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§71. N.Zelinsky und A. Porchunow: Useber die Einwirkung
von Tetrachlorkohlenstoff auf Natriummalonsiuremethylester.
[Mittheilung aus dem chemischen Universititslaboratorium Moskau.]
(Eingegangen am 16. November.)

Im vorigen Jahre hat der Einel) von uns in Gemeinschaft mit
Doroschewsky die Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf Di-
patrinmmalonsénreester studirt. In gegenwirtiger Mittheilung wollem
wir vorldufig liber die ersten Resultate unserer Versuche zur Synthese
nachstehender Verbindung berichten:

: COOR
C (CH<GoOR),

Lésst man auf Natrinmmalonsiuremethylester Tetrachlorkohlen-
stoff bei Gegenwart von Natrinmmethylat in methylalkoholischer Lo~
sung gemiss folgender Gleichung einwirken:

4CHN8(COO CH3)2 -+ 4CH30N8. -+ CC]4,

so verliuft die Reaetion ziemlich glatt und ist nach kurzem Erwirmen
beendet. Indessen ist eine vollig neutrale Reaction auch bei andauern-
dem Erhitzen nicht zu erreichen. Nach dem Vertreiben des Alkohols
wird Wasser zugefiigt, wobei deutliche Erwirmung eintritt. Das
abgeschiedene Oel krystallisirt alsbald, Die Krystalle wurden aus
heissem Methylalkohol umkrystallisirt; nach wiederholter- Krystalli-
sation aus verschiedenen Lésungsmitteln dnderte sich der Schmelz-
punkt der Verbindung nicht mehr, sie schmolz constant bei 136—1379,

Der Korper stellt schon ausgebildete prismatische Krystalle dar,
die schwer lgslich sind in kaltem Alkohol, Methylalkohol, Benzol und
in Eisessig. In heissem Benzol ist die Verbindung etwas ldslicher
und leicht lgslich in kochendem Alkohol, Methylalkohol und Eisessig,
Bromdimpfe wirken in der Kilte auf den Kérper nicht ein.

Die Analyse des Productes ergab Resultate, welche nicht auf das
zu erwartende Tetrasubstitutionsproduct?) stimmten, vielmehr wiesen
dieselben auf das Entstehen folgender Verbindung hin:

HOC :[CH(COOCHjs)e]s = CysH2 03
Analyse: Ber. fiir Cy6Hgp013 Proc. C 45.50, H 5.21.
» » CoHpsOe » » 47.01, » 5.24.
Gef. » » 45.64, 45.55, » 5.33, 5.35.

1) Diese Berichte 27, 3374.

?) Ueber die Reaction zwischen Tetrachlorkohlenstoff und Natriammalon-
siureester sind in der Literatur nur Angaben von Chabrié, Bull. S. ch.
1892, 20, vorhanden, der aber ein directes Reactionsproduct nicht isolirt hat

und nur die Analyse des Kalisalzes einer Saure auffiihrt, die er fir vier-
basisch halt.

Bischoff bemerkt, diese Berichle 27, 1493, in einer Anmerkung: »wir
haben den Versuch von Chabrié wiederholt, aber mit anderem Erfolge.
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Wir sind gegenwiirtig wit dem Studium der Reactionsbedingungen
beschiiftigt, die uns zur Darstellung der Verbindung Csy Hos Oy fiibren
konnten, da dieses uns als Ausgangsproduct za einer Reihe von uns
in Aussicht genommener synthetischer Reactionen dienen soll.

572. O. Hinsberg und P. Kgnig: Zur Darstellung von Ortho-
rhenylendiamin.
{Eingegangen am 19. November.)

Wir erlauben uns im Folgenden eine seit einer Reihe von Jabren
von uns erprobte Darstellungsmethode fiir o-Phenylendiamin zu be-
schreiben, welches es erlaubt, diese Substanz innerhalb kurzer Zeit
in beliebiger Menge und in guter Ausbeute herzustellen.

Man 16st 50 g o-Nitranilin in 100—150 ccm siedendem Alkohol,
figt 40 ccm einer 20 procentigen Natronlauge hinza und trigt nan
Zinkstaub in kleinen Quantititen ein. Die Reaction verliuoft ziemlich
heftig und schreitet, wie sich durch das Aufwallen der Fliissigkeit
zu erkennen giebt, ohne iussere Erwirmung weiter fort, wenn
man sie durch hiinfiges Eintragen von Zinkstanb und Umschiitteln
unterhilt. Ist nach einiger Zeit die zugefiigte Natronlauge aufge-
braucht — man erkennt dies daran, dass beim Zusatz einer peuen
Portion Zinkstaub kein vermehrtes Aufwallen erfolgt —, so figt man
neuerdings 10 ccm Natronlauge hinzu, erwirmt zum Sieden und fihrt
die Reduction in der fritheren Weise durch Zufiigen von Zinkstaub
weiter. Der Zusatz von Natronlauge — je 10 ccm — muss noch
ein- oder zweimal wiederbolt werden. Die Reaction ist, beildufig nach
ungefibr einer Stunde, beendet, wenn die roth-gelbe Farbe der L&-
sung io ein schwaches Hellbraun iibergegangen ist. Man filtrirt dann
und kocht den zinkhaltigen Riickstand zweimal wit Alkohol aus. Die
vereinigten alkoholischen L&sungen werden im Wasserstoffstrom auf
dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Alkohols erwirmt. Das
zuriickbleibende o-Phenylendiamin erstarrt nach dem Erkalten zu
einer krystallinischen Masse, welche man zerschliigt, auf einem Thon-
teller trocknet und hierauf destillirt. Ausbeute beim vorsichtigen
Arbeiten bis diber 90 pCt. der Theorie. )

Die Methode eignet sich auch zur Reduction anderer Amidonitro-
derivate des Benzols und Naphtalins z. B. des Nitrophenetidins?).
Weniger giinstig waren unsere Erfolge bei den alkylirten o-Nitranilinen.

Genf. Ubniversititslaboratorium.

1) W. Autenrieth und O. Hinsberg: Archiv f. Pharm. 29, Heft 6.





