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Der  gepresste Krystallkuchen liefert beim Umkrystallisiren aue 
heissem Wasser reines Diathyloxamid, welches ale solcbes aufbewahrt 
wird, um jeder Zeit durch nestillation mit Kaliumhydrat schnell 
reines Aethylamin zu liefern. 

Die von dem Diiithyloxamid abgepresste Fliiesigkeit besteht fast 
ganz aus diathyloxaminsaurem Aethylather, welchem noch kleine Men- 
gen von Alkohol, Triathylamin, ferner Spurea von Digthyloxamid ond 
schliesslich iiberschussiger Oxalsiiuretitber beigemengt eein khnnen. 
Man rectificirt diese Fliissigkeit; die erste Fraction enthfilt Alkohol, 
Triathylamin und kleine Mengen von Diathyloxamid, die letzte Frac- 
tion Oxalsaureather. Eine mittlere zwischen 2500 und 254O siedende 
Fraction besteht aus reinem Diiithyloxaminsiiureather , welcher als 
Rohmaterial fiir die Darstellung von reinem Digthylamin a u f b e  
wahrt wird. Bei den eben besprochenen Versuchen wurden mebrere 
Kilogramme reinen Dyaethyloxaminsiiureithers gewonnen. 

Die Nebenprodocte welche bei der  Operation abfallen , diirfen 
nicht unverwerthet bleiben. Die bei dem Umkrystallisiren des Di- 
fthyloxamids bleibende Mutterlauge liefert bei der Destillation mit 
Kalilauge ein Gemenge von Aethylamin und Digthylamin, welches 
ganz passend fiir Vorlesungszwecke verwendbar ist. Die  bei der Dar- 
stellung des ditithyloxaminsauren Aethers besonders aufgesammelte 
erste und- letzte Fraction wird am Besten fur eine neue Darstellung 
im Grossen aufgehoben. 

Noch sei bemerkt, dass ich friiher angegeben habe, bei der Ein- 
wirkung des Ammoniaks auf das als Nebenproduct bei der Fabrica- 
tion des Chlorals auftretende rohe Chloriithyl bildeten sich die drei 
Aethylbasen in nahezu gleicher Menge. Jetzt  , nachdem die Tren- 
nung mehrfach bewerkstelligt worden ist, zeigt es  sicb , dass das 
Ditithylamin stets wesentlich vorwaltet. 

Ich kann nicht schliessen, ohne dankend der  vortrefflichen Hiilfe 
zu gedenken, welche mir Hr. F. H o b r e c k e r ,  wie fruher bei der 
Darstellung, 80 jetzt bei der Trennung der Aethylbasen geleistet hat. 

221. Job. Ri  e LI s : Ueber dea Isobntylbenzol nnd Isobntylaniaol. 
(Aus dem Berliner Universitirts-Laboratorium, LXIV.) 

(Eingegangen am 2. August.) 

1) Das I s  o b u t yl  b e z 01, von der Constitutionsformel 
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bildet sich bei weitern schwieriger, als die iibrigen bisher synthetisclh 
dargestellten Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe , und zwar ist d i w  
eine Folge der uiigernein leichten Zerseitzbarkeit des IsobutylrndicalY 
in  But.ylen und Wasserstoff. Nur eine starke Abkiihlung verinittel-it 
Eis und Kochsalz, sowie ein ganz allmiihliges Eintrageri des Natriunis 
i n  das mit vielem Aether verdiinnte Gemisch der Bromide l i e s  micli 
aus einem sehr bedeutenden Material eine kleine Quantitat einer wa!3- 
serhellen , Russerst angenehm und penetrant riechenden Flijssigkeit 
vom Siedepunkt 159-161 I) gewinnen, die nach Analyse und Dampf- 
dichtebestimmung sich als I s o b u t y 1 b e 11 z o 1 erwies. Sein specifisches 
Gewicht ist 0,8577 bei 1GO. An cliar:zkteristischen, krystallinischen 
Derivaten hat das IsobutyIhenzoI noch mehr Mangel, als die isorn.eren 
Cyrnole : die Rrom- und Nitroverbiuduiigen sind mehr oder weniger 
angenehni riechende, undestillirbare, nicbt erstarrende O d e ;  auch d,as 
RUS deni Mononitroisohutylbenzol dargestellte Aniidoderivat bildet weder 
ein krystallisirbares salzsaures Salz , noch ein solcbes Platindoppd- 
snlz. Chromsaures Kali and Schwefelsaure oxydireri d a s  Isobutyl- 
Lcnzol, wie zu erwarten war, zu Benzo'Bslure. Nur das Bariurnmlz 
der Sulfosaure, welches auf gewohnliche Weise dargestellt wurde, bil- 
det schiine wrisse Krystallplattchen, die in Wasser und wasserhaltigem 
Alkohol leicht lijslich sind, schwer dagegen in absolutein Alkohol umd 
Aethv .  Auch die freie Sulfosaure bildet schijrie , wasserhelle, rliom- 
boiiilrische Nadeln. 

2) Das I s o b u t y l a n i s o l  oder d e r  I s o b u t y l a t h e r  d e s  P h e -  
n o l $  C, H,- -0- . -C6 H, bildet sich Ieicht bei niehrstiiildigem Digeri- 
rt'ii iicluivalenter Mengen von Phenol, Is'obutylbrornid und Knlinnihydrat 
i n  alkoliolischer Liisung, und wird als ciii penetrant anisolartig riechen- 
(!es, wasserklares, mit der Zeit etwas gelblicti werdendes Ocl vom 
Sirtlryurikt 198" und voni spec. Gewicht 0,9388 bei l G o  erha1t.e~. 
Seine Reinheit wurde diirch Analyse ond Darnpfdichtebestimmung fest- 
gestellt. Das Rariumsnlz der Sulfosaure konnte nur durch Ausf%lleu 
der wiisscrigen Lijsung mittelst Alkohol als weisses Pulver erhalten 
werdcn. 

Rauchende Salpetersiiure wirkt selbst bei starker Abkiihlung 
Busserst lieftig urid unter Verkohlung nuf das Anisol ein. 

3) Das Para-  urid O r t h o n i t r o i s o b u t y l a i i i s o l  stellte ich 
mir nach vielen nnderweitigen Versirclien am Vortheilhaftesten dnrch 
Erhitxcn der trockenea ILilisalze der Mitrophenole mit iiberuchiisuigeni 
Ixobutylbrornid auf 180" dar ;  prcitrigt wurcleri sie durch Ueberdedl-  
lircn im Wasscrdampfs t r~~m~.  Der 1';rrakdrper ist ein gelbes, all- 
miihlich rijthlich werdcndes Oel von  panetrantem, nicli t unnrigenehiiien 
Geruche, hei 275 - 2800 fast. unzcraetzt, destilliibnr, Torn  spec. Gew. 
1,13G1 lei  20" ; der Orthokijrper dngegen ciii dunkelbraunes Oel von 
iiusserst charakteristischern, angenehni siisslichen Gerucli und suse.eni, 



brennenden Geschmaek, bei 285-2903 nur unter starker Zersetaung 
und unter Auftreten eines ausserst uaangenehmen Geruches destillirbar, 
vom spec. Gew. 1,1046 bei 20°. Bei -20° werden beide Kiirper 
noch nicht fest, was fur den Orthokorper eine bemerkenswerthe Aus- 
nahme von den bisherigen Beobachtungen bildet. Weder wasserige 
noch alkoholische Kalilauge bewirken eine Zersetzung. Zinn und 
Salzsaure fiihren beide Eorper in alkoholischer Losung leicht in Arnido- 
derivate iiber, von denen das salzsaure Salz des Parak6rpers durch 
seine schone Erystallform in weissen, zweigfsrmig verwachsenen 
Nadeln, seine schon bei 100° erfolgende Sublimirbarkeit in dendriten- 
ahnlichen, weissen Flocken, sein gut, in braunrothen Prismen kry- 
stallisirendes Platinsalz sich auszeichnet , wlhrend der betreffende 
Orthokijrper ein kaum krystallinisches, beim Erhitzen sich vollstandig 
zersetzendes salzsaures Salz und ein ungemein leicht losliches, schlecht 
krystallisirendes, hellgelbes Platinsalz bildet. 

Die freien Amidobasen, in  Form weisser Flocken ausfdend,  zer- 
setzeri sich beide leicht, jedoch die Orthobase bei weitem schneller. 
Rauehende Salpetersaure verwaodelt beide Mononitroanisole in ein 
und dasselbe Binitroanisol , ein braunes, schwerea, geruchloses Oel, 
welches durch alkoholische EalilSsung leicht zersetzt wird. Izh hsbe 
mich durch eingehende Untersuchung und Vergleichung der so ge- 
wonnenen Binitrophenole iiberzcugt , dass sie nicht allein unter sich, 
sondern auch mit dem aus Paranitrophenol ebenso wie aus Ortho- 
nitrophenol dargestellten identisch sind , und hahe dadurch eine Be- 
stltigung der I<o r n e r'scbrn Angabe*), dass namlich beide bekannten 
Mononitrophenole ein und dasselbe Binitroplieiiol liefern, erbalten. 
Es erganzeu sich also jene zu diesem. 

4) Ferner kommt jedoch K o r n e r  in der eheo citirten Abhand- 
lung in Folge verschiedener Derivate des Phenol'Y, w e l c h  gleichzeitig 
niit der Nitrogruppe Salzbilder enthalten, zu der Schlussfolgerung : 
,,I1 appert d+d, que dans le nitrophenol volatil le groupe N 0 e t  E'hy- 
droxyle n'occupent pas des positions diamitralemel-.t oppost!es ou sipare'es 
entre elles par les places de deux atomes d'hydrogene. E n  d'autres 
termes le groupe NOa s'y trouve p a r  rapport a I'hydroxyle d a m  une 
position telle qu'il doit y en avoir une autre exactemmt correspondante. 
Er schliesst also fiir das fliichtige Nitrophenol die Stellung I,4 der 
K e k  u 16 'schen Benzolgruppa geradezu aus. Indessen abgesehen da- 
von, dass eine solche Behauptung in ohiger Ahhandlung nicht ge- 
niigend motivirt erscheint, hat C a h o u r s * * )  schon im Jnhre 18-19 
durch Ejnwirkung von rauchender Salpetersiiure auf Anisylsiiure d. 11. 

*) E a r n e r ,  Bulletin de 1'Acad. Royale de Belgique 18C7 p. 1 G G  iT. Verg1. 

") C a h o u r s ,  Ann. Chem. Pharm. LXIY. 236 .  
nuch Zeitachr. f. Chem. 1868, 5. 322. 
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MethylparnoxybenzoEsaure , welcher Sgure nach den Arbeiten von 
0 rii b e*) die Stellung 1,4 zukommt, Binitrophenol dargestellt. Da- 
bei, glaube ich doch, muss man naturgemass annehmen, dass die eine 
Nitrogruppe an den Platz der Carboxylgruppe tritt. Beriicksichtigt 
man ferner, dass das Orthonitrophenol, welches Kiirner-)  durch Oxy- 
dation in Chinon rerwandelt hat, dernigemiiss nach Grabe***)  die 
Stellung 1,2 haben muss, und dass dasselbe Binitrophenol liefert, so 
hnben wir  fur letzteres die Stellung 1, 2 ,4 ,  woraus sich dann mit 
Nothwendigkeit fur das fliichtige Nitroplienol, welches sich j a  mit dem 
Orthonitrophenol zu Binitrophenol erganzt, die Stellung 1,4 und der 
rechtrnassige Anspruch auf den Namen Paranitrophenol ergiebt. In- 
teressant ware es iibrigens noch, wennl es  gelange, aus der Salicyl- 
saure oder MetoxybenzoEsaure mit dcr Stellung 1,2 nach V. Meyerw**) 
dasselbe Hinitrophenol darzustellen (wais allerdings C a h o u r s t )  beim 
Gaultheriaol d. h. dem Methylather der Salicylsaure vergeblich ver- 
sucbt hat), nicht dagegen aus der OrthoxybenzoEsaure mit der Stell- 
lung 1,3. 

222. W. E. Judson: Beitrage zur Qeschichte der Trichloreerigraure 
und der Trichlorcrotoneaure. 

(Aus  dem Berliner Universitlts-Laboratorium LXV.; eingegangeu amlo. August.) 

T r i c h 1 o r e s  s i g ti a ur e. 
Die Trichloressigsiiure wurde im Jabre 1838 von D u m aef f )  entdeckt 

und als Chloressigsaurc ( a  c i d e c h 1 o r  a c e  t i  q u e )  beschrieben. Ek 
erhielt sie durch Einwirkung des Chlor,s auf Essigsiure im Soanen- 
lichte. 

Die SIure wurde spiiter (1844) weilter erforscbt von K o l  b e m )  
dem wir die Kenntniss ihrer Darstellung aus Chlorkohlenstoff (c, el4) 
durch gleichzeitige Einwirkung des Chloris und Wasser im Sonnenlichte 
aus Trichloracetylchlorid, und endlich durch Oxydation des Chlorals 
verdanken. 

Fiir die in Folgendem beschriebenen Versuche wurde die Saure 
ausbchliesslich aus Chloral gewonnen. 

Man hat bisher fur die Darstellung der Trichloressigsiiure stete 
der starren Modification des Chlorals den Vorzug gegeben. Ich 

*) Q r k b e ,  Ann. Cbem. Pharm. CXLIX. '27. 
y) R i r n e r ,  Bull. Acad. R. Belg. 1867, 171. 

-) Q r k b e ,  Ann. Chem Pharm. CX1,VI. 61. 
'") V. Meyer,  Dieae Berichte, Jahrg. 111. 114-116. 

f) C a h o a r i ,  Ann. Chem. Pharm. LXIX. 280. 
tt) D u m a s ,  Ann. Chem. Pharm., XXXII, 101. 
tH) K o l b e ,  Ann. Cbem. Pham., XLIX 841, LLV 146. 


