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Hitthei lung en. 
481. C. A. B i s c h o f f  und A. H a u s d t i r f e r :  U e b e r  Aoidoxyl-  

derivate des Aethylen-diphenyl- und ditolyldiamins. 
[hiittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 

(Eingegangen am 3. November.) 

Gelegentlich der Studien uber die aromatischen P i p e r a z i n e  
habeii wir mehrere Klassen von Verbindungen genauer studirt, welche 
Stickstoffatome mit drei verschiedenen Radikalen rerbunden enthielten. 
Hierbei waren, insofern asymmetrische Kohlenstoffatome auege- 
schlossen waren, keine Isornerief5lle beobachtet worden. Ohne Ruck- 
sicht auf eine specielle Hypothese schien es indess nach den beim 
Kohlenstoff gemachten Erfahrungen geboten, jene Falle etwas genauer 
ins Auge zu fassen, in welchen z w e i  sog. asymmetrische Stickstoff- 
atome durch symmetrische Radicale mit einander verbunden Bind und 
weiterhin die Kombinationen ron asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
mit asymmetrischen Stickstoffatornen zu verrollstlndigen. Die in den 
folgenden Blattern beschriebenen Verbindungen sind Reprasentanten 
der eben skizzirten Typen. 

und seine Homologen scbmelzen verhaltnissmassig niedrig, so dasa 
die oielleicht existenzfahigeo niedriger schmelzenden isomeren Modi- 
ficationen der Auffindung entgehen konnten. Wir fuhrten daber fiir 
die Imidwasserstoffe Saurereste ein, wodurch die Schmelzpunkte 
wesentlich erhiiht wurden. Uoserer Erwartung gemlss begegneten 
wir bei diesen Derivaten keiner Stereoisomerie. Die Siiurebromide 
wirken auf die genannten secundaren Basen schon bei verhaltniss- 
mbsig niedriger Temperatur ein. EY war dadurch Qelegenheit ge- 
boten, die Frage zu beantworten, ob die Kombination zweier asym- 
metrischer Kohlenstoffatome , die ja in zahlreichen Fallen Stereo- 
isomerie hervorrief, hierzu auch bei niedriger Temperntur fiihig ist. 
Wie das  Stiidium der nach der Formel: 

Das Aethylendiphenyldiamin 
CsH:,NH.C€Ip.  CHp.NH.CsHg 

X . N . CHp . CHa . N . X co.c<y X 
$>C. co 
- 

Z Z 
zusammengesetzten Verbindungen ergab, ist dies hier nicht der Fall. 

-. Aethglen-di-monochloracetyldiphenyldiamin, 
Cl.  CHpCO. N(C6Hg). CHp . CHp. N(Ce,Hg). C O  . CHaC1. 

Hr. T s c h i k s t e  stellte zungchst fest, dass sowohl bei der Ein- 
wirkung von einer als zwei Molekeln Chloracetylchlorid auf Aethylen- 

-- 

207 * 
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diphenyldiamin dieselben Korper entstehen. Die Reaction wuri den 
atheriseher Liisung durcbgefihrt unter guter Riihlung des betreffenden 
(;efiisses. Es eiitstaiid eiii klsiger Niederschlag. der mit Aether ge- 
waschen wurde. Deraelbe schmolz zwischeii 14G uud 805" unter 
Zersetzung und war in heissem 96 prozentigen Alkohol liislich. Aus 
der L6snng schieden Rich Krystalle ab ,  die nach mehrmaligem Um- 
krpstallisiren aus Alkohol bei 153- 154O schmolzen. Dabei blieben 
Autheile zuruck, die aucli in heissem Berizol schwer lijslich wareri, 
zwischen 220-23Ou schrnolzen und vermuthlich das Chlorhjdrat der 
~usgaugsba3e darstellten. Der bei 153- 1540 schmelzende Kiirper 
ki-ystallisirt in gut ausgebildeten, farblosen, derben, schriig abge- 
schnittenen SSuleu, iind ia t  liislich in kaltem Eisessig urid Anilin, in 
heisseni Alkohol, Chloroform, Aceton und Berizol, schwer liislich in 
den zuletzt genannten Mittelu in der Kiilte, ebeiiso in heissem 
Schwefelkohlenstoff und Ligroi'n. Nahezu unliislich crscheint der- 
srlbe in Wasser, Aether und MiueralsHuren. 

Die Annlyse ergab die f i r  (lie Formel berechneteii Werthe: 

Ber. fur ClsHi~N2ClaOn Gefunden 
C 59.1 59.2 58.9 pCt. (nach C a r i u s ) .  
H 4.9 5.1 5.1 
N 7.7 7.8 7.8 3 

Cl 19.4 19.3 19.3 2 

A e t h y 1 en  - d i  - m o n o  b r o m a c e t y 1 d i p  h e n y 1 d i a m i n. 

Hr. Doc h m a n  11 liess Aetbyleiidiphenyldiamio , in  absolutem 
Aethtv gelost, rnit Bromacetylbromid (2 Mol. auf 1 Mol. Base) rea- 
giren. Die freiwillig eintreteude Wiirmeentwicklung brachte den 
Aether zum Sieden. A u s  dem Aether hatten sich nach dem Ab- 
tiltriren Krystalle abgesetzt, die aus Benzol imkryetallisirt, grosse, 
gilt auegebildete Prisrnen (anuchoinend rhornbisch) daratellten, welche 
bei 13ti" schmolzen. Dieselberi .waren in kaltem Alkoliol und Aether, 
in kaltem uiid lieissem Ligroi'ii schwer, in heissem Alkohol und 
Aetlirr, ferner in Benzol, Acetoti und Chloroform leicht lnslich. 

Ber. ffir C ~ ~ B I B N ~ O ~ ~ B ~ ~  Gefundcn 
Br 35.2 35.8 pct .  

Aus deii iitherischeii Mutterlaugen krystallisirten bis jetzt nur 
Antheile PUS, die dieselben Krystallformen urid dexiselben Schmelz- 
punkt wie das bescliriebene Product besassen. 

Der  in Aether unlijsliche Theil der Reactioosmasse bestand aus 
deiu ~romwaaserstoffsaureii Salz des Aethyleiidiphenyldiamins, welch 
lrtztcres daraiis durch Ammoniak mieder abgeachiedeii wurde. Das 
Salz war  nach Auesehen , Schinelzpunkt und den Loslicbkeitsverhalt- 
iiissen ident id l  mit dein irn Folgenden beschriebeneii ueiitralen Brorn- 
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hydrat. Bromwasserstoff war bei der Reaction nicht frei geworden, 
so dass dieselbe als i m  Sinne der folgenden Gleichung vollzogen ge- 
dacht werden muss: 

Ce, Hg N CZ &,N c6 Hs 

H2CBr HzCBr 
2 C s H e N H . C 2 H * . N H C G H j  = co co 

Cg H5 N H2 Br 
+ C2H4 + 3 B r C O .  CHaBr. 

c6 &,N& kir 

A e t h y l e n  -d i - m o n o b ro m p r op i o n y 1 d i p  h e n  y l d i a m  i n. 
Hr. S t a  w it  z k y liiste 2 g Aethylendiphenyldiamin in Benzol und 

gab  dazu unter Uniriihren die berechuete Menge Brompropionylbromid 
(gleiche Molekeln). Die Reaction trat eofort ein; der Inhalt des 
Kolbens erwilrmte sich von selbst, sodass bei der Wiederhdung mit 
griisseren Mengeu abgekuhlt wurde. Gleichzeitig schied sich ein 
weisser krystallinischer Niederschlag aus. Dereelbe wurde abfiltrirt, 
mit Benzol gewaschen und getrocknet. Sein Schmelzpunkt lag bei 
242O. Derselbe wurde so lange mit Beuzol ausgekocht, bis dasselbc 
nichts mehr liiste, alle Filtrate wurden vereinigt und ergaben beim 
Abkihlen,  bezw. Verdunsten einen zweiten Kijrper , dessen Schmelz- 
punkt bei 184O lag. Der  hochschmelzende, schwer liisliche Kiirper 
wurde durch Umkrystallisiren aue Alkohol gereinigt. Er schmolz 
schliesslich zwischen 248 und 250". Der Analyse nach lag das  
neutrale Bromwasserstoffsalz des Aethylendiphenyldiamins vor: 

, 

Ber. fiir ClrHlsN-aBr2 Gefnnden 
c 45.9 45.6 - pCt. (nach Carius) 
H 4.8 5.2 - n 
N 7.5 i.7 7.5 n 
Br 42.7 42.4 42.7 B 

Dieses Salz krystallisirt in breiteri farblosen Tafeln und wird 
yon den iiblichen Losungsmitteln ausser ron Alkohol fast garnicht 
aufgenommen. 

Der  in Benzol losliche Antheil der Reactionsmasse wurde durch 
Umkrystallisiren aus Benzol gereinigt, behielt hierbei aber den Schmelz- 
punkt 1840, so dass die Anwesenheit einer niedriger schmelzenden' 
isomeren Verbindung nicht - sehr wcihrscheinlich ist. D e r  Analyse 
nach war  der Rest der BrompropionsHure zweimrrl eingetreten. 

Ber. fiir CmHaaNaBrzOa Gefunden 
c 49.8 50.3 - pCt. (nach Car'ius) 

N 5.8 5.9 6.0 B 

Br 33.2 33.0 32.9 3 

H 4.6 5.0 - 



3256 

Was die Eigenschaften des Aethylendi monobrompr opionyldiphenyl- 
diamins betrifft, so krystallisirt dasselbe in scbmalen Tafeln von 
mattem Aussehen und wird von Aceton,. Benzol, Chloroform und 
heiasem Alkohol leicht aufgenommen. I n  Aether ist es nur wenig 
lSslich, wsihrend Alkohdl in der Kalte, sowie Schwefelkohlenstoff den 
Korper fast gar nicht liisen. 

Ae thp len -d i -  cr-mo nobromnormal  bu ty ry ld ipheny ld iamin .  

Hr. D o c h m a n n  fiihrte die Reaction in analoger Weise, wie die 
soeben beschriebene aus. Als Liisungsmittel diente Benzol. ' Das 
Saurebromid wurde auch hier im Ueberschuss angewendet, um die 
Bildung von monoacylirtem Product zu rermejden. Der ausgeschiedene 
Theil der Reactionsmasse stellte auch hier das Brombydrat der Base 
dar. Aus dem Filtrat wurde das Beneol abdestillirt, das nicht in 
Reaction getretene Saurebromid wurde durch Sodalosung entfernt und 
die hinterbliebene pulverige Masse aus Ligroi'n umkrystallisirt. 

Dabei wurden grossere nadelartige und feinere warzenformige 
Krystalle erhalten. Dieselben zwei Arten traten auch auf, als gleiche 
Molekelo der Ingredienzien in Reaction gebracht wurden. Durch 
hlufiges Umkrystallisiren aus Alkohol gelang es, den einen Korper 
in Form von durchscheinenden Tafeln, die den Schmelzpunkt 980 
besassen, zu isoliren. Er stellt die erwartete Verbindung dar. 

Ber. fijr CsnHasNzBraO~z Gefunden 
C 51.8 52.7 ') - pCt. 
H 5.1 5.2 - 
Br 31.4 - 31.2 P 

Die Substanz ist i n  Wasser sowohl in der Kalte als in der Hitze 
schwer loslich, ebenso in Ligroi'n, etwas leichter liislich in kaltem, 
no& leichter in heissem Alkohol, ferner in Aether, Benzol, heissem 
Ligoi'o, Chloroform und Aceton. 

Die daneben aufgefundenen Krystalle zeigten fast dieselbe Liislich- 
keit, so dass es nicht gelang, zumal ibre Menge sehr klein war, sie 
bis zum constanten Schmelzpunkt zu bringen. Die Brombestimmungen 
deuten jedoch darauf hin, dass in dem Nebenproduct kein Isomeres, 
sondern vermuthlich eine Verunreinigung durch das Monobrombutyryl- 
product vorlag: 

Berechnet Gofunden Berechnet 
fir CaaH96NaBra03 Schmp. 99-10> Schmp. 109-11s fiir CisHaiNaO 
Br 31.4 30.0 29.7 22.2 pct.  

Bei diesen stark bromhaltigen Stickstoffverbindongen wurde somit 
der Kohlenstoffgehalt zu hoch gefunden. 
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Aeth  y l en -d i -u -monobromi  sobutyryldiphenyldiamin,  
(CH3)aCBr. CO . N(CgH5) . CB2. CH2. N(C6Hj). C O .  CBr(CH8)s 

Die analog mit a-Rromisobuttersiiurebromid in Benzolliisung 
durchgefiihrte Reaction fiihrte zu dem erwarteten Kiirper, der nach 
dem Umkrystallisiren Bus Alkohol den Schmelzpunkt 1430 besass und 
aus weissen undeutlichen, verwittert aussehenden Krystallen bestand, 
die in Ligroi'n und Alkobol in  der Kiilte schwer, in der Hitze leicht 
liislich, ferner auch in Aether, Renzol, Cbloroform und Aceton 
leicht liislich waren. 

Ber. fur CIS H26& Br?O:, Gefunden 
Br 31.4 30.6 pCt. 

. A e t h y 1 en d i ace  t. y 1 d i - 0 -  t o l  y 1 d i a m i n , 
C7HrN. (COCHj) . CH2. CH2. N(COCH3)CtH.r 

Hr. K a h n fand, dass beim Vermischen von Aethylen- o - ditolyl- 
diamin (1 Mol.) mi t  Essigsaureanhydrid (3 Mul.) schon in der Klllte 
eine Reaction eintrat, wobei sich die Masse fast bis zum Sieden er- 
hitzt. Durch geringe Warmezufuhr wurde Alles in Liisung gebracht 
und hierauf in heisses Wnsser gegossen. Beim Erkalten schied sich 
namentlich beim Reiben rnit dem Glasstab ein krystalfinisches weisses 
Pulver ab, welches aus verdtinntern Alkohol umkrystallisirt rein war. 
Die Ansbeute war der von der Theorie geforderten Menge ent- 
sprechend. 

Die Substanz schmilzt zwischen 152- 1530, ist in Aether in der 
Hitre, in Chloroform, Aceton und Eisessig schon in der Kiilte loslich, 
dagegen in Wasser und i n  Ligroi'n unliislich. Es krystallisirt in farb- 
bsen SLulen. 

Es lag aber keine Isomerie vor. 

Ber. fiir CSO H I ~ N z  02 Gefunden 
c 74.1 74.2 74.2 pCt. 
H 7.4 7.8 7.4 a 
N 8.6 8.3 8.1 a 

Bei verschiedenen Versuchen wurde die Menge Essigsiiureanhydrid 
verringert, dabei entstand jedoch immer derselbe Kiirper, so dass die 
Bildung des Monoacetylproductes auf diesem Wege nicht erreichbar 
erscheint. 

A e t  h y 1 en di m o n o br  o m a c e  t y 1 di-  o- t o  1 y 1 d i a m i n,  
BrCH2.COlS(CTH;). CHa.  C H ~ . N ( C ; H T ) C O . C H ~ B ~  

Hr. S c h e  we le  w fiihrte die folgenden Versuche d u d .  Aethylen- 
ditolyldiamin wurde in absolutem Aether geliist und dam tropfenweise 
die berechnete Menge Bromaeetylbromid (Sdp. 118 - 1 50°) gebracht. 
Die Masse erwiirmte sich von selbst bis zum Sieden des Aethers. 



Nachdem unter Kiihlung alles Siurebromid eingegossen war, wurde 
yon dem entstandenen Niederschlag abfiltrirt. 

Der  Niederscblag , der weiter mit Benzol auegekocht wurde, 
schmolz schliesslich bei 220 - 222 0 und stellt das bromwasserstoff- 
saure Salz der Ausgangsbase dar. Bei der Analyse wurden Werthe 
erhalten, die darauf deuleten, dass das neutrale Salz in geringer 
Menge dissociirt war. Aus dem iitherischen und dem Benzolfiltrat 
setzten sich Krystalle ab,  deren Menge 1 I g aus 10 g Aethjlenbsse 
betrug. 

Durch Urnkrystallisiren aus Benzol wurden farblose, nadelf6rmige 
Krystalle vom Scbrnelzpiinkt 'LO5 0 t.rhalten, die in kalteni und heissern 
Ligroi'n, Aether uiid k:iltem Eiseasig schwer, iri Benzol , Chloroform, 
Alkohol, heissem Acetoil und Eisessig leicht loslich waren. 

Die Ausbeute war darnach der Theorie entsprechend. 

Ber. fiir C ~ O H ~ ~ N ~ B ~ ~ C ) . ?  Gefuuden 
N 5.8 G . 3  p c t .  
Br 33.2 33.4 B (nach K e k u l B ) .  

A e t h y 1 e n  d i m o 11 o I) r o m p r o p i o n  y 1 d i -  o - t o  1y 1 d i R m i  n. 

Die Einwirkotig wurde in derwlben Weise wie zuvor durch- 
gefiihrt, jedoch, auf 1 Molekel Base 2 Molekeln des Siiurebromides in 
Anwendung gebracht. Es echied sich eine weisse klebrige Masse 
aus, die mehrmals rnit Beuzol ausgekocht wurde. Sowohl die beim 
langeren Stehen der L G s u n ~  in der Klilte, als beim Eindampfen der 
Mutterlsuge nusgeschiedenan I-hystalle hatten ein weitrv Schmelzpunkts- 
interval1 (139 - 180"). Durch mehrmaliges Umkrystallisiren a u e  
heissem Aether gelang es, den darin scbwerer liislichen Antheil rein 
zu erhalten. Die Kryetalle schmolzen bei 1810 und stellten den er- 
warteten Kiirper dar. 

Ber. fiir Ca2H~jN&aOz Gefunden 
Br  31.4 31.6 31.2 pCt. (nach K e k u l B ) .  

Die Substanz krystallisirt in schiefwinkligen Prismen. In  Wasser  
und kaltem Aether ist dieselbe kaum liislich, in kaltem absolutem 
Alkohol sowie in heissem Aether leicht Iiislich, schwer liislich ferner 
i n  Ligroi'n, leicht liislich in Aceton, Renzol, Chloroform und Eiseseig. 
D e r  bei der Reaction erhaltene, in Benzol unliieliche Antheil war dae 
Bromhydrst des Aethylen-o-ditolyldiamius, welches zwischen 320 bis 
2220 schmolz und der Analyse nacb hauptsiichlich das  neotrale Brom- 
hydrat daritellte, welches in heissem Alkohol loslich , in Chloroform 
und Aceton auch in der Hitze unliislich war. 

Gefunden Berechnet fiir 
G6 Hgo Na , 2 HBr C16 HzoNs, H Br 

(\-on einer zweiten 
ar stelln ng) Br 39.8 25.7 37.2 36.7 D 
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Um zu ersehen, ob eine zweite Verbindung in nennenswerther 
Menge entstanden war: wurden noch zwei Versuche miiglichst quanti- 
tativ durcbgefiihri: 

1) 7 .25g Aethylenditolyldiamin in 25ccm Benzol gelost und rnit 
6.5 g Brompropionsaurebromid versetzt, gaben 6.3 g in Benzol uniiis- 
liches Salz und 7.7 g in Benzol liisliches Acidoxglprodukt. Die 6.3 g 
wiederholt mit Benzol ansgekocht gaben nur 0.5 g eines in heissem 
Benzol liislicheu KBrpera, der abck naeb dern Umkrystallisiren bei 
2220 schrnolz und nichts anderes a ls  das  Bromwasserstoffsalz war. 

Die 7.7 g Acidoxylproduct wurden in Alkohol gelost und theils 
beim Erkalten der heiasen Liisung (3.8 g), theils beim Verdunsten 
(1.3 g); theils durch Fractioniren durch Fallung rnit Wasser (a: 1.6; 
b : I g) in vier Antheile eerlegt, die aber alle eineir sehr nahe liegen- 
den Schmelzpunkt besitzen: liG0, 1780, 1790, 181 O. Die Qleichung, 
nach welcher der Process sich abgespielt hat, liisst auf die in  
Arbeit genommenen Mengen folgende Ausbeote erwarten: 

2 C ? H 7 N H C g H * C 7 H 7 + 2 B r . C O . C H B r .  CH3 
C, H7 N Hz Br ' C7 Hi N . CO . C H  Br . CHs 

C7H7NHzBr C7H7N. C O .  C H B r .  CHB 
= CHr + Cs HI 

Theorie: Salz 6.03 g; Acidoxylproduct: 7.7 g. 
Erhalten: 6.0 g; > 7.7 g. 

2) In griisscrer Verdiinnung: 7.25 g Base in 50 ccm Benzol, 6.5 g 
Saurebromid i n  ebenso vie1 gelost, ergaben in derselben Weise wie zu- 
vor aufgearbeitet, dieselben Producte in demselben Mengenverhaltniss. 

Wiirde sich hier also eine geometrisch isomere Verbindung gebildet 
haben, so hiitte sie der Auffindung kaum entgehen konnen. 

A e t h y 1 e n - D i - a-  rn o 11 o b r o rnn or  m a 1 b u t  y r y  1 d i - a - t o l  y l d  ia m i n. 
Zur DarstelluDg dieser Verbindung wurde 1 Mol. der Base in  

Benzol geliist, und allmiihlich die 2 Mol. entsprechende Menge Brom- 
buttersiiurebromid zugegeben. D e r  Niederschlag wurde nach dem 
Abfiltrirbn mjt Benzol uusgekocht und aus der Losung sowohl beim 
Stehenlassen als dureh weiterps Eindampfen ein bei 190° schmelzen- 
der farbloser Korper isolirt. Der in heisseni Benzol unlosliche Theil 
erwies sich als das bromwasserstoffsaure Salz der Bsse. 

Der  aus Benzol umkrystallisirte Kiirper enthielt Krystallbenzol. 
Ber. far Car 830"s Bra Oa + CS H6 Gefunden 

c 58.4 58.3 - pCt. 
B 5.8 5.6 - 
N 4.5 5.1 5.2 > 
Br 26.0 - 26.2 B 
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Die Subetaiiz stellt eine undeutlich krystalliuische Masse dar, 
welche in  Aether, Ligroin schwer, in kaltem Alkohol, Aceton wenig, 
in  heissem Alkohol, Aceton, in Benzol, Chloroform und Eisessig 
leicht loslicb ist. 

Dm Erystallbenzol konnte beim ErwHrmen des Eiirpers auf 
1000 durch den Geruch uud die Brennbarkeit nacbgewiesen werden. 
Die Brombestimmung in dem bei I000 zu constantem Gewicbt ge- 
trockneten Eorper  ergab die fiir 'die Formel berechncte Zahl. 

Br 29 7 29.2 p e t .  (nacb ICekulB) 

A e t h J 1 en - D i - c( - m o n o  b r o m i s  o b u t y r y 1 d i - o - t o 1 y 1 d i a tn i n. 
wie zuvor beschrieben. 

Auch hier entstand ein in Benzol unliislicher Korper: das Brom- 
mhydrat der Base. Aus der Henzolliisung, welche hier noch unzer- 
setztes Saurebroriiid enthielt, wurde dieses durch Wasser- und Soda- 
losung entfernt und der Riickstand, der eine schwach rosenroth ge- 
fgrbte, etwas schmierige Masse darstellte, i n  Ligroi'n gelost. Durch 
frictionirtes mehruialiges Umkrystallisiren gelarig es zwei ICiirper zu 
isoliren, von denen der eine bei 172--173O, der andere bei 135 bis 
1370 schmolz. Der  erstere war  die erwartete Verbindung, die zur 
Analyse aua Beuzol umkrystallisirt wurde. 
Ber. f i r  CarH30Na Bra 02 

Berechnet fiir C2, €I:%oNaBrzOa Gefunden 

Die Ausfiibrung der Reaction geschah 

Gefunden 
Br 29.7 29.6 29.1 pCt. (nach K e k u l B )  

Die Substanz krystallisirt im Gegensatz zur normalen (8 .  0.) Ver- 
bindung ohne Erystallbenzol in farblosen , rhomboEderartigen Tafeln, 
die in Chloroform, Aceton, heissem Alkobol und in Benzol liislich 
sind ebenso in Eisessig beim Erwarmen, unliislich dagegen i n  Ligroin 
und in Aether, und nur wenig loslicb in kaltem Alkohol. 

A e t h y 1 e n -  m o  n o  b r o  m i s  o b u t y ry Id i  - 0  - t o l  y Id i a m  i n. 
C7H7 N H .  CH2 . CH2. N (C7H7) C O  . C Br (CH& 

Der  oben erwihnte  bei 135- 1370 schmelzende Kijrper, zur 
Analyse aus Ligroi'n auskrystallisirt, gab bei der Brombestimmung 
Zahlen, die fiir das  Monoderirat stimmen. 
Ber. ffir Cm Has Na Br N Gefunden 

B r  20.6 20.0 19.8 pCt. (nach R e k u l P )  

A e t h y l e n - d i a c e t y l -  d i - p - t o l y l d i a m i n .  
Die Reaction zwischen Essigsaureanhydrid und dem Aethylen- 

p-ditolyldiamin verlief in derselben Weise, wie bei der Orthobase. 
Auch hier konnte nur ein einziger K6rper gefasst werden, selbst 
wenn die Menge Acetanhydrid in dem Verhaltniss von einer Molekel 
xu einer Molekel Base gewahlt wurde. Die Ausbeute war auch hier, 
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aofern 2 Molekel Anhydrid in Reaction gebracht wurden, theoretisch. 
Das Priiparat schmolz zwischen 137 und 139O und war in Aceton, 
Eisessig, Benzol und Chloroform in der Kalte, in Alkohol und Aether 
in der Hitze liislich, in Ligroi'n und in Wasser dagegen unliislich. 
Die Krystalle stellten farblose Prismen von rhornboEdrischer Form dar. 

Berechnet f ir  CmHzrC20s Gefunden 
c 74.1 73.7 pct. 
H 7.4 7.5 2 

A e thy1 e n d i - mono bro m a c e  ty  1 d i - p -  toly ld i  am in. 
Herr Za rukow hat die folgenden Versuche mit Aethylendi-p- 

tolyldiamin durchgefiihrt. 
Die Rase (1 Mol.) wurde in absolutem Aether geloet und tropfen- 

weise Bromacetylbromid (2 Mol.) zugegeben. Dabei trat betrlcht- 
liche Wiirmeentwicklung und die Ausscheidung einer gelblichen kle- 
brigen Masse ein. Die Aetherliieung wurde abfiltrirt, der Riickstand, 
welcher die Rase theilweise ale Bromhydrat enthielt, mit SalzsBure 
2-3 Ma1 angekocht und der hierbei ungelost gebliebene Antheil mit 
heisaem Aether ausgezogen. Das Filtrat wurde mit dem Reactions- 
product vereinigt. 

Beim Einengen derselben fielen weisse Krystalle aus, die nach 
z weimaligem Umkrystallisiren aus Aether bei 1960 schmolzen. Der 
K6rper stellte farblose durchsichtige dicke parallelpipedische In- 
dividuen dar, die in verdiinnten Sluren, wie in  Wasser und Ligroih 
unloslich, in kaltem Aether schwer, in Alkohol, Benzol, Chloroform, 
Aceton, Eisessig und Eisessiganhydrid leicht loslich waren. 

Ber. ftir CmHaa NBra 02 Gefunden 
Br 33.2 33.3 - pct. 
N 5.9 6.3 6.3 2 

A e t h ylen - d i -  a-mon o b ro m p r o  p io  n yl-p - t o 1 yld i a m in. 
Die Einwirkung geschah in derselben Weise wie zuvor, nur 

wurde statt Aether Benzol verwendet. Der Schmelzpunkt der reinen 
Verbindung, die in denselben Formen wie das Acetylproduct krystal- 
lisirt, liegt bei 182 0. Die Liislichkeitsverhaltnisse sind ebenfalls die 
gleichen, und in Aceton ist die Substanz erst in der Warme gut 1%- 
lich. 

Ber. fiir CwHozNzBraOa Gefunden 
C 51.8 51.7 51.7 pct. 
H 5.1 5.1 5.1 2 

N 5.5 5.4 - * 
Br 31.4 5.7 31.8 

Die Reaction rollzog sich in Benzolliisung wie znvor. 
Aethylen-di-a-monobromnormalbutyryl d i -p - to ly l  diamin.  

Doch be- 
durfte der Kiirper liingere Zeit bis er sich krystallinisch abschied. Da 



stets ein Ueberschuss vou Slurebromid genommen war ,  um die Ril- 
dung der monoacylirten Derivate zu verhindern, musste der Ueber- 
schuss hier, da er die Krystallisation verhinderte, durch Behandeln 
mit verdiinnter Sodalosung entfernt werden. 

Aus dem in Soda unloslichen Antheil wurden durch fractionirtes 
Ausziehen mit Ligrni'n Liisungen erhalten, aus  denen sich spater farb- 
lose Krystalle absetzten. Aus alien Fractionen ergaben sich die 
gleichen Schmelzpunkte. Zur Analyse wurde der Korper aus Aether 
mkrystallisirt.  Der Schmelzpunkt lag bei 1250. Die Krystalle 
hatten denselben Habitus wie die z w o r  beschriebenen. Die Losungs- 
verhiiltnisse waren euch fast dieselben, nur in Bezug auf die leichtere 
Loslichkeit in heisseiu Ligroi'u und in Aether zeigte sich ein Unter- 
schied. 

Ber. fiir Car Hso Na B1.s 02 Gefiindcn 
Br 29.7 29.3 pct. 

A e t h y 1 e n -  d i - u - rn n n o b r o m i so  b 11 t y  r y 1 d i  - p  - t n 1 y 1 d i a m  i n. 

Unter denselben Bedingungen wie bei dem Normalbuttersiiurebromid 
konnten hier nur sehr geringe Mengen Krystalle erhalten werden. 
Es wurde daher auf 1 Mol. Base nur 1 Mol. Slurebromid in Re- 
action gebracht. Aus den1 Benzolfiltrat aetzteir sich Krystalle ab, die 
nach zweimaligem Uinkrystallisiren aus Benzol bei 175" schmolzen. 
Dieselbe stellten farbliise durcbsichtige lange sechsseitige Prismen 
dar ,  die in Aether und heissern Ligroi'n schwerer, in den ibrigen 
Lijsungsmitteln ebenso liislich beaw. unlijslich waren wie die obige 
normale Verbinduilg. 

Ber. fir C24 H ~ o  N2 Bra 0 Gefunden 
Br 29.7 29.6 pCt. 

Das bei den sammtlichen Reactionen der Aethyleiidi-p-tolyldiamin 
erhalteue, in B e n d  unliisliche, weisse krystallinisc.he t'ulver war  das 
Bromhydrat der Ausgaogsbase. Es schmolz bei 255". Die Brombe- 
stimmungen deuteten aiif eine partielle Dissociation in das Monobrom- 
hydrat bin. 




