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103. J. Zimmermann : Einwirkung von Chloressigs%ure&ther 
auf Phenylendiamin. 

[Mittheilung a m  dem technol. Institut der Universitlt Berlin.] 

(Eingcgangen am 4. Mdlrz.) 

Die Leiclitigkeit , mit welcher prim& Monaniine auf Chloressig- 
slure einwirkeri iinttr Hildnng von Glycoc.ol1 einerseits tind salzsaures 
Amiri andererseits, inacht es wahrsclieinlich , dass auch priniare Di- 
aniine in demselbeii Siniie aiif halogensubstituirte Essigsauren eiii- 
wirken werden. Lasst nian 2 Molekiile Phenylendiamin auf 2 Molekiile 
~loiiochloressigsaure, beides iri Aether geliist, auf chander  req i ren ,  so 
erhllt, niaii zunlchst dns in langeii Nadeln krystalliairende, monochlor- 
essigxaure Phenylendiamiii , welches nac.h Analogie der betreffenden 
Salze dcs Anilins, des Ortho- und Paratoluidins mit Wasser gckocht 
iii salzsnures Phenyleiidianiin und das beziigliche Glycocoll sicli uni- 
setzeii miisste; der Versuch hat gezeigt, dnss die Reaktion nicht ink 
angedeuteten Sinxie verlauft, das Salz wird vielniehr beiin Kochen niit 
Wasser wieder zersetzt. Zii giinstigeren Resultaten gelangt man, wenn 
nian statt der Chloressigslure selhst den Aether diescr Saiirc an- 
weiidet. 

E i xi w i r  k n ii g Y o n M on o c h l  o r e  s s i g sau r e 6 t h y16 t 11 e r an f 
1’ h e  n y 1 e II  d i airi i 11. Envlriiit man 2 Molekiile ~loiiochloressigsiiure- 
iithyllther niit 2 Molekiilen l’henylendiarnin geliride fiber freiem Feuer, 
so findet nach wenigcii Augeiiblicken uiiter starker Warmeentwickelung 
hcftige Reaktion statt. Die Reaktioiismasse wird mit Aether behandelt, 
wodurch derselben eiri beini Verdunsten d.es Aethers in langeii Nadelii 
krystallisireiider Icorper eritzogeri wird; die Krystalle werden zwischeii 
Fliesspapier gepresst und aus W:tsser oder sehr verdiinntern Spirit us 
uirikrystnllisirt , auf diese IVeise gercinigt , erliiilt mail eineii iii ver- 
filzteii Sadeln krystallisireiiden, bci 7 3 ”  schmelzenderi Kiirper: der sebr 
schwverliialich ist in Wasser, leicht liislicli iii Alkohol und Actt,her und 
dessen Analyst folgende Zahlen ergab : 

Gefiiiiden Bcrcchnet 
c 59.99 60.00 p a .  
TI 7 . 3 3  7.14 )) 

Die berechneten Wartlie cntsprcchen der Forniel C14 1 1 ~ ~  X? 04, 
welche den Iiiirper ids 
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d. 11. als m-Phenylendiglycocollathyliither auffassen lasst. Die Reaktion 
hat nach folgender Gleichung stattgefundeu: 

2 CgH4(NHz)a + 2 CHz-.-Cl---COOCzHs 
CHaNH-.- C: 0 0 C2 €15 

C HzN H-- -  C 0 0 C2 H5 
- - ::>cs H, + CsH4(NE12) . 2 HCl. 

Auch Toluylexiditirnin wirkt in analoger Weise auf Chloressigsaure- 
ather, doch habe ich den bereits erhaltenen und gut krystallisirten 
Korper noch nicht analysirt; ich behalte lnir vor, spater darauf zuriick- 
zukornrnen und beabsichtige auch die isorneren Phenylendiamine in 
den Kreis der Untersuchung zu ziehen. 

104. C. F o r s t  und Chr. B6hringer: Weitere Beobaohtungen 
iiber Verhalten und Vorkommen von Cinohotin, Hgdrooinohonidin 

und Hydroohinidin. 
(Eingegangen am 4. Mbrz.) 

Unsere in diesen Berichten bereits mitgetheilten Versuche iiber 
die Einwirkung von iibermangansaurem Kali anf die wichtigeren China- 
alkaloi’de hatten uns zu Resultaten gefiihrt , die nicht ungezwungen 
erklarbar waren. Aus dern Umstande, dam sarnmtliche Fraktionen 
von Cinchoninsalfat verschiedenstcr Abkanft bei der gerniissigten Oxy- 
dation mit dieseni Reagenz regelmgssig fast genau die gleiche Menge 
an Cinchotin (Hydrocinchonin) lieferten, hatten wir natiirlich geschlossen, 
dass die letztere Base bei der Oxydation gebildet werde und nicht 
praexistiren kiinne , da andcrciifalls beirn iifteren Umkrystallisiren BUS 

verschiedenen Liisungsrnitteln eine Anreicherung der loslicheren Base 
in den spatereri Krystallisatianen zu erwarten geweseii ware. Wir 
wurden in unserer Annahrne wesentlich bcstarkt, als wir bei analog 
ausgefiihrter Oxydation des Cinchonidins und des Chinidins ebenfalls 
je eine neue und zwar auch wieder urn je zwei Atorne Waaserstoff 
rcichere Base erhielten, und fur das Chinin ahnliche Verhiiltnisse wahr- 
scheinlich machten. 

Andererseits ist aher die Rildung wasserstoffreicherer Substanzen 
in Folge cines Oxydationsvorganges sehr unwahrscheinlich , so dass 
wir es fur unabweislich hielten neue Vcmuche anzustellen, u m  die Frage 
definitiv zu entscheiden, um so mehr als S k r a u p  I) abweichende Re- 
sultate erhalten hatte. 

1) Ann. Chem. Pharm. 197, 368. 
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