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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. 



1647 

Ich bediente mich einer Mischung aus gleichen Moleculen Wein- 
grist, Anilin und Chlorzink. Sie wurde im geschlossenen Rohre 
wahrend acht Stunden bei 200-230" erhalten. Eine erhebliche Re- 
aktion hatte nicht stattgefuuden. Das atis der Masse im Rohr,  nach 
spater zu erwahnendem Verfahren, abgeschiedene basische Oel siedete 
von 184- 196O und bestand also jedenfalls sehr ubervviegend :%us 
Anilin. 

Daher wurde bei einem zweiten Versuche (gleiche Mischung) hiiher, 
bis auf 250° iibrigens wieder acht Stunden erhitzt. Das Versuchsrohr 
enthielt jetzt eine strahlig- krystallinische, rothgelb gefarbte und von 
Oel darchtrankte Masse. Beim Oeffnen des Rohres zeigte sich be- 
deutender Druck und entwich ein mit leuchtender Flamme brennendes 
Gas - wohl Aethyleu. 

Behufs Gewinnnng der zu erwartenden athylirten Base habe ich das 
Reaktionsprodukt niit verdiinnter Salzslure erwarmt , in der es leicht 
und ohne Riickstand sich lijste. Durch iiberschussiges Ammoniak 
warde ein braungelbes aufschwimmendes Oel frei, welches ich in 
Aether nufgenommen und nach dem Verjagen desselhen fraktionirt 
destillirt habe. Die Destillation erstreckte sich von 190- 320°, bei 
welcher Temperatur noch etwas syrupose dunkle Substanz zuruckblieb, 
die in der Rhlte nicht selten zum Theil erstarrte. 

Das Destillat wurde erneuter nun abgestufter Destillation unter- 
worfen. Von 190--210° versiedete nur massig vie1 Substanz - offenbar 
im Wesentlichen Anilin; zwischen 210-220" blieb das Thermometer 
langere Zeit stationbr, urn dann rascher auf 260° und endlich uber 
W O O  zu steigen. 

Durch mehrfach wiederholte Fractionirung der von 2 10 - 240" 
iibergegangenen Partie erhielt ich schliesslich ohne Riickstand zwischen 
2 10- 2200 versiedendes Oel. Dies war offenbar das Hauptprodukt. 
Eineri ganz constanten Siedepunkt habe ich blos durch abgestuftes 
Destilliren niclit erzielen k6nnen. Doch zeigte sich, dass namentlich 
erwahnte Hauptmenge init Schwefelsaure ein wenig lijsliches und daher 
fur Rriiiigungszwecke gut geeignetes Salz bildet. Auf Zusatz von der 
verdiimiteii Saure (erhebliclier Geberschuss zu vermeiden) entstand 
eine fast compakte weisse Masse, welche sich in iielem siedenden 
Wasser loste und aus der Liisung beim Erkalten in weissen glanzenden 
Blattern anscboss. Durch Umkrystallisiren war leicht reines Praparat 
zu erhalten. Ueberschussige Lauge schied aus solchem Sulfat SO gut 
wie farblose Oelbase aus, welche nun constant zwischen 213 und 214' 
ii berging. 

Ihre  Analyse fiihrte zur Formel CsHllN, die einem athylirten 
Anilin entspricht. 
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Gefuoden Bereehnet 
Kohlenstoff 78.95 78.99 79.34 p c t .  
Wasserstoff 9. '2 8 9.35 9.09 n 

Spatere Versuche zeigten, dass es nicht n6thig ist,  miihsani von 
'210-2200 siedende Base heraus ZLI fraktioniren. Ohne Weiteres wird 
von 210-240O ubergehendes Oel verarbeitet. Pas  Sulfat liist sich in 
ctiesem Falle unter Zuruckbleiben 1 on etwas gelbem Oel; alles Andere 
Illeibt gleich. Siedepunkt der so gewonnenen Base gleichfalls 21 3 
bis 214". 

Das lthylirte Anilin bildet, frisch destillirt, ein farbloses Oel, 
welches an der Luft sich allmahlich brhunt. In  Wasser ist es wenig. 
,%her in Alkohol und Aether nahezu unbegrenzt liislich. Mit Wasser- 
dampf geht die athylirte Rase leicht fiber. 

Krystallisation iiud geringe Loslichkeit in kaltem Wasser ist das 
Ihr r  Salze krystallisireii leiclit. Ausgezeichnet durch elegante 

S u l f s t :  (CsH1IN)r. HsSOl 
Gefunden Berechnet 

Schwefelsiiure 28.45 28.82 pCt. 

Man erhalt es aus hr>isseni, schwach schwefelsaurehaltigeni Wasser 
in schcnen, grossen, weissen, glanzenden Elattern. -- Das SuIfat liist 
,iich in stark schwrfelslarelialtigerri Wasser bedeatend leichter wie in 
reinem Wasser urid muss dieses T'erhalten bei Verarbeitung der rohen 
Aethylbase berucksiclitigt werderi. 

Pas  Nit  r a  t des athylirten Auilins krystallisirte aus wiihseriger 
Liisung in kleinen Nadeln oder auch Prismen, welche in kaltem Wasser 
nur  wenig, in heisseni leicht liislicli bind 

Die Eigenschafteri iririner Base fur sich uiid in ihrem Nitrat er- 
innern selir lehhafi an diejenigen des s o p i a n n t e n  cr-Amidoathylbeiizols, 
welches R e i l s t e i n  imd K u h l  b e r g ' )  aus ihrem cr-Nitroathylbenzol 
durch Reduktion dargestellt haben. 

A. W. H o f m a n n 2 )  hat dieselbe Substanz, wii  ihrn Pheiiathylamin 
genannt , auch beim Erhitzeri des Salzsaureathylaniliii~ erhalten. Er 
erwahnt, dass i h r  Sulfat charakteristiach sei. 

R e i l s t e i n  und Kuhl  berg  gaben fur ihre a-Vcrbindung einen 
Siedepunkt an, welchen auch meine Base zeigt. namlich 21 3 - 2 14". - 
Sie theilen ferner mit, dass das acetylirte Aniidoathylbenzol bei 940 
schmilzt, in Wasser nar sehr wenig sich lost und in  kleinen, sehr 
feinen Nadeln Irrystallisirt, die sich zuweilen zu glanzenden Blattchen 
vereinigen. 

') Ann. Chem. Pharm. 156, 205. 
2, Diese Berichte VII, 527. 



Ungefahr diese Eigenschaften hatte auch das unter Anwendung 
von Essigsiiureiinhydrid dargestelltr Acetylderivat meiner Base. 
Schnielzpuiikt 9 4 9 .  Die Liislichkeit deb Acetylkiirpers in Wasser 
ist eine zii geringe, uin dararis irgendwie grossere Mcngen anzukrystal- 
lisireii. Am besten die& rerdunnter Alkohol. Man erhiilt so die 
Vcrbindurig besonders schijn ausgebildet und zwar nus heissen conceii- 
trirtm Liisungeri zunlchst in weisscn vierseitigcn Hliittchen , spater i n  
fcinen Sadeln ; verdunntere Losungen liefern nur Kadeln. Die Nadeln 
kiinnen cine bedeiitende Liinge erreichen, sic zeigen ausgezeichneten 
Seidenglanz. 

Ueberblickt rrian die hier gemachten verschiedenen Mittheilungen, 
so liisst sich an der Tdentitat der Base ails Aethylalkohol uiid Chlor- 
zinkanilin einmal mit dem Reduktionsprodukt des a-Xtroathylbenzols, 
daiiri mit den1 Umlagerungsderivat des Aethylanilins nicht zweifeln. 
Da nun B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  I)ei der Oxydation des a-Nitro- 
athylbenzols I'aranitrobenzo~siiure erhalten haben , so ist anch meine 
Base als Paraverbindung, bezic.hungsweise als das p-Amidoiithylbenzol 
zu bezeichnen. 

Die Ausbeute an reirieni p-Aniidoathylbenzol bctrug 40 bis 50 pCt. 
vom Gewicht des angewandten Anilins. Doch durfte sie sich um ein 
PI heblichcs besser gestalten, weiin man mehr im Grossen arbeitet, weil 
d a m  eben cine \ ollkommenere Ausiiutzung der imnierhin bcdeutenden 
A bfiillc nidglich sein wird. I) 

Hicr  nacht r i l i ch  sei noch beilliufig ein Versuch enviihnt, welcher 
ergab, dass Anilin und Aethylalkohol, weiin riel iih?rschiiasiges Clilor- 
zink gcnommr~n wird, schon bei P0O-222O0 nicht unerheblich auf ein- 
ander wirken. Das Versuchsrohr enthielt nach achtstiindigem Er- 
hitzen eirie zweischichtige, krystallinische, oberi gelbe, unten weisse 
Masse. Ziemlich starker Driick. Die Masse wurde in friiher beschrie- 
bener Weise rerarbeitet. Aiisbeute an constant siedcndem p - Amido- 
Bthylbenzal 20 pCt. rom Gewicht des angrwandten Anilins. 

Es hatte Iiitercsse zu erniitteln, oh iiicht anch Aethylhther und 
Chlorziiikanilin auf einander wirkcn koiineri. 

Ich riahm auf pin Molekul durchaus absolutcn Aethers zwei Mo- 
lckule Aniliii und eiri Molckiil Chlorzink. Die Mischuiig wiirde aclit 

1) Vcrsuche, welche i i i  der F:tbrik eines Iiefrcundetcn l'eclinikers aasge- 
fiihrt rrordcn sind, niachen walirsclieiiilich: dass die Darstollung dcs p -h i ido-  
iithylhenzols irn grossen Maassstabe, wenn crwiinscbt ~ wohl keinc Schmierig- 
keiteo bietcn diirfte. 

Ueber Derivate rind HeaktionPrerhiiltnisse dcr relativ leicht zug%nglicIien 
Paramidobase wird splter FIr. M a i n  z e r berichten. V. bf. 

Hericlitr d. D. rhem. Gesellschnft. Jahrg. XV. 10G 
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Stunden auf 280 - 300O erhitzt. Beim Oeffnen des Versuchsrohres 
zeigte sich bedeutender Druck. Die Reaktionsmasse sah ungefahr aus, 
als ob Alkohol benutzt worden ware; auch wurde sie in gleicher 
Weise verarbeitet. Dabei fanden sich im Ganzen ahnliche Erschei- 
nungen, jedoch war bei der Destillation der freien Basen das Mengen- 
verhaltniss der einander nach den Siedepunkten entsprechenden Theile 
nicht gleich. Sicher reagirt der Aether mit Chlorzinkanilin weniger 
leicht wie der Aethylalkohol. Daher blieb mehr Anilin unverandert 
und betrug das zwischen 910 - 240° gesammelte Oel auf angewandte 
25 g Anilin nur 4 g. 

Das Sulfat , welches diese Fraktion lieferte, sah iibrigens genau 
so aus wie das Sulfat des p-Amidoathylbenzols; auch zeigte die aus 
sorgfaltig umkrystallisirtem Salze abgeschiedene Base den erwarteten 
Siedepunkt und war ferner ihr Acetylderivat nicht zu unterscheiden 
von demjenigen der Parambase. 

Hiernach ist sicher, dass auch Aether auf Chlorzinkanilin einwirkt 
und zwar in der Hauptsache unter Bildung von p-Amidoathylbenzol. 

Ob iibrigens bei dieser Reaktion, weil sie u. a. auch Wasser 
liefert, nicht ein Theil des Aethers in Alkohol iibergeht und dieser 
dann mit eingreift, ist allerdings eine noch offene Frage. 

Schmelzpunkt 94.P. 

A e t h y l - o - a m i d o t o l u o l .  

Wie auf Chlorzinkanilin, wirkt Aethylalkohol bei hiiherer Tempe- 
ratur auch auf das o-Toluidin, Wasserstoff des Kerns substituirend, ein. 

Ich habe eine Mischung aus je einem Molekiil Aethylalkohol, 
o-Toluidin una Chlorzink acht Stunden lang auf 270° erhitzt. Die so 
erhaltene Masse bestand aus einer oberen braunen , strahlig krystalli- 
nischen und einer unteren hellgelben, kiirnig krystallinischen Schicht. 
Beim Oeffnen des Rohres zeigte Rich bedeutender Druck und entwich 
brennbares Gas. 

Mit dem Reaktionsprodukte verfuhr ich wie bei der Darstellung 
des Amidoathylbenzols. Die oligen Basen siedeten von 200° bis uber 
300°; als Rucksrand blieb eine dunkle zahe Masse. 

Wiederholte Fraktionirung lieferte als Hauptprodukt Oel , das 
zwischen 220 - 250° uberging, aber ein constanter Siedepunkt war 
nicht zu erzielen. Auch hatten Versuche, um unter Darstellung von 
Sulfat reine Substanz zu erlangen, keinen ausreichenden Erfolg, wegen 
zu erheblicher Loslichkeit dieses Salzes. Dagegen erwies sich die 
Bereitung von Oxalat als vortheilhaft. Die Base erstarrte sofort auf 
Zusatz von Oxalsaureliisung und wurde ihr Oxalat durch Umkrystalli- 
siren ails heissem Wasser leicht rein erhalten. Ueberschussige Oxal- 
saure ist ,  weil sie die Loslichkeit des Salzes sehr steigert, zu ver- 
meiden. Die aus dem Oxalat abgeschiedene Base destillirte bei 229O 
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bis 230O. Sie bildet ein aromatisch riechendes, zunachst farbloses Oel, 
braunt sich allmahlich, wird aber beim Erhitzen wieder farblos. In 
Wasser ist sie wenig, in Alkohol und Aether fast in jedem Verhalt- 
nisse loslich. 

Ihre Analyse stimmte auf die Formel CgH13N eines athylirten 
Tohidins. 

Mit Wasser destillirt die Base leicht iiber. 

Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff 79.70 80.00 pCt. 
Wasserstoff 9.59 9.63 )) 

Bei der Pseudocyaniirprobe entwickelte obige Substanz einen be- 
taubenden Geruch. Auch lieferte sie, bei intermediarer Darstellung 
von Diazochloriir, grosse Mengen eines constant siedenden Phenols, 
das indessen noch nicht naher untersucht worden ist. 

Die Pseudocyaniirreaktion und Phenolbildung beweisen sicher, 
dass primares Amin, beziehungsweise ein Aethyl-o-amidotoluol 

CZ Hs 
CgH3t-CH3 

\NHz 
entstanden war. 

Ace  t y 1 v e r  b i n dung  , CgH12 (Cz H3 0) N. 
Mit Essigsaureanhydrid envarmt sich das Amin sehr stark und 

geht auf dem Wasserbade vollstandig in Acetylverbindung uber. Diese 
krystallisirt besonders schon aus verdiinntem warmem Alkohol in langen 
feinen, seidenglanzenden Nadeln. Schmelzpunkt 105 - 105.5O. 

Ihre Analyse lieferte die envarteten Werthe: 
Gefunden Berechnet 

Kohlenstoff 74.71 74.57 pct. 
Wasserstoff 8.57 8.47 )) 

Das acetylirte Aethylamidotoluol ist in Wasser und Ligrojh sehr 
schwer, in Aether schwer, in Benzol und Weingeist leicht 18slich. 
Bei 31 3 - 3 150 destillirt es unzersetzt uber und erstarrt dann in langen 
Nadeln. 

Su l f a t ,  (C, &3 N)z . H2 s 0 4 .  

Gefunden 26.79, berechnet 26.63 pCt. SchwefelsBure. 
Krystallisirt aus warmem Wasser in weissen, glanzenden , ver- 

flachten Nadeln bis Blattern. Lost sich leicht in heissem, massig in 
kaltem Wasser, nur sehr schwer in Weingeist und so gut wie nicht 
in Aether. 

O x a l a t ,  (Cg Hi3 N)z . Hz cz 0 4 .  

Kohlenstoff 66.47 66.67 pCt. 
Gefunden Berechnet 

Wasserstoff 8.2 1 7.78 )) 

106 * 



Wird aus heissem Wasser in glanzenden Krystallblattern mit 
nicht selten lamellarem Gefuge erhalten. Lost sich wenig in kaltem, 
leichter in heissem Wasser, schwer in Alkohol und kaum in Aether. 
IDurch freie Cvalsaure wird die Loslichkeit in Wasser sehr erhoht. 

Meine Absicht war, noch Versuche vorzunehmen, um die Stellung 
ties Aethyls im Kern des Orthotoluidinderivats zu ermitteln, aber Um- 
stande nothigen mich abzubrechen. Doch sollen jene Versuche nicht 
aufgegeben, sondern im hiesigen Universitatslaboratorium von anderer 
Seite ausgefuhrt werden. 

Z u s am me nf a s sung .  

Aethylalkohol und Chlorzinkanilin reagiren bei 260-280° in aus- 
giebiger Weise. Als Hauptprodukt entsteht ein schon bekanntes 
primares Amin, das p - Amidoathylbenzol. Die Darstellung auch 
griisserer Mengen dieser Verbindung sollte keine Schwierigkeiten 
machen. 

Aethylalkohol und o - Toluidin liefern unter den obigen Umstanden 
in der Hauptsache ebenfalls ein primares Amin, bezw. ein im Kern 

'(32 H, 
athylirtes Toluidin: Cs H&CH,' 

\N Ha 
Wie also bei Benutzung von Amylalkohol durch Amy1 kann der 

Wasserstoff im Kern des Anilins, wenn Aethylalkohol (oder Aethyl- 
ather) genommen wird, durch Aethyl ersetzt werden und in gleicher 
Weise wirkt der Aethylalkohol auch auf das o-Toluidin ein. 

Universitat Z i i r ich ,  Laboratorium des Prof. V. Merz. 

330. A. Bernthsen: Nachschrift 
von A. Bernthsen und G. Friesel):  

thioharnstoff. 

zur Mittheilung 
Ueber Tetraphenyl- 

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

In uiiserer Mittheilung iiber Tetraphenylthioharnstoff habe ich an- 
gegeben, dass noch keine Derivate der (dem Harnstoff isomeren) Imido- 

carbaminsaure, C ( N H ) C : : ~ ~  , bekannt seien. Es war mir beim 

Niederschreiben entgangen, und ich beeile mich daher , meine Angabe 
dahin zu verbessern, dass allerdings einige Derivate der Imidocarb- 
aminsaure bereits durch die interessanten Untersuchungen von G r i e s  s 

N Hz 

I)  Diem Berichte XV, 1530. 




