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conanil. Wird Mesaconanilid auf 2689 erhitzt, so zersetzt es
stch und bildet Citraconanil und Anilin.

Die Zersetzungen dieser Korper lieferten wie man sieht, wenig
Resultate. Ich will jedoch hier auf die bemerkenswerthe Thatsache
hinweisen, dass die Mesaconsdure, deren eigenes Anhydrid nicht be-
kannt ist, auch kein eignes Anil resp. Imid zu besitzen scheint. Wie
die Mesaconsiure, wenn ihr Wasser entzogen wird, Citraconsiure-
anhydrid liefert, so bildet auch das Anilid resp. Amid Citraconanil
résp. Imid.

Eine ausfiihrlichere Mittheilung wird spiter an anderer Stelle
veriffentlicht werden.

Bonn, den 7. Juli 1882.

328. Arthur Calm: Ueber ein Amidoamylbenzol.

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

Bekanntlich entlassen Phenole, wenn man sie mit Ammoniak oder
Aminen und den geeigneten wasserentziehenden Substanzen erhitzt,
Hydroxyl, im Tausch gegen Amid; sie gehen derart in basische Sub-
stanzen iiber.

Es hatte Interesse, zu ermitteln, ob nicht auch hydroxylirte Fett-
kérper, namentlich die Alkohole c. p. analoger Umbildung zuging-
lich seien.

Auf Anregung durch die Herren Professoren V. Merz uund
W. Weith habe ich das Verhalten des Amylalkohols (Gédhrungsamyl-
alkohol) zu Anilin in Gégenwart von wasserentziehenden Substanzen
untersucht.

Amylalkohol wurde gewihlt, weil es zunichst auf den sichern
Nachweis iiberhaupt einer Reaktion ankam und die im spe-
ciellen Falle zu erwartenden Produkte voraussehen lassen, dass sie
von den Ausgangssubstanzen durch einen grossen Abstand der Siede-
punkte unterschieden sein werden. (Anilin siedet bei 1829, Amylanilin
bei 258%) Dieser Vortheil iiberwog die Bedenken, welche sich an
eine Benutzung des gewdhnlichen Amylalkohols (bekanntlich eine
Mischung von optisch aktivem Methyldthylweingeist und optisch in-
aktivem Isopropylweingeist) kniipfen konnten.

Beim Erhitzen von Anilin und Amylalkohol mit Calciumoxyd
oder Chlorcaleium, selbst auf hohe Temperatur, gelang es mir nicht,
eine Reaktion herbeizufiihren. Diese tritt in durchgreifender Weise
ein, wenn Chlorzink genommen wird.
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Ich habe ein Molekiil Amylalkohol mit zwei Molekiilen Anilin
(Ueberschuss beabsichtigt, um der Bildung von disubstituirten Deri-
vaten, soweit mdglich, zu begegnen) und einem Molekiil Chlorzink im
geschlossenen Rohre 8 Stunden auf 270° erhitzt. Beim Oeffnen des
Rohres zeigte sich einiger Druck und entwich ein mit leuchtender
Flamme brennendes Gas. Das Reaktionsprodukt stellte eine graulich
gelbe, ziemlich homogene Masse vor. Sie loste sich ohne Rickstand
in warmer Salzsiure. Ueberschiissige Natronjauge schied ein auf-
schwimmendes, gelbliches Oel aus. Ich hob dasselbe ab, trocknete
mit Aetzkalk und unterwarf es einer fraktionirten Destillation. Nach-
dem das iberschiissige Anilin ibergegangen war, stieg das Thermo-
meter rasch, um dann lingere Zeit zwischen 250 —260° zu verweilen,
wo ein grosser Theil des Oeles versiedete. Das Sieden geht spiter
iiber 260° schliesslich sogar bis iber 300° hinaus. Oberhalb 330°
hinterblieb noch ein dunkelgefirbter Riickstand, der allméihlich partiell
erstarrte. )

In den Theilen von 230—260° vermuthete ich Amylanilin und
in 'den héher siedenden Partieen Diamylanilin. Letztere gaben in-
dessen beim Erwidrmen mit Benzotrichlorid und Chlorzink keine
Griinfirbung. Wire ein tertiires Amin vorhanden gewesen, so hétte
ein dem Malachitgrin entsprechender Farbstoff entstehen miissen.

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

Thre Analyse (sub I und II) fiihrte zur Formel C;; HyyN, welche
einem amylirten Anilin entspricht.

Gefunden

Berechnet I. 1. 1L
Kohlenstoff  80.98 $1.15  80.86  81.21 pCt.
Wasserstoff 10,43 10.65  10.19  10.03 »

Analyse III, welche zu den anderen zwei Analysen annihernd
stimmt, bezieht sich auf zwischen 275—280° iibergegangene Substanz.
‘Wie wohl sicher, waren nur sehr geringe Einmischungen Ursache des
bedeutenden Siedepunktverzuges.

Hier ist hervorzuheben, dass A. W. Hofmann?!) an dem aus
Aethylanilin durch Wandelung der Aethylgruppe entstandenen primiren
Amin (Phenithylamin) eine ganz #hnliche Beobachtung gemacht hat
Auch hgher siedende Fraktionen des basischen Produktes bestander.
noch iberwiegend aus primdrem Amin.

Die Oelbase aus Amylalkohol und Anilin mit Chlorzink, welche
zwischen 255-—2589 {ibergegangen war, gestand durch verdiinnte
Schwefelsiure zu einer weissen krystallinischen Masse. Nahezu die-
selbe Erscheinung zeigte aber auch bei 260—280¢ destillirtes Oel.

1) Diese Berichte VII, 528.
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Man bedient sich des Sulfats mit Vorthell zur Gewinnung von
reinem Amin. Das mehrfach umkrystallisirte Salz schied auf Zugabe
von Natronlauge ein amylirtes Anilin aus, welches zwischen 256 bis
2589, also nahezu constant siedete.

Die Amylbase charakterisirte sich durch ihr Verhalten gegen
Chloroform und alkoholisches Kali (intensive Carbylaminreaktion), sowie
gegen Schwefelkohlenstoff und Sublimatlésung (Senfélreaktion) als ein
primires Amin.

Demuach wirken Amylalkohol und Anilin auf einander unter

Hervorgehen von Amidoamylbenzol, CSH4<::EEIZH )

Dieser Korper giebt einige erwiihnenswerthe Reaktionen. Mit
Jodsiure liefert er eine in der Kiilte weisse, beim Erhitzen sich violett-
blau firbende, krystallinische, unlésliche Verbindung. Durch Chrom-
sdure- entsteht ein rothbraunes, krystallinisches Produkt. OChlorkalk-
1bsung veranlasst zunidichst keine, anf Zugabe von Essigsiure eine
réthliche Farbenerscheinung.

Amidoamylbenzolsulfat, (CG H4<3f§51i11)2H2 SOy .
Berechnet . Gefunden -
Schwefelsiure 23.12 23.34 23.39 pCt.

Lést sich nur schwer in kaltem, reinen Wasser, um vieles leichter
in stark schwefelsiurehaltigem Wasser. Krystallisirt besonders schin
aus schwach sdurehaltigem, warmen Wasser in weissen, seidenglin-
zenden Nadeln. Durch kochendes Wasser wird das Sulfat partiell
zersetzt.

Platinchloriddoppelsalz, (CGIL<i§?§?J.H(H)9—F PiCL.

Berechnet . Gefunden

1L
Platin 26.73 26.86 26.86 pCt.

Wird aus der salzsauren Losung des Amidoamylbenzols durch
Platinchlorid als orangegelber, feinnadeliger Niederschlag erhalten.
Briunt sich beim Erwirmen in der Fliissigkeit unter Zersetzung.

Gy Huy

Benzoylamidoamylbenzol, CsHi! H
Nem,0

Beim Vermischen von Amidoamylbenzol mit Benzoylchlorid findet

unter Salzsdureentwickelung lebhafte Reaktion statt. Dieselbe wurde

durch Erwirmen auf dem Wasserbade zu Ende gefibrt. Beim Er-

kalten erstarrt die entstandene Benzoylverbindung zu einer weissen,
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krystallinischen Masse. Sie wurde von etwas anhingendem Benzoyl-
chlorid durch Sodalésung Lefreit, dann in heissem Alkohol geldst, aus
dem sie beim FErkalten in perlmutterglinzenden Blittchen anschoss.
Schmelzpunkt, sogar nach wiederholtem Umbkrystallisiren, verzogen,
146 — 1495 Die Benzoylverbindung ist in Chloroform, Benzol, auch
in Aether und Alkohol leicht 18slich.

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

Thre Analyse fiilhrte zar Formel C;3Hg NO.

Berechnet L Geﬁﬁx-den e
Kohlenstoff 80.89 80.53 80.84 — pCt.
‘Wasserstoff 7.87 7.72 7.93 —  »
Stickstoff 5.25 — — 5.79 »

A. W. Hofmann hat gezeigt, dass das secundéire Amylanilin,
wenn es in Form seiner Salzsiureverbindung auf héhere Temperatur
erhitzt wird, in ein primires Amin, beziehungsweise ein Amido-
amylbenzol iibergeht.

Ich habe diese Verbindung nach Hofmann’s?!) Verfahren dar-
gestellt und sie mit der Base aus Amylalkohol und Chlorzinkanilin
verglichen.

Ein wesentlicher Unterschied war nicht zu ermitteln. Die beider-
seitigen Sulfate stimmten scheinbar véllig iiberein.

Das Benzoylderivat des Hofmann’schen Amidoamylbenzols bil-
dete nach wiederholter Krystallisation aus verdiinntem Weingeist
hiibsche, weisse, glinzende Niadelchen oder Blittchen vom Schmelz-
punkte 144 —145.5%. Die geringe Differenz im Schmelzpunkte der
beiden Benzoylverbindungen schliesst ihre Identitit nicht aus, und ge-
niigt wohl darauf hinzudeuten, dass der angewandte Gihrungsamyl-
alkohol kein chemisches Individium, sondern eine Mischung aus zwei
isomeren Alkoholen vorstellt.

Amylanilin (aus Salzsiure, Anilin und Amylalkohol) ging durch
ein mehrstindiges Erhitzen mit Chlorzink nicht in primires Amin
iiber. Dadurch wird sehr wahrscheinlich gemacht, dass das Amido-
amylbenzol aus dem Chlorzinkanilin und Amylalkohol nicht erst in
zweiter Linie aus zuvor gebildetem Amylanilin, sondern unmittelbar

1y Diese Berichte X, 528.
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entsteht, d. h. so, dass Wasserstoff am Phenylreste des Anilins direkt
durch Amyl ersetzt wird, offenbar im Sinne der Gleichung:

Cs H4,‘:1§H2 + C; Hyy OH = Hy O + G H4<::1(3151i11'

Die sehr verdiinnte Losung des Amidoamylbenzols in Salzséiure
(1 Molekiil Base und 2 Molekiile Sdure) gab mit der fiir ein Diazo-
derivat berechneten Menge an Natriumnitrit (1 Molekil) in der Kilte
keinen Niederschlag. Beim Erhitzen der Losung trat lebhafte Gas-
entwickelung ein und schied sich aufschwimmendes, braunes QOel ab.
Ieh habe die Fliissigkeit mit Wasserdampf behandelt. Hierbei ging
nur schwach gelblich gefirbtes Oel von aromatischem Geruch iiber,
welches sich in Natronlauge vollstindig 16ste und durch iiberschiissige
Siure wieder gefillt wurde.

Das Qel, offenbar ein Phenol, destillirt von 247 — 2519  Dieser
Siedepunkt stimmt so gut wie vollig iiberein mit demjenigen des
Amylphenols, welches Liebmann?) aus gewdhnlichem Phenol
und Amylalkohol mit Chlorzink erhalten hat (Siedepunkt 248—2500),

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

Von einer niheren Untersuchung des Phenols habe ich abgesehen.
Universitit Zirich, Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.

329. G. Benz: Ueber Amidoithylbenzol und Aethyl-
o-amidotoluol.
(Eingegangen am 10. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Versuche, welche im hiesigen Universititslaboratorium Hr. Dr.Calm
ausgefiihrt hat, zeigen, dass beim Erhitzen von Chlorzinkanilin mit
Amylalkohol nicht, wie erwartet werden konnte, Amylanilin, sondern
€in priméires Amin, das isomere Amidoamylbenzol, entsteht, nimlich im
Sinne der Gleichung:

CeHy<thpy + CsHy . OH = CeH,<-Q M | 1,0
~NH, 5 111 6 114 NH; 2.

Wie der Amylalkohol mussten mit den aromatischen Aminen
unter sonst gleichen Umstinden wohl auch seine Homologen reagiren.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Merz habe ich das Verhalten
des Aethylalkohols zu Chlorzinkanilin, spiter auch zu Chlorzink-
o-Toluidin untersucht.

1) Diese Berichte XV, 156.





