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189. Carl Hell und Panl 8choop: Untersuchung eines Anilin-
riickstandes.
(Eingegangen am 18. April; verlesen in der Sitzung v. Hro. A. Pinner.)

Die bei der Darstellung des Robanilins entstehenden und bei der
Destillation desselben im Riickstand bleibenden, hochsiedenden Produkte
sind schon &fters Gegenstand wissenschaftlicher Untersachung gewesen
and namentlich waren es die Arbeiten von A. W. Hofmann, denen
wir Aufklirung iber diesen Gegenstand verdanken. Noch vor wenigen
Jabren hatte er!) bei der Untersuchung eines solchen Riickstandes
ans der Fabrik von J. Weiler und S6hne gefunden, dass derselbe
vorzugsweise aus Phenylendiamin bestand, wihrend er friher?) in
den ,queues d'aniline“ einer franzdsischen Fabrik ein Gemenge von
Toluylendiamin und Phenylendiamin nachgewiesen hatte.

Unsere Untersuchung erstreckte sich aof einen Riickstand, welcher
sich unter den Priparaten des hiesigen Laboratoriums befand und
gleichfalls aus der Fabrik von J. Weiler und Séhne stammte, Der
urspriinglich flissige Inhalt der etwa 21 fassenden Blechflasche hatte
sich im Laufe der Zeit zum grdsseren Theil in eine Krystallmasse
verwandelt, welche, durch Absaugen von dem fliissig gebliebenen Theil
getrennt, durch Destillation im Wasserstoffstrom und Umkrystallisiren
ans Wasser oder Alkohol leicht gereinigt werden konnte, Die in
schonen, dicken, stark glinzenden Prismen krystallisirende Verbindung
wurde ohne Schwierigkeit als das von A. W. Hofmann niiher unter-
suchte Paratoluylendiamin erkannt. Es schmolz genau bei 99°
und siedete zwischen 283—285°,

Das salzsaure Salz (Chlorwasserstoffgehalt gefunden 36.91 pCt.,
berechnet 37.44 pCt.) krystallisirte aus der Ldsung in iiberschiissiger
Salzsiiure in Nadeln, die sich an der Luft besonders beim Trocknen
schwach rothlich firbten.

Das Platindoppelsalz (Platingehalt gefunden 36.83 pCt., be-
rechnet 37.01 pCt.) schied sich beim Vermischen der concentrirten
salzsauren Ldsung mit Platinchlorid in gelben, in Wasser leicht 16s-
lichen Blittchen aus.

Das schwefelsaure Salz (Schwefelsiuregehalt gef. 43.66 pCt.,
ber. 44.54 pCt.) liess sich schwer durch Auflsen der freien Base in
iiberschiissiger, starker Schwefelsiure als weisses Krystallpalver er-
halten.

Das Diacetoparatolaylendiamin, C;H,(CH,)(INHC,H,0),,
konnte gleichfalls sehr leicht krystallisirt erhalten werden. Nach
mehrstiindigem Erhitzen mit Eisessig am Riickflusskiihler und Ab-

1) Diese Berichte IV, 812.
3) Jahresber. f. Chemie 1861, 513.



724

destilliren des Ueberschusses erstarrte der Inhalt des Kélbchens zu
einer festen Krystallmasse, die durch Umkrystallisiren aus Wasser
leicht rein erbalten wurde. Die biischelig gruppirten, nadelférmigen
Krystalle schmolzen bei 223° und sind somit identisch mit der von
Koch!) und Tiemann?) erhaltenen Verbindung. Der Stickstoffge-
halt worde zun 13.61 pCt. gefunden, wiihrend die Formel
C; Hy (NH C, H; 0),

13.69 pCt. verlangt.

Grossere Schwierigkeiten bereitete die Untersuchung des flissig
gebliebenen Theils des Robprodukts, in welchem nach den Angaben
von Hofmann die Gegenwart von Phenylendiamin anzunehmen war.
Es stellte ein schwarzbraunes, dickflissiges Oel dar, das in jedem
Verhiltniss in Wasser, Alkohol und Aether lislich war. Bei der
Destillation im Wasserstoffstrom ging es fast vollstindig zwischen
280—285° iiber; es bildete ein schwach gelblich gefarbtes, dickfliissiges
QOel, das in Berihrung mit Luft sich rasch blau bis schwarzbraun
farbte. Nach lingerem Stehen, rascher beim Schiitteln, schied sich
aus demselben noch eine weitere Menge weisser Krystalle ab, welche
sich mit dem Toluylendiamin von 99° Schmelzpunkt identisch erwiesen.
Nachdem die etwa ein Drittel bis die Hailfte des Ganzen betragende
Krystallausscheidung getrennt war, blieb ein Oel ibrig, welches trotz
aller angewandten Miihe nicht mehr zu weiterer Krystallisation za
bringen war. Auf Zusatz von iberschiissiger, starker Salzsdare
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,(NH,HCl); verlangt
37.44 pCt.

Das Platinsalz bildete hellgelbe Blittchen, welche leicht in
Wasser und Alkohol, weniger in Aetherldslich waren und 37.05 pCt.Platin
enthielten. Mit Schwefelsiure wurde gleichfalls ein Salz erhalten,
das in langen, schénen Nadeln krystallisirte, die sich an der Luft
schwach rotheten. DerSchwefelsduregehalt wurde zu 44.0 pCt. Schwefel~
sidure gefunden; fir C, Hy(NH,),.H,;80, berechnet sich 44.5 pCt.
Wie man sieht, stimmen diese Zahlen wieder sehr nahe mit den
Salzen des Toluylendiamins iberein. Durcb Zusatz von Natronlaunge
schied sich die Base jedoch wieder &lférmig ab, und konante auf
keine Weise zum Krystallisiren veranlasst werden, Wir haben dess-
halb versucht, ob nicht durch Ueberfihrung in die Diacetylver-
bindung die weitere Trennung und Isolirung krystallisirbarer Pro-
dukte gelingt. Wird zu diesem Zwecke das durch Beriibrung mit
Luft wieder dunkel gefirbte Oel in (berschiissigem Eisessig gelost,

1) Ann, Chem. Pharm. 153, 132,
?) Diese Berichte 111, 8.
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8o tritt eine merkbare Wirmeentwickelung ein ond nach mehr-
stiindigem Erhitzen am Riickflusskiihler und Abdestilliren des i{iber-
schiissigen Eisessigs hinterbleibt ein harzartig erstarrender Riickstand,
der sich beim Behandeln mit Wasser leicht bis auf einen in Wasser
schwerer l5slichen, wesentlichen aus dem bei 223% schmelzenden
Diacetotoluylendiamin und einem hoher schmelzenden Korper,
von dem unten noch mehr die Rede sein soll, bestehenden Riickstand
auflgste. Beim Abdampfen der wiisserigen Losung wurde jedoch
wieder derselbe harzartige, unkrystallisirbare Korper erhalten.

Ein Versuch, ob nicht durch Schiitteln mit Aether eine krystalli-
sirbare Verbindung erhalten werden kénne, ergab ein eigenthiimliches
Resultat. Wurde die bis zum Syrup eingedampfte, wisserige Lésung
der acetylirten Verbindung anbaltend mit alkoholhaltigem Aether ge-
schittelt, oder noch besser damit lingere Zeit im Wasserbad am
RiickBusskihler erhitzt, so nahm der Aether sehr bald ein milchiges.
Aussehen an, und es zeigte sich in demselben eine weisse, lockere,
verfilzte Krystalimasse suspendirt, welche mit dem Aether leicht durch
Decantiren oder mittelst des Scheidetrichters von dem schweren,
braunen Syrup getrennt werden konnte. Dieser krystallisirbare Korper
bestand gleichfalls, wie der bei der Behandlung mit Wasser resultirende,
feste Rickstand zum Theil aus dem bei 2239 schmelzenden Diacetotolu--
ylendiamin, welches durch Ausziehen mit heissem Wasser leicht entfernt
werden konnte, zum grésseren Theil aber aus einer selbst in siedendem
Wasser nur schwer l5slichen Verbindung, welche aus viel heissem
Wasser oder Alkohol umkrystallisirt, und so in langen, verfilzten, das
ganze Gefiss anfillenden Nadeln erhalten werden konnte.

Diese Verbindung unterscheidet sich ausser der Form der beim
Erkalten sich abscheidenden Krystalle und ibrer viel geringeren Lgs--
lichkeit in Wasser und Alkohol namentlich durch den héheren Scbmelz-
punkt, der gegen 290° liegend bestimmt wurde. Derselbe liess sich
nicht genau feststellen, da das Schmelzen unter Schwiirzung und Subli-
mation stattfand. Beim Erhitzen mit festem Natronhydrat geht ein
vollkommen erstarrendes Destillat tiber, welches, aus Wasser um-
krystallisirt, die s#ulenférmigen, genau bei 999 schmelzenden Krystalle:
des Paratoluylendiamins lieferte.

Leider sind wir aus Mangel an Material bis jetzt noch nicht im
Stande gewesen, die Constitution dieser eigenthiimlichen Verbindung,
die, wie aus der Zersetzung wit Natronhydrat hervorgeht, gleichfalls ein
Paratoluylendiaminderivat sein muss, genauer festzustellen.

Zwei Elementaranalysen und Stickstoffhestimmungen, welche mit
der mehrmals umkrystallisirten und ganz das Aussehen eines reinen
Korpers zeigenden Substanz ausgefihrt wurden, stimmten zwar unter
sich sehr gut iiberein, gaben aber Zahlen, welche sich mit keiner
einigermassen wahrscheinlichen Formel in Einklang bringen lassen.
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Gefunden
C 662 6625 — — pCt
H 8.6 8.7 —_ - -
N —_ -_— 148 147 -

In Beziehung auf den Kohlenstoffgehalt wiirden diese Zahlen am
ehesten auf ein Monoacetotoluylendiamin, dessen Formel

C  65.85 pCt.
H 732 -
N 1710 -

verlangt, passen, sie weichen aber in dem zu hohen Wasserstoffgebalt
und in dem viel zu niedrig gefundenen Stickstoffgehalt so erheblich
davon ab, dass eine solche Annahme nicht wohl zuléssig erscheint,
abgesehen davon, dass das Monoacetotoluylendiamin von Tiemann
schon dargestellt, und fiir dasselbe ganz andere Eigenschaften nach-
gewiesen wurden.

Die auf angegebene Weise durch Behandlung mit Wasser und
alkoholhaltigem Aether von krystallisirbaren Produkten mdglichst be-
freite, harzartige Acetylverbindung wurde der Destillation unterworfen,
wobei sie bei einer mit Quecksilberthermometer nicht mehr bestimm-
baren Temperatur iiberging und ein hell rothlich gefirbtes, glasartig
erstarrendes Destillat lieferte, das sehr leicht in Wasser und Alkohol,
weniger in Aether l6slich war, sich in Beriihrung mit der Luft allmilig
griin, dann braunschwarz firbte, und einen auffallenden Ficesgeruch
besass. Eine Analyse ergab:

’ C 64.60 pCt.

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

C 64.08 pCt.

H 691 -
verlangt, passen. Bei der Destillation mit trockenem Natronhydrat
ging die freie Base als ein hellgelbes, nicht krystallisirbares Oel iiber,
welches, durch mehrmalige Destillation von Wasser befreit, zwischen
283 —285% siedcte und selbst in einer Kaltemischung nicht erstarrte,
An der Luft fiarbt es sich rasch schwarzbraun und zeigt in seinem
Verhalten iiberhaupt die grosste Aehnlichkeit mit dem flissigen Theil
des urspriinglichen Riickstandes. Die Analyse ergab:

C 691 691 — pCt
H 88 87 — -
N - - 223 - .

C,H, N, verlangt

C 68.8 pCe.

H 8.2 -

N 229 -
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Es gebt aus diesen Bestimmungen hervor, dass auch der flissige
Theil des untersuchten Anilinriickstandes vorwiegend aus Tolaylen-
diamin besteht, das entweder einer neuen fliissigen Modification ange-
hért, oder wie es wahrscheinlicher ist, einer schon bekannten, welche
in Folge geringer Verunreinigungen oder Beimengung isomerer Tolu-
ylendiamine jene flissige, unkrystallisirbare Beschaffenheit erhalten
hat. Diese von den friiberen Beobachtungen A. W. Hofmann’s zum
Theil abweichenden Resultate finden ibre Erklirung wohl darin, dass
bekanntlich zweierlei Anilinéle fabricirt werden, reines und toluidin-
baltiges. Je nachdem nun der untersuchte Rickstand von der Be-
reitung des ersteren oder des letzteren herriibrte, musste entweder
reines Phenylendiamin oder ein Gemenge von Phenylendiamin und
Toluylendiamin beobachtet werden; ja es scheint fast, dass, wenn ein
Gemenge von Benzol und Toluo! durch die nicht vorsichtig genug
geleitete Einwirkung der Salpetersiure zu weit nitrirt wird, sich vor-
zugsweise das Toluol an der Bildung eines Dinitrosubstitutionspro-
dukts betheiligt, so dass bei der hernach stattfindenden Reduction
fast ausachliesslich Toluylendiumin entstebt, das sich dann in dem
Anilinriickstand vorfinden wird.

Stattgart, chem. Laborat. d. Polytechnikums, Mérz 1879,

180, Carl Hell und 0. Miihlhduser: Ueber Additionsprodﬁkte
der Essigsiure mit Brom und Bromwasserstoff.
(Eingegangen am 18. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.))

Vor Jahresfrist hatten wir der chemischen Gesellschaft Mittheilung
gemacht Gber eine molekulare Verbindung des Broms mit Essigséure,
die unter den verschiedensten Bedingungen, besonders leicht bei Gegen-
wart von Schwefelkohlenstoff auf ein Gemenge von Brom und Essig-
siure entsteht. Wir haben ferner &ltere Versuche von Steiner ')
bestitigend hervorgehoben, dass namentlich die Bromwasserstoffsidure
geeignet sei, mit Brom und Essigséure krystallisirbare Verbindungen
einzugehen.

Wir haben nun dieses Verbalten niher gepriift, einestheils um
die Grenzen festzustellen, innerhalb welcher sich die Verbindungen
zwischen Essigséiure, Brom und Bromwasserstoff bewegen, anderntheils
weil sich uns immer mehr und mehr die Ueberzeugung aufdringte,
dass zum Zustandekommen der krystallisirbaren Additionsprodukte
zwischen Brom und Essigsdure die Gegenwart von Bromwasserstoff
iberhaupt notbwendig sei.

1) Diese Berichte VII, 184.





