
1642 

c o n a n i l .  Wird M e s a c o n a n i l i d  auf 2680 erhitzt, so zersetzt es 
sich iind bildet C i t r a c o i i a n i l  und A n i l i n .  

Die Zersetzangen dieser Korper lieferten wie man sieht, wenig 
Flesultate. Ich will jedoch hier auf die beinerkenswerthe Thatsache 
hinwrisen , dass die Mesaconsiiure, deren eigeiies Anhydrid iiicht be- 
kannt ist, auch kein eignes Anil resp. Inlid zu besitzen scheint. Wie 
die Mesaconsiiure , wenn ihr Wasser entzogen wird , Citraconsbure- 
anhydrid liefert , so bildet auch das Anilid resp. Amid Citraconanil 
rlcsp. Imid. 

Eine ausfuhrlichere Mittheilung wird spater an anderer Stelle 
veriiffrntlicht werden. 

B o n n ,  den 7. Juli 1882. 

328. Arthur Calm: Ueber ein Amidoamylbeneol. 
(Eingegangen an1 10. J d i ;  verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Bekaniitlich entlassen Phenole, weiin mdn sie mit Amnioniak oder 
A minen und den geeigneten wasserentziehenden Substanzen erhitzt, 
Hydroxyl, im Tausch gegen Amid; sie gehen derart in basische Sub- 
sl anzeri iiber. 

Es hatte Interesse, zu ermitteln, ob nicht auch hydroxylirte Fett- 
kijrper , iiamentlich die A 1 k o h  o 1 e c. p. analoger Umbildung zugang- 
lich seien. 

Auf Anregung durch die Herren Professoren V. M e r z  und 
W. W e  i t h  habe ich das Verhalten des Amylalkohols (Gahrungsamyl- 
alkohol) zu Anilin in Gegenwart von wasserentziehenden Substanzen 
11 ntersucht. 

Amylalkohol wurde gewahlt, weil es zuiiachst auf den s i c h  e r n  
K a c h w e i s  i i b e r h a u p t  e i i i e r  R e a k t i o n  ankam und die im s p e  
ci ellen Palle zu erwartenden Produkte voraussehen lasseii, dass sie 
Iron den Ausgangssubstanzen drirch einen grossm Abstand der Siede- 
punkte unterschieden sein werden. (Anilin siedet bei 1820, Amylanilin 
bei 258O.) Dieser Vortheil uberwog die Bedenken, welche sich an 
eine Benutzung des gewohnlicheii Amylalkohols (bekanntlich eine 
Mischung von optiscli aktivem Methylathylweingeist uiid optiseh in- 
alitivein Isopropylweingeist) knupfen konnten. 

Beim Erhitzen von Anilin und Amylalkohol mit Calciumoxyd 
oder Chlorcalcium, selbst auf hohe Temperatur, gelang es mir nicht, 
eine Reaktion herbeizufuhren. Diese tritt in durchgreifender Weise 
ein, wenn Chlorzink genonimen wird. 



Ich habe ein Molekiil Amylalkohol mit zwei Molekiilen Aiiilin 
(Ueberschuss beabsichtigt, um der Bildung von disubstituirten Deri- 
Faten, soweit niiiglich, zu begegnen ) uiid einem Molekiil Chlorzink ini 
geschlossenen Rohre 8 Sturiden auf 270° erhitzt. Beim Oeffnen des 
Rohres zeigte sich einiger Druck uiid entwich eiii mit leuchtender 
Flamme breiineiides Gas. Das Reaktioiisprodukt stellte eine graulich 
gelbe, ziemlich homogene Masse vor. Sie liiste sich oline Ruckstand 
in warmer Salzsaure. Ueberschiissige Natronl auge schied ein auf- 
schwimmendes, gelbliches Oel aus. Ich hob dasselbe ab,  trocknete 
mit Aetzkalk und unterwarf es einer fraktionirten Destillation. Nach- 
dem das iiberachussige Anilin iibergegangen w a r ,  stieg das Thermo- 
meter rasch, um dann langere Zeit zwischen 250-2600 zu verweilen, 
wo ein grosser Theil des Oeles versiedete. Das Sieden geht spater 
iiber 260°, schliesslich sogar bis iiber 3OOo hinaus. Oberhalb 330° 
hinterblieb noch ein dunkelgefarbter Ruckstand, der allmahlich partiell 
erstarrte. 

In den Theilen von 230-2600 vermuthete ich Amylanilin und 
in .den hiiher siedenden Partieen Diamylanilin. Letztere gaben in- 
dessen beim Erwarmen mit Benzotrichlorid und Chlorzink keine 
Griinfarbung. Ware ein tertiares Amin vorhanden gewesen, so hatte 
ein dem Malachitgriin entsprechender Farbstoff entstehen mussen. 

Die Hauptmenge des Oeles versiedete nach wiederholter Destilla- 
tion zwischen 255 und 258O. 

Ihre  Analyse (sub I und 11) fuhrte zur Formel C I ~ H ~ ~ N ,  welche 
einem amylirten Anilin entspricht 

Berechnet 

Kohlenstoff 80.95 
Wasserstoff 10.43 

Analyse 111, welche zu den 
stimmt, bezieht sich auf zwischen 
Wie wohl sicher, waren nnr sehr 
bedeutenden Siedepunktverzuges. 

Gefunden 
I. 11. 111. 

81.15 80.86 81.21 pCt. 
10.135 10.19 10.03 

anderen zwei Analysen aiinahernd 
275-280O ubergegangene Substanz. 
geringe Einmischungen Ursache des 

Hier ist hervorzuheben, dass A. W. H o f m a n n ' )  an dem aus 
Aethylanilin durch Wandelung der Aethylgruppe entstandenen primaren 
Amin (Phenathylamin) eine ganz ahnliche Beobachtung gemacht hat 
Auch hijher siedende Fraktionen des basischen Produktes bestandei. 
noch iiberwiegend aus primarem Amin. 

Die Oelbase aus Amylalkohol und Anilin mit Chlorzink, welche 
zwischen 255 - 2580 iibergegangen war ,  gestand durch verdunnte 
Schwefelsaure zu einer weissen krystallinischen Masse. Nahezu die- 
selbe Erscheinung zeigte aber auch bei 260- 2800 destitlirtes Oel. 

*) Diese Berichte VII, 528. 
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Man bedient sich des Sulfats mit Vortheil zur Gewinnung yon 
reinem Amin. Das mehrfach umkrystallisirte Salz schied auf Zugabe 
von Natronlauge ein amylirtes Anilin aus, welches zwisehen 256 bis 
2580, also nahezu constant siedete. 

Die Amylbase charakterisirte sich durch ihr Verhalten gegen 
Ghloroform und alkoholisches Kali (intensive Carbylaminreaktion), sowie 
gegen Schwefelkohlenstoff und Sublimatlijsung (Senfijlreaktion) als ein 
p r i m a r e s  Amin .  

Demnach wirken A m y l a l k o h o l  und A n i l i n  aiif einander unter 
3 HZ IIervorgehen von A m i d o a m y l b e n z o l ,  CsH1- .cgHll . 

Dieser Kiirper giebt einige erwahnenswerthe Reaktionen. Mit 
Jodsaure liefert er eine in der Kalte weisse, beim Erhitzen sich violett- 
blau farbende, krystallinische , unlosliche Verbindung. Durch Chrom- 
saure entsteht ein rothbrarines , krystallinisches Produkt . Chlorkalk- 
lBsung veranlasst zunachst keine, auf Zugabe von Essigsaure eine 
rijthliche Farbenerscheinung. 

A m i d o a m y l b e n z o l s u l f a t ,  (CgH4<:2H11) a 2  H2S04. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

Schwefelsaure 23.12 23.34 23.39 pCt. 

Lost sich nur schwer in  kaltem, reinen Wasser, um vieles leichter 
i n  stark schwefelsaurehaltigem Wasser. Krystallisirt besonders schijn 
tius schwach saiirehaltigem , warmen Wasser in weissen, seidenglan- 
nenden Nadeln. Durch kochendes Wasser wjrd das Sulfat partiell 
aersetzt. 

Pla t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z ,  (CgH4< :$'l.HCl)s + P t  Cl4. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

Platin 26.73 26.86 26.86 pCt. 

Wird aus der salzsauren Losnng des Amidoamylbenzols durch 
Platinchlorid als orangegelber , feinnadeliger Niederschlag erhalten. 
13raunt sich beim ErwLrmen in der Flussigkeit linter Zersetzung. 

./Cs Hi1 

".:: 
B e  nzoyl a mid 0 an iy l  hen  z 01, C~HJ:  

Ci €Is 0 
Beim Vermischen von Amidoamylbenzol mit Benzoylchlorid findet 

umter Salzsaureentwickel~~ng lebhafte Reaktion statt. Dieselbe wurde 
durch Emarmen auf dem Wasserbade zu Elide gefuhrt. Reim Er- 
kalten erstarrt die entstandene Benzoylverbindung zu einer weissen, 



krystallinischen Masse. Sie wurde von etwas anhangendem Benzoyl- 
chlorid durch Sodaliisung befreit, dann in heissem Alkohol gelost, aus 
dem sie beim Erkalten in perlmutterglanzenden Blattchen anschoss. 
Schmelzpunkt , sogar nach wiederholtem Umkrystallisiren, verzogen, 
146 - 1490. Die Benzoylverbindung ist in Chloroform, Benzol, auch 
in Aether und Alkohol leicht loslich. 

Durch verdiinntes, kochendes Alkali wird sie nicht zersetzt, leicht 
und glatt hingegen beim Schmelzen mit Aetzkali. 

Ihre Analyse fiihrte zur Formel ClsH2lNO. 
Gefuuden 

I. IT. 111. Berechnet 

Kohlenstoff 80.89 80.53 80.84 - pCt. 
Wasserstoff 7.87 7.72 7.93 - )) 

5.79 )f Stickstoff 5.25 - - 

A. W. H o f m a n n  hat gezeigt, dass das secundare Amylanilin, 
wenn es in Form seiner Salzsaureverbindung auf hohere Temperatur 
erhitzt wird, in ein primares Amin, beziehungsweise ein A m i d  o - 
a n i y l b e n z o l  ubergeht. 

Verfahren dar- 
gestellt und sie mit der Rase aus Amylalkohol und Chlorzinkanilin 
verglichen. 

Ein wesentlicher Unterschied war nicht zu ermitteln. Die beider- 
seitigen Sulfate stimmten scheinbar viillig uberein. 

Das Benzoylderivat des Ho f m a n n’schen Amidoamylbenzols bil- 
dete nach wiederholter Krystallisation a m  verdiinntem Weingeist 
hiibsche, weisse , glanzende Nadelchen oder BIattchen vom Schmelz- 
punkte 144- 145.5O. Die geringe Differenz im Schmelzpunkte der 
beiden Benzoylverbindungen schliesst ibre Identitat nicht aus, und ge- 
niigt wohl darauf hinzudeuten , dass der angewandte Gahrungsamyl- 
alkohol kein chemisches Individium, sondern eine Mischung aus zwei 
isomeren A41koholen vorstellt. 

Ich habe diese Verbindung nach H o  fmann’s  

A m y  1 ani  1 in (aus Salzsaure, Anilin und Amylalkohol) ging durch 
ein mehrstundiges Erhitzen mit Chlorzink nicht in primiires Amin 
iiber. Uadurch wird sehr wahrscheinlich gemacht , dass das Amido- 
amylbenzol aus dem Chlorzinkanilin und Amylalkohol nicht erst in 
zweiter Linie aus zuvor gebildetem Amylaniliri, sondern unmittelbar 

1) Diese Berichte X, 525. 
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entsteht, d. h. SO, dass Wasserstoff am Phenylreste des Anilins direkt 
durch Amy1 ersetzt wird, offenbar im Sinne der Gleichung: 

CtiH4<:NH2 I1 + CgHiiOH = H2O + CsH*<.NHa Hii . 
~ 

Die sehr verdiinnte Lijsung des Amidoamylbenzols in Salzsaure 
( 1 Molekul Base und 2 Molekule Saure) gab rnit der fiir ein Diazo- 
derivat berechneten Menge ?n Natriumnitrit (1 Molekiil) in der Kalte 
lzeinen Niederschlag. Beim Erhitzen der Lijsurig trat lebhafte Gas- 
rmtwickelurig ein und schied sich aufschwimmendes , braunes Oel ab. 
1 ch habe die Fliissigkeit mit Wasserdampf behandelt. Hierbei ging 
nur schwach gelblich gefarbtes Oel von aromatischem Geruch uber, 
welches sich in Natronlauge vollstsndig loste und durch uberschussige 
Saure wieder gefallt wurde. 

Dieser 
Siedepunkt stimmt so gut wie vijllig iiberein mit demjenigen des 
A m y l p h e n o l s ,  welches L iebmann ' )  aus gewohnlichem Phenol 
und Amylalkohol mit Chlorzink erhalten hat (Siedepunkt 248-2500). 

6.5 g salzsaures emidoamylbenzol lieferten nur circa 3 g Amyl- 
phenol. Betrachtliche Verharzung konnte nicht vermieden werden. 

Von einer naheren Untersuchung des Phenols habe ich abgesehen. 
Universitat Z ii r i c h , Laboratorium des Hrn. Prof. V. Me rz. 

Das Oel, offenbar ein Phenol, destillirt von 247-2510. 

329. G. Benz:  Ueber Amidofithylbenzol und Aethyl- 
o-amidotoluol. 

(Eingegangen am 10. Juli; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Versuche, welche im hiesigen Universitatslaboratorium Hr. Dr. Gal m 
amgefiihrt hat , zeigen , dass beim Erhitzen von Chlorzinkanilin mit 
Amylalkohol nicht, wie erwartet werden konnte, A mylanilin, sondern 
ein primares Amin, das isomere Amidoamylbenzol, entsteht, namlich im 
Sinne der Gleichung: 

C6&<.NHa 3 + CgHii. O H  = CsH4<:$Z1 + H2O. 
2 

Wie der Amylalkohol mussten rnit den aromatischen Aminen 
u nter sonst gleichen Umstanden wohl auch seine Homologen reagiren. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. M e r z  habe ich das Verhalten 
des Aetbylalkohols zu Chlorzinkanilin , spater auch zii Chlorzink- 
o-Toluidin untersucht. 

l) Diese Berichte XV, 156. 




