestellt, und fiir dasselbe ganz andere Eigenechaften nach- 
gewiesen wurden. 

Die auf angegebene Weise durch Behandlung mit Waseer und 
alkoholhaltigem Aether von kryetallisirbaren Produkten mBglichst be- 
freite, harzartige Acetylverbindung wurde der Destillation unterworfen, 
wobei sie bei einer rnit Quecksilberthermometer nicht mehr beetimm- 
baren Temperatur iiberging und ein hell rothlich geftirbtes, glaeartig 
erstsrrendes Destillat lieferte, das sehr leicht in Wasser und Alkohol, 
weniger in Aether liislich war, sich in Beriihrung mit der Luft allm&lig 
griin, dann braunechwarz fiirbte, und einen auffallenden FBcesgeruch 
besass. Eitie Analyse ergab : 

C 64.60 pCt. 
H 7.71 - , 

somit auch wieder Zahlen, welche am besten auf ein Diacetotoluylen- 
diamin, dessen Formel 

C 64.08 pCt. 
H G.91 - 

rerlangt, passen. Bei der Destillation mit trockeoem Natronhydrat 
ging die freie Base ale ein hellgelbes, nicht kryetallisirbaree Oel fiber, 
welches, durch mehrmalige Destillation von Wasser befreit, zwischen 
283- 285O aiedcte und selbst in einer Ktiltemischung nicht erstarrte, 
Au der Luft fiirbt es sich rtrech schwarebraun und zeigt in seinem 
Verbalten uberhaupt die griisete Aehnlichkeit mit dem Biissigen Theil 
des  urepriinglichen Riickstandes. Die Analyee ergab: 

C 69.1 69.1 - pCt. 
H 8.8 8.7 - - 
N 22.3 - . - -  

C , H , , N ,  verlaogt 
C 68.8 pCt. 
H 8.2 - 
N 22.9 - . 
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Es geht aus diesen Bestimmungen hervor, dass auch der fliissige 
Theil des untereuchten Anilinriickstandes vorwiegend aus Toloylen- 
diamin beateht, das entweder einer neuen Aiiseigen Modification ange- 
hiirt, oder wie ee wahrscheinlicher ist, einer schon bekannten, welche 
in Folge geringer Verunreinigungen oder Beimengong isomerer Toln- 
ylendiamine jene Biissige, unkryetallisirbare Beschaffenheit erhalten 
hat. Dieee von den fruheren Beobacbtungen A. W. H o f m a n n ’ s  zum 
Theil abweichenden Resultate finden ihre Erklarung wohl darin, dam 
bekanntlich zweierlei Aniliniile fabricirt werden , reines nnd toluidin- 
haltiges. J e  nachdern nun der untersuchte Riickstand von der Be- 
reitung des ersteren oder des letztereti herriihrte, musste entweder 
reines Phenylendiarniri oder ein Qemenge von Phenylendiamin und 
Toluylendiamiu beobachtet werden; j a  es scheint fast, dam, wenn ein 
Gemenge ron Bsnzol und Toluol durch die nicht vorsichtig genug 
geleitete Einwirkung der Salpetersaure zu weit nitrirt wird, eich vor- 
zugsweise das  Toluol a n  der Bildung eines Dinitrosubstitutionspro- 
dukts betheiligt, so dass bei der hernach stattfindenden Reduction 
fast ausschliesalicb Toluylendiamin entsteht, das sich dann in  dem 
Anilinriickstand vorfinden wird. 

S t u t t g a r  t ,  chern. Laborat. d. Polytechnikume, MBrz 1879. 

190. Carl Hel l  nnd 0. Miihlhanser: Ueber Additionsprodukte 

(Eingegangen am 18. Apri l ;  verleseu in der Sitzung TOD Hm. A. Pinner.j  

Vor Jahresfrist hatten wir der chemischen Gesellschaft Mittheilung 
gemacht iiber eine molekulare Verbinduug des Brome mit Essigsaure, 
die unter den verschiedensten Bedingungen, beaonders leicht bei Gegen- 
wart von Schwefelkohlenstoff auf ein Qemenge von Brom und Essig- 
siiure enteteht. Wir  haben ferner iiltere Versuche von S t e i n e r  ‘) 
beetiitigend hervorgehoben, dass namentlich die Bromwasserstoffslurc 
geeignet sei, rnit Brom und Essigsaure krystallisirbare Verbindungen 
einzugehen. 

Wir haben nun diesea Verbalten nhher gepriift, einestheils um 
die Grenzen festzostellen, innerhalb welcher sich die Verbindungen 
zwischen Essigsiiure, Brom und Bromwasserstoff bewegen, anderntheils 
weil sich uns immer mebr und mehr die Ueberzeugung anfdrsngte, 
dass zum Zustandekomrnen der krystallisirbaren Additionsprodukte 
zwischen Brom und Essigsiiure die Gegenwart von Bromwasserstoff 
iiberhaupt nothwendig sei. 

der Essigsaure mit Brom nnd Bromwasserstoff. 

1) Diem Berichte VII, 184 




