
231. A. Ladenburg nnd L. Biigheimer: Derivate des Ortho- 
tolu ylendiaminr. 

(Eingegangen am 12. Xai; verlesen i n  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

O r t h o l u y l e n d i a m i n  u n  d A c e t o p h  e n o n .  
Wir  haben bereits in unserer letzten Publication iiber die Alde- 

hydioe') erwtihnt, dass wir mit dem Studium der Einwirkung ron 
Acetophenon auf Diamine beschaftigt seien. Wir  sind dabei zu dem 
Resultat gelangt, dass dieeelbe in wesentlich anderem Sinne verliiuft, 
als man nach dem sonst so ahnlichen Verhalten der Bldehyde und 
Ketone bei chemischen Umeetzungen erwarten sollte. Verlief z. B. 
die Einwirkung von Acetophenon auf Orthotoluylendiamin der Reaction 
von Benzaldehyd mit aromatischcn Diaminen analog, so mueste sie 
nach der folgenden Qleichung vor sich gehen: 

C, HI0 N, + 2Ce H, 0 = C,, H?, N, + 2H2 0. 
Toluylendismin. Acetophenon. 

Wir liessen daher zunachst diese beiden Korper irn Verhaltniss 
ron 1 Molekiil zu 2 Molekiilen auf einander einwirken. Ale wir jedocb 
bald bemerkten, dass auf 1 Molekiil Diamin, welches in Reaction tritt, 
nur 1 Molekiil Acetopheuon kommt, so wandten wir spater d i e s e s  
Verhliltniss an. I n  heiden Fallen entsteht ein und dieselbe Base. 
Auch die Ausbeute bleibt bei Anwendung gleicher Mengen Toluylen- 
diamins die gleiche. 

I m  Uebrigen rerfahrt man am besten in folgender Weise: 
Man erhitzt, indem man die Temperatur langsam steigert, im 

offenen Kiilbchen im Oelbade schliesslich 36 Stunden auf 180O. Wlh- 
rend dieser Zeit triigt man a b  und zu kleine Mengen Acetophenons 
ein, um die sich verfliichtigenden Antheile zu ersetzen. Erhitzt man 
am Riickflusekiihler, so geht die gewiinschte Reaction nicht vor sich, 
jedenfalls durch den Einfluse dee bei der Reaction auftretenden und 
sich gleichfalls condensirenden Wassers. Auch bei einer Temperatur 
unter 160° konnte die Bildung der Base nicht beobachtet werden. 
D e r  Eolbeninhalt bildet nach 36 stiindigem Erhitzen auf 180 O eioe 
feste oder doch zihfliiseige Masse, welche mit verdiinnter Salzeiiure 
heiss ausgezogen wurde. Der  salzsaure Auszug lieas nach dem Er- 
kalten oder doch nach Zueatz von concentrirter Salzsaure ein salz- 
saures Salz in Nadeln fallen, welches abfiltrirt, abgepreest und unter 
Zusatz von Thierkohle mehrmals BUS verdiinnter Salzsaure umkrystal- 
lisirt wurde. Die Base wurde aus der heissen Liisung deseelben durch 
kohlerisaures Natron in Freiheit gesetzt und aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt. Sie bildet farblose Nadeln, die unter dem Mikroskop 

1 )  Diese Berichte XI, 1661.  
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ale rhombisch gestaltete Rlattchen erscheinen und bei 240° schmelzen. 
Die Analyse lieferte folgende Rosnltate: 

C 80.91 80.89 81.08 pCt. 
H 6.35 6.16 6.20 - . 

Diese Zahlen StiR~men fur die Formel cies Benzenylorthotoluylen- 
diamins, 

welche 80.77 pCt. C und 5.77 pCt. H verlangt. Ein solcher Kiirper, 
welcher nur die Elemente des Wassers mehr enthalt und bei 232-233' 
schmilzt, ist bereits von H i i b n e r  und K e l b e  1) gewonnen worden. 
Doch harmoniren die Beobachtungen dieser Forscher schlecht rnit den 
unserigen. 

Wir waren bereits mit der Darsteliung der Anhydrobase von 
H i i b n e r  und K e l b e  beschaftigt, um dieselbe mit dem oben be- 
schriebenen Kiirper zu rergleichen, als uns zufiillig die Inaugural- 
dissertation des Hrn. C a r l  M e y e r  2)  in die Hande fiel, welcher die 
Base von H i i b n e r  und K e l b e  einer erneuten Priifung unterworfen 
hat. Die Eigenschaften, welche M e y  e r  derselben zuschreibt, stimmen 
SO gut rnit denen iiberein, welche unsere aus Orthotoluyleudiamin und 
Acetophenon erhaltene Base zeigte, dass an eine Identitlit nicht mehr 
gezweifelt werden kann. Er giebt den Schmelzpunkt zu 238-240' 
a n  - wir fanden 240° - die Base enthllt nicht die Elemente des  
Wassers mehr, sie ist in Alkohol und Chloroform 1osIich, das 8alz- 
saure Salz scheidet sich BUS der heissen, wasserigen Losung in Nadeln 
aus, das schwefelsaure Salz scheidet sich ebenfalls aus der heissen, 
wlsserigen Losung aus, ist in kaltem Wasser fast unl6slich, in  heissem 
schwer - alles Eigenscbaften, welche auch unsere Base zeigte. 

Wir haben ausserdem noch das  Platindoppelsalz dargestellt. Man 
erhalt dasselbe in kleinen Nadeln, wenn man zur heissen, wlisserigen 
LOSUDg des salzsanren Salzes Platinchlorid im Ueberschuss giebt. ES 
konnte durch Urnkrystallisiren aus Alkohol, dem man concentrirte 
Salzsiiure zusetzt, in etwas griisseren Iirystallen erhalten werden. ES 
ist in Wasser so gut wie unlBslich, ebenso in absolutem Alkohol, selbst 
in der Hitze. 

Die Reaction von Acetophenon auf Orthotoluylendiamin lBsst sich 
daher durch folgende Gleichung wiedergeben: 

, ,NH,  

\N H, 

= CH, - - - C ,  H,< 

C H ,  -.- C, H,: + C ,  H, C O C H ,  

,N==: 
: C . C s  H, i- H, 0 f CH,. 

\ N H /  

I )  Diese Berichte VIII, 8 i 5 .  2) Hannover 1878. 



Wir hoben dae merkwiirdige Anftreten ron Methan nicht direct 
nachgewieeen, ebeneowenig ob der  Entstehung der Anhydrobase die 
Bildung einee Zwiecheoproduktee voraufgeht. Jedoch iet die inter- 
mediiire Bildnng eines EBrpere von der Formel 

CH 
. N H ,  i 

‘NH, ; 
CH3 -_- C, H3< ;C 

c6 H.5 
sehr wahrecheinlich, wenn man die Thatsachen in Betracht ziebt, 
welche wir bei der Einwirkung von Aceteseigather auf Orthotoluylen- 
diamin zu conetatiren Gelegenheit hatten. 

A c e  tees ig i i  t h e r  u n  d 0 r t h o t o l u  y l e n  d i  amin .  
Bei der Einwirkung von Acetessiglther auf Orthotoluylendiamin 

konnten die Phasen dee Processes bis zur Bildung der Anhydrobase 
- auch hier wurde ein Kiirper dieser Reihe erhalten - beeser ver- 
folgt werden. 

Giebt man Aceteseigiither zu Orthotoluylendiamin im Verhiiltniss 
von 1 Molekul zu 1 Molekil, 80 kiihlt sich zunachet die Masse wah- 
rend des LBsens des Diamins betrachtlich ab, spater erwarmt sie sich 
echwach, es  scheidet sich Waaser aue und nach einiger Zeit krystal- 
liairt das Ganze in zu Rosetten vereinigten Kadeln. Die Masee wird 
jetzt abgepreest, aue wenig abeolutem Alkohol und dann aue unter 
1000 siedendem Ligroi‘n umkrystallisirt. Man erhH1t federartig ver- 
einigte, farbloee Nadeln, welche bei 820 schmelzen. Die Analyse 
ergab, daas der Kiirper 66.63 pCt. C und 8.14 pCt. H enthiilt. Ein 
KBrper von der Formel 

XNH,. ,CH3 
: C: 

‘NH’ ‘CH, COO C, H, 
CH3 --- C6 H3< 

verlangt 66.67 pCt. C und 7.70 pCt. H. 
Die Reaction verliiuft daher nach folgender Gleichung: 

,NH, 
CH3 --- C, H3<:  + CH3 CO C H ,  COO C, H, 

‘NH, 
.NH, .CH, 

= CH3 C, Ha: :C: + H,O. 
\ N H ,  ‘CH, C O O  C, H, 

Der  Korper ist unliialich in Wasser, dagegen leicht liislich in 
Alkohol ond derartigen LBenngsmitteln. I n  Salzsaure lBst er sicb sehr 
leicht; Alkalien fiillen aue dieeer LBeong nichte mebr aue. Die salz- 
eaure Liieung sowohl, wie die alkoholische farbt sich auf Zusatz von 
Eisenchlorid intensiv rotb. 

Erwiirmt man den KBrper auf einem Uhrglase auf dem Wasaer- 
bade, 80 echmilzt er zuniichst volletandig, nach einiger Zeit bemerkt 
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man, dass sich Krpstalle abeetzen, und, wenn man dae Erwlirmen fort- 
setzt, eretarrt schliees~ich das Ganze in breiten Nadeln. 

Urn dieae Reaction naher zu verfolgen, wurde der bei 82O echmel- 
zende Kiirper im Kiilbchen mit Kiihler im Oelbade auf 1070 erhitzt 
und die Temperatur uach und uach auf 116O gesteigert. Es deetillirte 
eine farblose Fliiesigkeit, welche sowohl am Geruch wie am Siede- 
punkt ale Essigiither erkannt wurde. Im Kolben blieb ein gut kryetal- 
lisirter Kiirper zuriick. Nach der Reinigung durch Umkrystallisiren 
schmolz er bei 198-199O und gab bei der Analyse die folgenden 
Zablen : 

,Kz:=\\ 

.BH ,- 
Gefunden Ber. f. CH,---C,H,:: ‘y . - -cn,  

C 74.34 p c t .  73.96 pCt. 
H 6.88 - 6.85 - . 
N 19.01 - 19.18 - 

Nicht nur die Zusammeneetzung, sondern auch die Eigenschaften 
charakterisiren den Kiirper ale Aethenyltoluylendiamin. Er schmilzt 
bei 198-199O ( H o b r e c k e r  *) giebt ale Schmelzpunkt dee Aethenyl- 
toluylendiamins 203 O ,  L a d e n b u r g  2) 196--198O), er konnte a m  
Waseer umkrystallisirt werdeu, ist in  Salzsiiure sehr leicht 16slich, die 
concentrirte salzsaure Liisung laest auf Zueatz von Salpetersaure eiri 
salpetersaures Salz fallen, auf Zusatz von Platinchlorid ein Platin- 
doppelsalz, das aus heissem Wasser beim Erkalten in Nadeln auefiel 
(siehe H o b r e c k e r  a. a. 0.). 

Dae Platindoppelsalz lieferte bei der Analyse 27.68 pCt. P t ,  die 
Formel PtCl,, 2 (CIH.  C , H l 0 N a )  verlangt 27.97 pCt. Pt. 

Es zersetzt sich daher der aus Acetessigester und Orthotoluylen- 
diamin zunacbst entstehende Kiirper bereite auf dem Waaeerbade - 
und zwar verlduft die Reaction nahezu quantitativ - nach folgender 
Gleichung : 

,NH, .  , ,CH3 

‘NH” ‘CH, COO C, H, 
C H 3  --- C, H3<: > C < ,  

232. l a x  Borenfeld: Beitrag zur Kenntnisr des Kapferchloriirs. 
(Eingegangen am 12. Mai; verlesen in der Sitzung von Hru. A. Pinner.)  

Bekanntlich iet es sehr schwierig, ein weissee, chemiech ganz 
reinea h‘upferchloriir daraustellen, indem dasselbe entweder echon beim 
Waschen oder aber beim Trocknen unter Aufnahme von Saueretoff 
. - - .. . - . 

1 )  Diese Berichte v, 920. 2)  Ebendsselbst VIII, 677. 




