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60. C. Ris: Ueber einige Derivate des Brenzcatechins mit
Alkylendiaminen.

(Eingegangen am 28. Januar.)

Wie unlingst mitgetheilt wurde?), reagiren das Brenzcatechin und
das Aethylendiamin mit einander unter Bildung des Aethylen-o-phe-
nylendiamins, d. i. ein tetrahydrirtes Chinoxalin, CgHy(NH) C2Hi.
Die Fortsetzung dieser Versuche habe ich auf Veranlassung des Hrn.
Prof. V. Merz iibernommen.

Ich beschreibe zunichst einige Derivate des Aethylen-o-phenylen-
diamins und dann die Einwirkung von Propylendiamin auf das Brenz-
catechin,

Salzsaures Aethylen-o-phenylendiamin,
2CsHi o N . 3HCL

Die Lésung des reinen Diamins in Salzsiiure giebt beim Ver-
dampfen einen blittrig krystallinischen Riickstand von schwach roth-
licher Farbung, welcher sich in Wasser sehr leicht und in Alkohol
leicht 18st. Fiigt man Aether zu der warmen, alkoholischen Losung,
so bilden sich heim Erkalten farblose, glinzende Blittchen; sie
schmelzen (nach dem Waschen mit absolutem Aether und Trocknen
im Vacuum) etwas oberhalb 150° unter Zersetzung.

Thre Analyse stimmte auf den schon angefiihrten, nicht erwarte-
ten Ausdruck: 2CgHyyNs.3HCI, welchen die Untersuchung eines
zweiten Priparates aber bestitigte.

Berechnet IGehmdenv !

Chlor 28.21 28.05 28.43 pCt.

Diacetyldthylen-o-phenylendiamin,
CzH;’,O
N
CsH, CsHy
N

C,H;0

Die Aethylenphenylenbase wurde mit iberschiissigem Essigsiure-
anhydrid circa eine Stunde lang gekocht. Die schwach briunliche
Fliissigkeit, mit Wasser versetzt und mit Soda neutralisirt, lieferte
eine dicke, weisse, pulvrige Fillung. Diese ist nach dem Waschen
mit kaltem Wasser auf dem Wasserbade getrocknet und in vielem
siedenden Aether aufgenommen worden. Sie krystallisirte beim Er-

) V. Merz und C. Ris, diese Berichte XX, 1190.
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kalten der Ldsung rasch in feinen, weissen Wirzchen vom unver-
inderlichen Schmelzpunkt 1440,

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz bestitigte
die vorausgesetzte Formel CsTgNy(CoHzO)s.

Berechnot Gefanden
Kohlenstoff ~ (6.05 65.77 pCt.
Wasserstoff’ 6.42 6.40 »

Die Acetylverbindung ist nicht unerheblich 1dslich in kaltem
Wasser, leicht I8slich in heissem, ferner ziemlich leicht in kaltem
Alkohol, Benzol, Chloroform und sehr leicht in den heissen Fliissig-
keiten. Sie wird von Aecther in der Kilte sehr schwer, auch bel
Siedhitze nur spirlich geldst. Sie siedet unter theilweiser Zersetzung
am 350° (uncorr.), wobei der Geruch nach Essigsiure auftritt und
etwas kohliger Riickstand bleibt.

Methylirung des Aethylen-o-phenylendiamins.

Wird dieselbe mittelst iberschiissigem Jodmethyl und Methyl-
alkohol vorgenommen, so findet neben zweifacher Methylirung die
Addition eines Molekiils Jodmethyl statt und es entsteht die Verbin-
dung CeHeNo(CHy), . CHyJ. Hoher als auf 100—110° zu erhitzen,
ist nicht statthaft, indem schon bei 130—140° eine bedeutende Briu-
nung der Reactionsmasse eintritt.

Ich erhitzte in vier Rihren je 2 g Base, 8§ g Jodmethyl und 12 g
Methylalkohol 6 Stunden auf 100—1100. Die Rohren enthielten eine
briunliche Flissigkelt und offneten sich unter sehr starkem Drack,
indem Methylalkohol in bedeutender Menge entstanden war; auch
schieden sich fast farblose Krystallblitter aus. Das gesammte
Reactionsproduct wurde mit lberschiissigem Aether versetzt, die so
ausgefillte briunliche Krystallmasse abgesangt und mit Aether ge-
waschen; sie wog 16 g, entsprechend 88.4 pCt. der moglichen Aus-
beute an CgHgNg(CHs)e. CHad. (Harziger Riickstand der #dtherischen
‘Waschflissigkeit gering). Die weitere Reinigung der Krystalle ge-
schah durch Kochen mit Thierkohle in alkoholischer Lésung und
nachheriges wiederholtes Umkrystallisiren aus absolatem Alkohol.
Sie schiessen aus der heissen und concentrivten alkoholischen Lisuung
in salmiakihnlichen, federbartartigen Gebilden, beim langsamen Er-
kalten einer verdiinnten L&sung jedoch in derben, farblosen Blit-
tern an.

Thre Analyse fiihrte zur Formel ColIsNo(CHy)e . CHiJ.

Beriehte d. D. chem. Gesellsehaft, Jahrg, XXT. 25
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Berechnet, L Geﬁ[‘f.‘de" L
Kohlenstoff — 43.42 43.36  438.67 —  pCt.
Wasserstoff 5.60 5.86 5.76 — »
Stickstoff 9.21 — — — >
Jod -4 — — 41.31 »

Die jodmethylirte Verbindung schmilzt oberhalb 2009 unter
Briunung und Zersetzung. Sie l6st sich ziemlich leicht in kaltem
Wasser, sehr leicht in kochendem; von kaltem absolutem Alkohol
wird sie nur spirlich, von heissem leicht aufgenommen, aber nicht
von Aether und Benzol. Kalte Natronlange wirkt so gut wie gar
nicht 1ldsend, kochende viel weniger als Wasser; beim Erkalten
scheidet sich das Jodmethylat, selbst nach lingerem Kochen, unver-
sindert wieder aus; ebenso bestindig ist es gegeniiber kochender Salz-
séure.

Ein weiterer, gleichfalls mit 8 g Base ausgefiihrter Versuch er-
gab 17 g mit Aether gefilltes, nahezu reines Jodmethylat, gleich
-93.8 pCt. der theoretischen Menge.

Platinsalz der Amimmoniumbase:
[03 I’Ig Ny (O [{3)2 .C EI3 01]2 Pt 014.

Dus Jodmethylat wird darch Silberoxyd in wiissriger Lisung
rasch und vollstindig entjodet; sie bleibt angefirbt, erlangt aber eine
stark alkalische Reaction. Auf Zusatz von Salzsiiure und von Platin-
chlorid entsteht ein dicker, aus glinzenden, gelben Blittchen be-
stehender Niederschlag.. Nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure
bildet er ein orangegelbes, krystallinisches Pulver, das bei 1000 eine
griinlichgelbe Karbe annimmt, aber ohne Gewichtsverlust zu erleiden.

Die Platinbestimmung bestiitigte die erwartete Formel.

Berechnot Grefunden
Platin 25.54 25.50 pCt.

In kaltem Wasser ist das Platinsalz schwer 16slich, ziemlich
leicht dagegen in kochendem; selbst in siedendem absolutem Allohol
16st es sich sehr wenig. Beim Kochen mit tberschiissigem Platin-
chlorid findet unter Dankelfirbung Zersetzung statt.

Die freie Ammoninmbase bildet nach dem Abdampfen ihrer
wissrigen Lisung cine syrupartige, scharf alkalisch reagirende Masse;
daneben schieden sich in Folge theilweiser Zersetzung Tropfen eines
fast farblosen Oeles aus. Letzteres giebt mit Eisenchlorid eine roth-
violette Férbung -— beim Verdiinnen die gleiche Niiance beibehaltend,
und rtedueirt in salzsaurer Lésung Platinchlorid unter Abscheidung
schwarzer Flocken.
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1I. Lisst man bei der Methylirung des Aethylen-o-phenylen-
diamins den Methylalkohol weg und erhitzt es blos mit iiberschiissigem
Jodmethyl ebenfalls auf 100 — 110" so findet blos einfache Methylirung
statt und entsteht das

Monomethylidthylen-o-phenylendiamin, CiHy Ny . CHs.

Hoéher als auf 100 — 110° zu erhitzen, ist auch hier unzweck-
missig; bel gewdhnlicher Temperatar dagegen und in kochender
alkoholischer Lésung entsteht nur eine sehr lose, syrupartige Ver-
bindung, die schon durch kalte Lauge wieder in ihre Componenten
gespalten wird.

[ch erhitzte zanidchst 3 g Base mit 15 g Jodmethyl wihrend
8 Stunden auf 100—110°. In der Rohre befand sich eine dunkel-
rothe Fliissigkeit und unter dieser, kaum unterscheidbar,. eine etwas
hellere Schicht von Jodmethyl. Kein Druck. Der Inhalt der Réhre
ist mit Wasser ausgeschiittelt und so das gebildete jodwasserstoffsaure
Salz der neuen Base vom iiberschiissigen Jodmethyl getrennt worden.
In der Liosung entstand mit Lauge eine starke Triibung und schied
sich dann ein hellgelbes Oel aus; dieses ist in Aether aufgenommen
und in idblicher Weise isolirt worden. Es destillirte der Hauptmenge
nach bei 273 —2759, wiihrend Diphenylamin unter gleichen Umstinden
bei 287-—288° siedete. Das hellgelbe QOel firbt sich an der Luft
nach und nach dunkel. Es mischt sich leicht mit Alkohol, Aether,
Benzol, Chloroform, Petrolither u. s. w., wird dagegen auch von
kochendem Wasser nur spirlich aofgenommen.

Die Methylbase giebt mit Wasser uad nur ganz wenig Eisenchlorid
eine rein blaue Fiarbung; auf Zusatz von mehr Chlorid schligt das
Blau in’s Rothviolette um und 18st sich das Oel auf. Beim Ver-
diinnen mit Wasser bleibt die Farbenniiance dieselbe — anders als
beim Aethylen - 0 - phenylendiamin selbst, wo ja Verdiinnung einen
Farbenumschlag von Violett . in Blan bewirkt. — Auf Zusatz von
concentrirter Salzsiure wird die rothviolette Flissigkeit griin, beim
Kochen braunroth, nimmt aber beim starken Verd{innen mit Wasser,
auch nach dem Kochen, wieder die urspriingliche Farbe an. Mit
Platinchlorid firbt sich die salzsaure Loésung des Methylithylen-
phenylendiamins blau und scheidet spiter schwarze Flocken aus.

Wie man sieht, stimmt das Verhalten der eben beschriebenen
Methylverbindung zu Eisenchlorid und Platinchlorid ganz iberein mit
demjenigen des Zersetzungsproductes der frither erwidhnten Amio-
niumbase.

Wie es sich ferner zeigte, entsteht ganz dieselbe Verbindung auch

darch trockene Destillation des oben beschriebenen Jodmethylats. Zum
257



382

Auffangen der Zersetzungsproducte dienten zwei Vorlagen, von denen
die erste in warmes Wasser tauchte, die zweite mit Eis gekiihlt war.
In der ersten Vorlage sammelte sich ausser Oel auch noch eine ziem-
liche Menge regenerirtes Jodmethylat, in der kalt gehaltenen Vorlage
dagegen so gut wie vollig reines Jodmethyl vom constanten Siede-
punkt 41.5¢ (uncorr.). Ausserdem entwich ein nach Ammoniak und
Hiringslake riechendes Gas, das in verdiinnte Salzsiure geleitet wurde.
Beim Abdunsten der Sidure blieb eine weisse, krystallinische Substanz
zuriick, welche Ammoniak und methylirte Ammoniake, jedenfalls
Methylamin (Carbylaminreaction) enthielt.

In der Destillirretorte fand sich ziemlich viel Kohle,

Das oben erwihnte Oel wurde mit Aether gesondert und stimmte
im Siedepunkt nnd den anderen Eigenschaften genau auf die durch
directe Methylirung mit Jodmethyl erhaltene Base.

Dass in beiden Fillen ein monomethylirtes Aethylen-o-phenylen-
diamin vorlag. bestitigen nachfolgende Analysenresultate: 1. Analyse
der durch directe Methylirang, II. der durch trockene Destillation
dargestellten Base.

Ber. fﬁl‘ Cg H[2 Ng -[GefundenII
Kohlenstoff ~ 72.97 72.83 72.61 pCt.
Wasserstoff 8.11 8.60 8.52 »

Bei glatter Zersetzung des Jodmethylats, CsHgNa(CHs)s . CH3J,
hiitte neben Jodmethyl ein dimethylirtes Aethylen-o- phenylendiamin,
CsHg N2(CHjy)s, erhalten werden sollen. Doch kann die Bildung der
pur einfach methylirten Base nicht befremden, weil bei der Destillation
des Jodmethylats ja auch Ammoniak und Methylammoniake auftreten
und zudem reichlich Kohle entsteht.

Brenzcatechin und Propylendiamin.

Ganz pach Art des Aethylendiamins wirkt auf das Brenzcatechin
auch das Propylendiamin ein. Die von mir angewandte Propylenbase
siedete von 115—1200 und enthielt ca. 25 pCt. wasserfreie Base.

Propylen-o-phenylendiamin:
NH .
Cs H4<NH>CQ H;.CHs = CoHy2 N

Brenzcatechin l5ste sich in 25 procentigem Propylendiamin schon bei
gewdhnlicher Temperatur leicht auf.

Ich habe zunfichst | g Brenzeatechin mit 2.6 g Propylendiamin
7 Std. auf 200° erhitzt. Die wiissrige, etwas gelblich gewordene
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Fliissigkeit hatte ein dunkelbraungelbes Oel abgesetzt, dessen Menge
beim lingeren Erhitzen kaum mehr sichtbar zonahm. Druck
gleich null.

Der Réhreninhalt ist zur Bindung von iiberschiissigem Brenz-
catechin mit Natronlauge vermischt, wobei sofort intensiv braune
Firbung auftrat, und dann mit Aether ausgeschiittelt worden. Die
hellgelbe und zunichst mit Chlorcalcium entwisserte Losung in Aether
hinterliess ein gelbes Oel, das allmihlich krystallinisch erstarrte.

Es destillirte in der Hauptmenge und bis an einen geringen
dunkelbraunen, syrupdsen, nicht erstarrenden Riickstand von 283-—2849,
wiihrend Diphenylamin ¢. p. bei 288—289° siedete. Das hellgelbe
und bald krystallinisch erstarrte Destillat wog 0.5 g.

Das Analysenergebniss stimmte auf das erwartete Propylen-o-
phenylendiamin: Cg Hy (N H)sC3 Hy = CgHje No.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  72.97 72.56 pCt.
‘Wasserstoff 8.11 8.03 »

Diese Verbindung ist demnach isomer mit dem oben be-
schriebenen Monomethyl- Aethylen-o - phenylendiamin.

Sie 16st sich ziemlich leicht in kaltem und sehr leicht in kochen-
dem Wasser; aber nur gapz concentrirte Lésungen triiben sich beim
Erkalten und scheiden OQeltrépfchen aus, ‘die nachher krystallinisch
erstarren. Sehr gross ist die Loslichkeit der Propylenverbindung in
Alkohol, Benzol, Chloroform, schon in der Kélte, gross auch in
Aether. Dieselbe 18st sich nur schwer in kaltem, aber ziemlich leicht
in siedendem Petrolither. Sie krystallisirt daraus in farblosen,
glinzenden Blittchen vom unverinderlichen Schmelzpunkt 72°.

Ein Tropfen Eisenchlorid firbt anch concentrirte wiissrige Losungen
der Base rein blau, welche Farbe durch iiberschiissiges Eisenchlorid
mehr violet wird, aber heim Verdiinnen sich wieder intensiv einstellt.
Auf Zusatz von viel Salzsiure geht die Blanfirbunhg in’s Griine bis
Gelbgriine und schliesslich in’s Rothe bis Braunrothe iiber. Ver-
diinnen mit Wasser, auch nach dem Kochen, bewirkt Wiederherstellung
der blauen Farbe. (Letzteres Verhalten zeigt das Aethylen-o-phenylen-
diamin ebenfalls, was in Ergiinzung friiherer Angaben1) iiber diese
Base noch mitgetheilt sein mége).

Zwei weitere Versache mit je 4 g Brenzcatechin und 11.5 g
Propylendiamin zeigten, dass sich die Ausbeute an Propylen-o-pbe-
nylendiamin nach ca. 1jstindigem Erhitzen auf 200° nicht mehr ver-
grossert; es wurden jedesmal 1.8 g reines Diamin erhalten.

Y Siehe 1. ¢, 1192.
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Salzsaures Salz, 2CyH{ s Ne. 3HCIL.

Die salzsaure Lésung der reinen, aus Petrolither krystallisirten
Base hinterliess anf dem Wasserbade eine hellréthliche, blittrige
Krystallmasse. Ich habe diese in warmem, absolutem Alkohol aufge-
nommen und mit Aether bis zur starken Triibung versetzt; sie schied
beim Erkalten ein feines Krystallpulver aus, welches auch nach dem
Waschen mit absolutem Aether noch einen schwachen Stich ins Rosa-
farbene zeigte.

Der Chlorgehalt der vacuumtrockenen Substanz beweist, dass ihr
die Zusammensetzung 2CyH2 No. 3HCl zukommt.

Berechnet Gefunden

Chlor 26.26 26.69 pOt.
Das salzsaure Salz 1dst sich leicht in Alkohol und sehr leicht in

Wasser.
Pikrinsaures Salz, 3CyH;s N . 2Cs Ha(NO2)s OH .

Vermischte warme, benzolische Lésungen der Propylenbase und
von Pikrinsiure geben einen dicken, schwefelgelben Niederschlag.
Dieser ist in kaltem Benzol so gut wie unléslich, 16st sich aber in
viel kochendem Benzol und krystallisirt daraus in feinen, schwefelgelben

Nidelchen.

Die Krystillchen schwiirzen sich nur wenig oberhalb 150% sie
schmelzen bei 160—161° unter lebhafter Gasentwicklung.

Die Verbrennung der vacuumtrockenen Substanz stimmte auf oben

angefithrte Formel.

Berechnat Gefunden
Kohlenstoft 51.88 52.20 pCt.
Wasserstoff 4.66 471 »

Das Pikrat und chlorwasserstoffsaure Salz des Propylen-o-phenylen-
diamins sind also in derselben iberraschenden Weise zusammniengesetzt,
wie die correspondirenden Salze der Aethylenbase.

Von Interesse wire es gewesen, das Verhalten auch des Pro-
pylen-o-phenylendiamins zu Oxydationsmitteln kennen zu lernen —
und es wird diese Untersuchung von anderer Seite ausgefijhrt werden.

Zusammenfassung.

Gegenstand der Mittheilung einige Derivate des Aethylen-o-phe-
nylendiamins, das Propylen-o-phenylendiamin und Abkdmmlinge.

Salzsaures Aethylen-o-phenylendiamin, 2 CsHyyN2.3HCL

Verschiedene Priiparate gleich zusammengesetzt. — Bildet farblose
bis schwach réthliche Bldttchen; schmilzt oberhalb 1500,
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Diacetyl-Aethylen-o-phenylendiamin,
G H:;0
N
GHy Gy
N/
G H3 0

Durgestellt aus der Aethylenphenylenbase mit Essigsdureanhydrid.
Krystallisirt aus viel Aether in feinen, weissen Wirzchen vom Schmelz-
punkt 144°,

Monojodmethylat des Dimethyl-Aethylen-o-phenylen-
diamins, CSHSNQ(C}I}])Q . CI’I‘;J
Dargestellt aus dem Diamin, Jodmethyl und Methylalkohol, Kry-

stallisirt aus Alkohol in federbartartigen Gebilden bis derben Blittern
zersetzt sich oberhalb 200°.

Platindoppelsalz der Ammoniumbase,
[Cg L1g N2(C PI;J,)z .CH; 01]2 PtCly.

Bereitet durch Entjodung des Jodmethylats, Salzsiureznsatz und Fillen
mit Platinchlorid. Gelbe, glinzende Krystallbldttchen.

Monomethyl-Aethylen-o-phenylendiamin, CgHg Ny . CHs.

Bereitet durch Einwirkung von Jodmethyl allein auf das Aethylen-
phenylendiamin u. s. w. oder durch trockene Destillation des Dimethyl-
Jjodmethylats. Begleitverbindungen Ammoniak und methylirte Am-
moniake. — Hellgelbes, basisches Oel. Siedete bei 278—2740°, Diphenyl-
amin c. p. 287—288°,  Firbte sich mit Fisenchlorid rothviolett.

Propylendiamin reagirt mit Brenzcatechin wie das Aethylendiamin.

Propylen-o-phenylendiamin,
o

N
CeHy DG . CHy
N
H

Krystallisirt aus Petrolither in farblosen, glinzenden Bléittehen
vom Schmelzpunkt 720  Siedepunkt 283 —284° (Diphenylamin 288
bis 2899). Mit Eisenchlorid Blaufirbung.

Salzsaures Salz, 2CsH 9Ny . 3HCL

Feines, schwach rosafarbenes Krystallpulver.

Pikrinsaures Salz, 3CyH ;s Ny .2 CsHe (N Oy)s OH.
Bildet feine, schwefelgelbe Nidelchen; zersetzen sich bei 160—161°.
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Collectivausdrack fiir die Umsetzang des Aethylen- und Pro-
pylendiamins mit Brenzcatechin:

Ohne Zweifel werden auch andere, dem Aethylen- und Propylen-
diamin analog coustituirte Diamine in derselben Weise, also unter

Ringbildung auf das Brenzcatechin (und orthoverwandte Phenole) ein-
wirken.

Universitit Ziirich. Laboratorinm des Hrn. Prof. V. Merz.

6l. Chr. Bréomme: Die Einwirkung von Brom auf die Naphto-
chinonoxime.

(Kingegangen am 28. Januar.
gegang

Bei der Reaction zwischen den Naphtochinonoximen und Brom
konnten je nach den Versuchsbedingungen Additions- oder Substitutions-
producte entstehen; letztere konnten ihrerseits echte Nitrosokdrper
oder Oxime sein; endlich waren bei energischer Bromirung stickstoff-
freie Korper ‘— Derivate der Naphtochinone

zZu erwarten.

Lin Additionsproduct des Naphto-«-chinon-§-oxims hat bereits
Fuchs dargestellt; ich unternahm es nun auf Veranlassung des
Hrn. Prof. Zinecke, die Versuche in der oben angedeuteten Richtung
auszudehnen.

Beim Bromiren der o-Naphtochinonoxime in Chloroformldsung
emtstehen als Additionsproducte 2 Naphtochinonoximbibromide, aus
diesen durch Alkali, Alkohol oder Eisessig 2 Bromnaphtochinon-
oxime, welche auch direct entstehen, wenn die Einwirkung von Brom
in kaltem Fisessig stattfindet. Erwirmt man indessen die Naphto-
chinonoxime in Eisessig mit tiberschiissigem Brom, so entsteht aus den
beiden Isomeren ein und dasselbe Bromnaphtochinon, welches sich
gleichfalls bildet, wenn die Additions- oder Substitutionsproducte mit
Eisessig und concentrirter Salzsfiure erhitzt werdeu.

Dieses Brommaphtochinon setzt sich mit Alkalien zu Bromoxy-
naphtochinon, mii Anilin za Bromanilidonaphtochinon um, welches
seinerseits beim Behandeln mit Alkali in Bromoxynaphtochinon iiber-
geht. DBeide Verbindungen sind schon bekannt; in denselben nimmt
das Brom die §-Stellung ein; man muss deshalb riickwirts schliessen,



