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1401. Obach, Eugen. Messrs Siemens Brother’s measuring instruments
employed in connection with powerful currents,

1402. —. Eine Batterie firr starken Strom und langaundauernde Constanz. —
Vorlesungsversuch iiber den galvanischen Leitungswiderstand von Metall-
drihten. Sep.-Abdr. (Verf.)

Der Vorsitzende: Der Sechriftfiihrer:
A. W, Hofmann. A. Pinner.

Mittheilungen.

24. Ernst Louis: Ueber einige aromatische Amine.
(Eingegangen am 19. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Anilin und Phenol setzen sich beim.Erhitzen mit Chlorzink um
unter Bildung von Diphenylamin,. also von einer secundidren Base.
Dagegen entsteht, wenn an Stelle des Phenols Amylalkohol oder
Aethylalkohol genommen wird, sonst unter denselben Umstéinden, nach

" den Angaben von Calm!) und von Benz ?), wenigstens in erster Linie,
ein primires Amin — bezw. ein Amidoamylbenzol und Amidodthyl.
benzol. Benz hat die von ihm dargestellte Aethylbase als das
p-Amidoéthylbenzol erkaunt und theilt iiberdies mit, dass auch beim
Erhitzen von Chlorzink-o-Toluidin mit Weingeist ein primiires Amin,
ndmlich ein Aethyl-o-Amidotoluol, sich bilde.

Ueber die Reaktionsweise des Anilins mit andern wie den zwei
oben genannten Alkoholen lagen noch keine Angaben vor — und
schienen daher Beitrige an die Ausfiillung der hier vorhandenen Liicke
wiinschenswerth zu sein.

Auf Anregung des Hrn. Prof. Merz habe ich unter solchen Ver-
hiltnissen Versuche unternommen, iiber das Verhalten des Anilins
gegeniiber dem Propyl-, Isopi-opyl- und Isobutylalkohol bei hoherer
Temperatur und in Gegenwart von Chlorzink — sowie auch iiber
das Verhalten des Anilins gegeniiber dem letzteren Alkohol beim Er-
hitzen mit Phosphorsiureanhydrid.

Amidopropylbenzol.

Ich bediente mich einer Mischung aus gleichen Molekiilen Anilin,
Propylalkohol und Chlorzink. Sie wurde jeweilen acht Stunden erhitzt.

) Diese Berichte XV, 1642.
2) Diese Berichte XV, 1646.
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Wie vorléufige Versuche ergaben, findet bei der Siedetemperatur
des Wassers noch gar keine, bei 150° nahezu keine, auch bei 230°
eine noch nicht erhebliche Reaktion statt. Das im letztern Falle,
nach spiiter beschriebenem Verfahren, ausgeschiedene Oel siedete zwar
von 180—270°, aber die Hauptmenge war offenbar noch unverindertes
Anilin. ‘

Ich fand schliesslich, dass eine recht gute Ausbeute an Propyl-
derivaten des Anilins erhalten wird, wenn man die oben angegebene
Mischung wiihrend 7—8 Stunden auf etwa ‘2600 erhitzt.

Das Reaktionsprodukt bildete, nach dem. Erkalten, eine rothgelb
gefirbte, homogene Masse. Beim Oeffnen des Rohres zeigte sich
starker Druck, und es entwich ein mit leuchtender Flamme brennendes
Gas von unangenehmem Geruch.

Um die erwartete propylirte Base zu isoliren, habe ich das
Reaktionsprodukt mit verdiinnter Salzsiure erwirmt. Es wurde leicht
und bis auf wenige Oeltropfen gelst. Durch iiberschiissiges Ammoniak
erhielt ich ein braunes aufschwimmendes Oel, welches mit Aether
ausgeschiittelt und nach der Verjagung des Aethers destillirt wurde.
Die Destillation begann gegen 180V und erstreckte sich bis 290°; bei
dieser Temperatur blieb nur noch wenig von einer dunklen Fliissigkeit
zuriick, welche in der Kilte eine syrupise Beschaffenheit annahm.

Bei erneuter und nun fraktionirter Destillation ging ein Theil des
Oels, in der Hauptsache jedenfalls Anilin, von 180—2129, ein anderer
grosserer Theil zwischen 215—220Q0 iiber, die letzten Partieen destillirten
von 250—290° Durch wiederholte Fraktionirung dieser drei Theile
fand ich bestiitigt, dass die Hauptmenge des gesammten Oels zwischen
2152400 siedet, und ferner, dass wiederum innerhalb dieser Grade
das Thermometer von 220—230° am lingsten stationdr sei. Einen
constanten Siedepunkt konnte ich durch abgestuftes Destilliren nicht
erhalten. Das von 215—240¢ ibergegangene Oel bildet jedoch mit
Schwefelsinre ein nur missig losliches Salz. Auf Zusatz von ver-
diinnter Siure entstand eine weisse krystallinische Masse, welche sich
in kochendem Wasser liste und beim Erkalten in farblosen, glas-
glinzenden Blittchen anschoss.

Die Krystallisation erfolgt nur in schwefelsiurebaltigem Wasser,
jedoch ist ein bedeutender Siureiiberschuss zu vermeiden, da auch in
diesem Falle die Krystallbildung unterbleibt oder eventuell blos schwierig
vor sich geht. Ausserdem sei bemerkt, dass es keinen Vortheil hat,
die Mutterlauge von den Krystallen durch Eindampfen zu verarbeiten.
Besser ist es, die Oelbase in der Mutterlauge jedesmal durch Ammo-
niak auszuscheiden und ihr schwefelsaures Salz in der oben erwihnten
Weise wieder von Neuem darzustellen. Durch mehrfaches Umkrystal-
lisiren erhdlt man leicht ein reines, weisses, bléttrig krystallinisches
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Sulfat. Derartiges Priiparat lieferte anf Zusatz von Ammoniak ein
farbloses Oel, welches bei 224—9226° siedete.

Das Oel entwickelte beim Erwirmen mit etwas Chloroform und
weingeistiger Kalilauge einen intensiven Geruch nach Pseudocyaniir,
und war hiernach ein primires Amin entstanden.

Die Analyse dieses Amins ergab zur Formel des Amidopropyl-
benzols,

CoHuN = CGHviZgaIi? )

stimmende Werthe.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 80.00 80.00 pCt.
Wasserstoft 9.62 9.64 »

Das Amidopropylbenzol bildet ein angenehm aromatisch riechen-
des, wenn eben destillirt, farbloses Oel, welches sich aber nach einiger
Zeit am Lichte bridunt. Dasselbe 18st sich nur #usserst wenig in
Wasser, aber so zu sagen in jedem Verhiltnisse in Weingeist und
Aether. Mit Wasserdimpfen geht die Propylbase leicht iiber.

Schwefelsaures Amidopropylbenzol, (CyHyyN). HeSO,.

Unter den Salzen der propylirten Base zeichnet sich ihre Verbin-
dung mit Schwefelsiiure durch hiibsche Krystallisation und geringe
Loslichkeit in kaltem Wasser aus. Das Sulfat krystallisirt aus
heissem, schwach schwefelsiurehaltigem Wasser in weissen, glasglin-
zenden Blittchen. Es 1st sich leicht in warmem Alkohol, iur wenig
in Aether.

Der Schwefelsduregehalt der bei 1000 getrockneten Verbindung
entsprach der oben angefiihrten Formel.

Berechoet Gefunden
Schwefelsiure 26.63 26.49 pCt.

Oxalsaures Amidopropylbenzol, (CoHy N)2HaCz Os.

Dieses Salz wird aus seiner Liésung in heissem Wasser als krystal-
linisch kdérnige Abscheidung erhalten. In kaltem Wasser lost es sich
nur spirlich, zwar langsam, aber doch reichlich in heissem Wassser,
ebenso in warmem Alkohol, nur wenig in Aether. Durch freie Oxal-
siiure wird die Lislichkeit in Wasser bedeutend erhéht.

Elementaranalyse:
Angewandt iiber Schwefelsiiure getrocknetes Oxalat,
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  66.70 66.43 pCt.

Wasserstoff 7.78 779 »
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Pas Amidopropylbenzol 16st sich leicht in Salzsiure, aber simmt-
liche Versuche, eine krystallisirte Verbindung darzustellen, sind erfolg-
los geblieben. Die benzolische Losung der Base wurde durch einge-
leiteten Chlorwasserstoff nicht gefillt.

Auch ist es mir nicht gelungen, ein gut charakterisirtes Platin-
doppelsalz zu erhalten.

Acetylverbindung, Cg Hy, :N<~':(I}{2H:"0 .

Wird Amidopropylbenzol mit Essigsdureanhydrid vermischt, so
tritt bedeutende Erwiirmung ein. Die Reaktion wurde auf dem Wasser-
bade zu Ende gefiihrt. Beim Erkalten entstand eine etwas dick-
fliissige Masse, welche, in Wasser gegossen, zu einem festen Kérper
erstarrte. Aus verdiinntem, warmem Alkohol krystallisirte dieser Kor-
per, offenbar die Acetylverbindung, in schdnen, weissen, glasglinzen-
den Blittchen vom Schmelzpunkt 87°. Die Krystalle sind in warmem
Acther reichlich, in Alkohol sehr leicht 18slich.

Elementaranalyse:
Schwefelsiuretrockene Substanz.
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 74.52 74.32 pCt.
‘Wasserstoff 8.47 8.71 »

Benzoylamidopropylbenzol, CgHy,. N<:ZI(—)I_’H_' o

Benzoylchlorid und Amidopropylbenzol wirken unter bedeutender
Wirmeentwickelung auf einander ein. Die Mischung wurde in einem
Kolben mit Steigréhre auf dem Wasserbade erwirmt, bis alle Salz-
siureentwickelung aufgehdrt hatte. Digerirt man dann die fliissige
Masse, um das iiberschiissige Benzoylchlorid zu entfernen, mit Soda-
16sung, so entsteht eine feste Sybstanz, welche in kaltem Alkohol sich
16st, daraus aber bald in weissen, glasglinzenden Bléttchen wieder
anschiesst. Schmelzpunkt constant 115% In Wasser 1dste sich die
Verbindung nicht, leicht in Alkohol und Aether.

Bevechnet Gefunden
Kohlenstoff 80.33 79.97 pCt.
‘Wasserstoff 7.11 797 >

Sekundire Base.

Die bei der Destillation der rohen Oelbasen zwischen 250° bis
2900 aufgefangenen Theile gaben bei mehrfach wiederholter, sorgfil-
tiger Fraktionirung schliesslich, und zwar als das Hauptprodukt, ein
Oel, welches von 258 —260° iiberging. Dieses Oel bildete mit Schwe-
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felsdure nicht eine feste, sondern eine gleichfalls &lige Verbindung.
Auch fiel die Pseudocyaniirprobe, zu welcher derartiges Sulfat ange-
wandt wuarde, negativ aus.

Wie die Analyse zeigte, war ein zweifach propylirtes Anilin,
CsH; (CsH;)3 N, enstanden, und kann unter den angefiihrten Um-
stinden wohl nur an ein sekundires Amin,

,CaHy
CG Hy! " (,-H ’
~CsHy
gedacht werden,
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff §1.35 80.99 pCt.
‘Wasserstoff 10.73 10.83 »

Vermischt man die dipropylirte Base in itherischer Losung mit
Pikrinsdure, so scheidet sich ein Pikrat als'ein gelbes, grobkérniges
Pulver ab, withrend das Amidopropylbenzol unter diesen Verhiltnissen
keine Fillung erfahrt.

Krystallisirte Salze der dipropylirten Base habe ich nicht dar-
stellen kénnen.

Ich versuchte weiter durch Einwirkung von- Chloracetyl auf die
Dipropylbase ihr Acetylderivat zu erhalten. Auch stellte sich sofért
Erwirmung ein und entwich Chlorwasserstoff, aber es ist mir nicht
gelungen, das Reaktionsprodukt zur Krystallisation zu bringen. Bei
der Destillation ging dasselbe in Gestalt einer syrupbsen Masse iiber.
Die mit dieser Masse vorgenommene Analyse ergab kein ohne weiteres
zu deutendes Resultat.

Propylphenol.

Um einen weiteren Beweis dafiir zu erhalten, dass die von mir
dargestellte Monopropylbase wirklich ein primires Amin sei, habe ich
sie in ein Diazosalz, dann in ein Propylphenol iiberzufiihren versucht.

Ich vermischte die Base mit Salzsiiure, kiihlte die zuniichst stark
verdiinnte Losung durch Eis auf circa 0° ab und setzte hierauf das
berechnete Quantum an Natriumnitrit in wisseriger und gleichfalls gut
gekiihlter Losung langsam hinzu.

Die schwach gelblich gewordene Fliissigkeit wurde unter Riickfluss
erhitzt; sie firbte sich braun, emtwickelte Stickstoff und zugleich ent-
stand ein aufschwimmendes, dunkles Oel. Dasselbe erstarrte beimn
Erkalten nicht und konnte auch keinerlei Krystallisation der im Wasser
gelosten Theile des Oels wahrgenommen werden. Mit Wasserdimpfen
geht es leicht und farblos iiber. Das Oel versiedet fiir sich von 227
bis 2289, riecht angenehm aromatisch, wird wenig von kaltem Wasser,
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leicht von Lange und nahezu in jedem Verhiltnisse von Alkohol und
Aether gelost. '

Die Analyse bestiitigte das Vorliegen eines propylirten Phenols.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 79.4 79.1 pCt.
Wasserstoff 8.8 K6 »

Die der Theorie nach mdéglichen drei Monojodbenzoésiuren sind
bereits insgesammt dargestellt und geniigend untersucht worden.

Ich versuchte nun das Amidopropylbenzol in ein
Jodpropylbenzol, CGHfingHa

iiberzufiihren, um aus diesem durch Oxydation eine Jodbenzoésiure,

d. h. eine Verbindung von schon bekannter Constitution zu erhalten

nund in dieser Weise die Constitution auch meiner Base zu ermitteln.

Die Darstellung von Jodpropylbenzol gelingt unschwer bei der
Bereitung von propylirtem Diazobenzolchlorid als Durchgangsprodukt
und Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure auf dasselbe.

Man bringt gleiche Theile Amidopropylbenzol und concentrirte
Salzsiiure zusammen, verdiinnt sehr stark mit Wasser, giebt dazu unter
guter Eiskiihlung dié berechnete Menge Natriumnitrit, letzterds ebenfalls
in verdiinnter Lésung, und setzt endlich zu dieser Mischung einen
Ueberschuss an Jodwasserstoffsiiure. Zuerst entsteht eine gelbliche
Triibung, die nach einiger Zeit in’s Braune umschligt. Die Reaktion
geht schon in der Kilte vor sich; lidngeres Stehen ist angezeigt;
Stickstoff entweicht langsam und der Jodkohlenwasserstoff erscheint
in Form eines braunen, emulgirten Niederschlages. Durch Aufkochen
wird die Reaktion vollstindig gemacht. Das Jodpropylbenzol liess
sich mit Wasserdiimpfen leicht iiberdestilliren, wobei es als ein noch
gelbliches Oel iiberging, das unter Anwendung von Aether isolirt,
hierauf fraktionirt destillirt wurde. Nahezu die ganze Masse ver-
siedete bei 250° und bildete ein angenehm aromatisch riechendes,
oliges, zuniichst farbloses Ligquidum, welches jedoch am Licht sich
briunte. Das Oel ist in Wasser so gut wie unléslich, in Weingeist
missig, in Aether leicht léslich.

Sein Jodgehalt stimmte auf ein Jodpropylbenzol.

Berechnet Gefunden
Jod 51.6 50.9 pCit.

Behufs der Umwandlung in Jodbenzoésiure wurde das Jodpropyl-
benzol in iberschiissigem Eisessig gelost, dann in der Kilte mit
Chromsiiure versetzt. Eine Erwirmung oder iiberhaupt Reaktion war
nicht wahrzunehmen. Daher habe ich die Mischung unter Riickfluss
erhitzt, die nach der Theorie noch weiter erforderte Menge Chrom-
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sdure allmiihlich hinzugebracht und das Krhitzen unterhalten, bis die
zuniichst eingetretene braune Farbe verschwunden war und eine rein
griine Losung vorlag. Auf Zugabe von iiberschiissigem Wasser schied
sich eine Sidure in weissen Flocken ab.

Die Flocken waren in heissem Wasser wenig, in Alkohol leicht
loslich; aus einer warmen Mischung von Alkohol und Wasser schossen
sie in farblosen Blittchen an. Diese sublimirten, ohne sich zu zersetzen,
in perlmutterglinzenden und.zwar wiederum blitterigen Bildungen.
Schmelzpunkt 257°. Die p-Jodbenzoésiure soll bei 2569 schmelzen;
auch stimmen die Angaben iber ihre anderen Eigenschaften mit den
oben gemachten Mittheilungen iberein, so dass an der Identitit der
Siiure aus dem Jodpropylbenzol mit p-Jodbenzoésiure kaum noch zu
zweifeln war.

Charakterisch fiir die p-Jodbenzod&siiure ist ihr Methylither und

habe ich daher, behufs weiterer Identificirong meiner Sdure, den
Methylither derselben zu erhalten gesucht. Die Siure wurde in wenig
Methylalkohol gelést, dann jn diesen trockenen Chlorwasserstoff bis
zum Ueberschuss geleitet und spiter die Losung eingeengt. Der an-
genehm nach Obst riechende Riickstand, zuniichst ein Qel, erstarrte
allmihlich. Aus seiner Losung in wisserigem Alkohol krystallisirten
lange, etwas verflachte Nadeln vom Schmelzpunkt 1149 welcher mit
dem Schmelzpunkt des Methylithers der p-Jodbenzodsiiure iiberein-
stimmt. _—
Durch diese Versuche diirfte wohl hinreichend bewiesen sein. dass
bei der Einwirkung von Propylalkohol auf Anilinchlorzink das Alkyl
zum Amid in die Parastellung geriith und. also p-Amidopropylbenzol
erhalten wird.

Amidoisopropylbenzol.

Afnilin, Isopropylalkohol und Chlorzink wurden im Verhiltniss
gleicher Molekiile acht Stunden lang auf 230° erhitzt. Beim Auf-
schmelzen der Rdohren zeigte sich Druck, und es entwich brennbares
Gas. Der Rdhreninhalt selbst bestand aus einer gelblich weissen,
homogenen Masse. Die Menge an daraus abgeschiedenem Oel, welches
oberhalb des Siedepunktes vom Anilin iiberging, war jedoch eine ge-
ringe. Hier, gleich wie bei der Propylbase, zeigte sich, dass die beste
Ausbeute an alkylirten Aminen erbalten wird, wenn man die Versuchs-
réhren 7—8 Stunden auf ungefihr 260° erhitzt. Der Rdhreninhalt
bestand in diesem Falle nicht mehr aus einer gelblich weissen, sondern
aus einer griinlichen homogenen Masse. Ich verfulr bei der Verar-
beitung dieser Masse wie bei der Darstellung des Amidopropylbenzols.

Die Destillation der 6ligen Basen begann bei 180° und war bei
280° beendet mit Hinterlassung eines beim Erkalten fest werdenden
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geringen Riickstandes. Wie bei der Normalpropylbase, gelang mir
auch hier nicht, durch fraktionirte Destillation eine Base von constantem
Siedepunkt zu erhalten. Ich bekam beim Fraktioniren ein Produkt,
das zwischen 180— 210° (jedenfalls unveriindertes Anilin), ein weiteres,
das von da bis 230° destillirte und ausserdem ein noch hoher bis zu
2709 siedendes Oel. Jede dieser Fraktionen wurde fiir sich der
Destillation unterworfen, wobei sich ergab, dass die Hauptmenge von
212—2300° iibergehe.

Um nun einen constanten Siedepunkt zu erhalten, machte ich mir
auch hier wieder den Umstand zu Nutzen, dass der zwischen 211—230°0
iibergegangene Theil des Oels ein krystallisirendes schwefelsaures Salz
liefert, wihrend die hoéher siedenden Theile mit Schwefelsaure nur
Slige Verbindungen bilden. Das krystallisirende Sulfat liess sich durch
mehrfach es Umkrystallisiren aus warmem, schwach schwefelsiurehal-
tigen Wasser, woraus es in glinzenden Blittchen anschoss, ohne viele
Miihe rein erhalten. Dabei kommt seine relativ geringe Lioslichkeit in
kaltem Wasser zu gut.

Ueberschiissiges Ammoniak schied aus dem Sulfat ein nahezu
farbloses Oel ab, welches zwischen 216—2180 destillirte.

Die Ausbeute daran ist bedeutend geringer wie diejenige an
Normalpropylbase und betridgt hichstens 25 pCt. vom Gewicht des
angewandten Anilins. Das Oel 16st sich wenig in Wasser, mischt
sich jedoch™ leicht mit Alkohol und Aether. Dasselbe destillirt farblos
iiber, briunt sich aber allmihlich am Lichte. Der Geruch ist an-
genehm aromatisch. Beim Erwirmen mit Chloroform und weingeistiger
Kalilauge entwickelt das ©el einen intensiven Pseudocyaniirgeruck,
und war also ein primires Amin erhalten worden.

Die Analyse desselben stimmte auf ein Amidoisopropylbenzol,

CH
CG H4 “ ::N3H27
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 80.00 79.8 pCt.
‘Wasserstoff 9.62 99 »

Schwefelsaures Amidoisopropylbenzol, (CoHysN)3Hy S O,.

EE——
Krystallisirt in schinen weissen, glasglinzenden Blittern, welche:

sich in kaltem Wasser spirlich, in heissem Wasser reichlich 16sen —
jedoch weniger wie das Sulfat der Propylbase. Das Salz ist auch in
warmem Alkohol ausgiebig 1Gslich, wenig in Aether.

Zur Schwefelsiurebestimmung diente bei 1000 getrocknete Substanz.

Berechnet Gefunden
Schwefelséure 26.63 26.79 pCt.
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Oxalsaures Amidoisopropylbenzol, (CsH;3N)HzC: O,

Das Oxalat scheidet gich aus seiner L&sung in heissem Wasser
als eine kornige, krystallinische Substanz ab. In heissem Wasser und
Alkohol ist es reichlich lslich.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 66.67 66.50 pCt.
Wasserstoff 7.78 7.52 »

Benzoylamidoisopropylbenzol, Cy Hy; . N<:Ilél7 H,O°

Amidoisopropylbenzol und Bengoylchlorid reagiren schon in der
Kilte unter erheblicher Erwirmung. Die Reaktion wurde im Wasser-
bade zu Ende gefiihrt, worauf ich das iiberschiissige Benzoylchlorid
durch Sodalésung zersetzt und das entstandene benzodsaure Natron
durch Auskochen mit Wasser beseitigt habe. Der in heissem Alkohol
aufgenommene Riickstand krystallisirte beim Erkalten in weissen, glas-
glinzenden Blittchen. Diese Krystalle sind in warmem Alkohol und
Aether reichlich 16slich, fangen bei 1040 zu sintern an und schmelzen
bei 114—1159.

Elerhentaranalyse:
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  80.33 80.31 pCt.
‘Wasserstoff 7.11 7.41 »

Essigsiureanhydrid wirkt unter Erwirmung auf Amidoisopropyl-
benzol ein; aber es ist mir nicht gelungen, eine krystallisirende Ver-
bindung zu erhalten.

Secundiéire Isopropylbase.

Wie bei der Darstellung des Amidopropylbenzols entstehen auch
bei derjenigen der Isopropylbase Produkte von- héherem Siedepunkt,
welche mit Schwefelsiure kein krystallisirendes, sondern nur oliges.
Salz bilden. Durch wiederholte fraktionirte Destillation habe ich fest-
gestellt, dass die Hauptmenge dieser Basen von 245—250° {ibergeht.
Solche Theile wurden zur Analyse verwendet. Sie stimmte angenihert
auf ein diisopropylirtes Anilin.

Berechnet Gefl}nden
Kohlenstoff 81.35 80.95 pCt.
Wasserstoff 10.73 1041 »

Die Pseudocyaniirprobe, zu welcher das oben erwithnte dlige Sulfat.
benutzt wurde, fiel negativ aus.
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Pikrinsiiure, der itherischen Lésung der secundiren Base zuge-
setzt, scheidet ein gelbes, kdorniges Pulver ab, wihrend das primire
Amidoisopropylbenzol unter gleichen Verhiltnissen keine Fillung er-
leidet.

Jodisopropylbenzol. CgH; <12!(133H7-

Bei der Darstellung dieses Korpers verfuhr ich in gleicher Weise,
wie bei der Darstellung des Jodpropylbenzols. Das hierbei erhaltene
Oel besass einen angenehmen aromatischen Geruch, siedete bei 2340
war, frisch destillirt, farblos, briunte sich jedoch am Lichte.

Durch Oxydation dieser Verbindung, und zwar unter Einhaltung
des gleichen Verfahrens wie bei dem Jodpropylbenzol, versuchte ich
eine der Jodbenzoésiinren darzustellen, und in der That wurde eine
gut krystallisirende Sdure erhalten, welche bei 257° schmolz und nach
diesem Schmelzpunkt, sowie nach allen anderen Eigenschaften nur
die p-Jodbenzoésiure sein konnte.

Durch einen Unfall kam ich um meinen Vorrath an Jodisopropyl-
benzol, und war ich leider nicht mehr im Fall, eine neue Menge dar-
stellen zu konnen, bezw. die Analyse des Priiparates vorzunehmen.
Doch diirfte die Gewinnung von p-Jodbenzoesidure aus dem Priiparat
wohl sicher genug zeigen, dass dasselbe nichts Anderes als das Jod-
isopropylbenzol gewesen sein kann. )

Erwihnt werde noch, dass concentrirte Salpetersiure auf das
Jodnormalpropylbenzol in der Kilte kaum einwirkt, wihrend dagegen
die Isoverbindung, unter Hervorgehen einer dunkelrothen Lésung und
reichlicher Entwicklung von rothbraunem Dampf, sehr heftig ange-
griffen wird.

Wie aus Obigem zu ersehen, bildet sich auch bei der Einwirkung
von Isopropylalkohol auf Chlorzinkanilin eine Parabase. Ob nun
diese und das Cumidin ein und derselbe Kérper sind, ist noch zu
ermitteln. Auch sollen der Hydroxyl- und Jodkohlenwasserstoff aus
dem Amidopropyl- und” Amidoisopropylbenzol niher untersucht wer-
den. Die Phenole diirften mit schon bekannten Verbindungen identisch
sein 1),

Isobutylirung des Anilins.

A. Studer erhielt beim Erhitzen von salzsaurem Anilin und Iso-
butylalkohol auf 230° ein Amidoisobutylbenzol.

Es hatte Interesse festzustellen, ob eine Mischung von Isobutyl-
alkohol, Anilin und Phosphorsiureanhydrid (event. Chlorzink) das

") 8. Spica, diese Berichte XII, 295 u. 2865.
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Studer’sche Amin oder aber eine nur damit isomere Verbindung lie-
fern wiirde.

Ich habe gleiche Molekiile Anilin, Isobutylalkohol und Phosphor-
sdureanhydrid wéhrend 7—8 Stunden im geschlossenen Rohre auf
250—260° erhitzt. Beim Aufschmelzen desselben trat Druck auf und
entwich ein brennbares, unangenehm riechendes Gas. Der Rohrinhalt
selbst bestand aus einer gelblich weissen, in’s Braune iibergehenden
homogenen Masse, welche sich in verdiinnter, warmer Salzséure bis
auf wenige Oeltropfen l6ste. Auf Zugabe von iiberschiissigem Am-
moniak schied sich ein braunes Oel ab, das mit Aether ausgeschiittelt
und nach der Verjagung des Aethers fraktionirt destillirt wurde. Die
Destillation begann bei 185° und war gegen 280° beendet.

Durch wiederholte Fraktionirungen erhielt ich, ausser andern
hoher und niedriger siedenden Theilen, auch ein basisches Oel, welches
von 240-—2500 destillirte. Dieses Oel bildete mit Schwefelsiiure ein
ziemlich schwer l&sliches, aus warmem Wasser in schénen, glas-
glinzenden Blittchen krystallisirendes Salz, welches ich durch mehr-
maliges Umkrystallisiren rein bekommen habe. Dasselbe lieferte auf
Zusatz von Ammoniak als farbloses Oel eine Base, die vollstindig
von 230—2320 iiberging. Ihre Analyse stimmte auf ein isobutylirtes
Anilin: CyoHy; N. ’

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 80.53 80.00 pCt.
Wasserstoff 10.07 10.38 »

Durch Chloracetyl entstand eine aus warmem, verdiinniem Al-
kohol in schénen, farblosen Bléttern anschiessende Acetylverbindung,
welche bei 170° schmolz.

Statt mit Phosphorsiureanhydrid habe ich die Mischung von
Anilin und Isobutylalkohol auch mit Chlorzink und zwar wiederum
auf 250—260° erhitat.

Ich erhielt abermals die eben zuvor erwihnte Base. Siedepunkte
2310. Das iibereinstimmend krystallisirte Acetylderivat schmolz bei 170°,

Aus der Uebereinstimmung der obigen beiden Basen im Siede-
punkte, ibrer Acetylverbindungen in der Krystallform und im Schmelz-
punkte mit dem von A. Studer erhaltenen Amidoisobutylbenzol bezw.
mit dessen Acetylderivat geht wohl zur Geniige hervor, dass unsere
Amine ein und derselbe Kéorper sind.

Versuche, um iber das Stellungsverhiltniss des Amids und Al-
koholradikals im Molekiil der Isobutylbase Auskunft zu erhalten,
waren noch ohne Erfolg, sollen aber von anderer Seite wieder auf-
genommen werden.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg.XVL S
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Zusammenfassung.

Wird eine Mischung von Chlorzinkanilin und Normalpropylalkohol
7—8 Stunden auf 260—280° erhitzt, so entsteht als das Hauptprodukt

ein Amidopropylbenzol,
CeH, < Hr
“NH;

Daneben wird in relativ geringer Menge auch eine zweifach pro-
pylirte Base erhalten.

Das primire Amin bildet in reinem Zustande ein farbloses, aro-
matisch riechendes Oel, welches bei 224 — 2260 iiberdestillirt und mit
Siuren zum Theil gut krystallisirende Salze liefert.

Aus dem Amidopropylbenzol wurde unter intermedidrer Bereitung
von Diazosalzen und nach bekannten Methoden einmal ein Propyl-

phenol,

CoHy Ol

dann ein Jodpropylbenzol,
Ce H4<::g3 L s
dargestellt.

Beide Verbindungen sind farblose Oele von aromatischem Geruch,
und destillirt das Phenol bei 227—228¢, der Jodkohlenwasserstoff bei
2400 iiber.

Durch Oxydation des Jodpropylbenzols erhielt ich in reichlichster
Menge die p-Jodbenzodsiure.

Aehnlich wie mit dem Normalpropylalkohol wechselwirkt das
Chlorzinkanilin bei hoherer Temperatur auch mit dem Isopropyl-
alkohol.

Das Hauptprodukt der Reaktion, ein Amidoisopropylbenzol, gleicht
in den Eigenschaften der Normalpropylbase, siedet aber um &° tiefer,
also bei 216 — 2189,

Der Jodkohlenwasserstoff aus der Isopropylbase, ein farbloses, bei
2340 siedendes Oel, lieferte bei seiner Oxydation ganz so wie das
Jodunormalpropylbenzol p-Jodbenzoésiure.

Daher miissen die hier angefiihrten, wie propylirten so isopropy-
lirten Derivate des Anilins insgesammt Paraverbindungen sein.

Hierzu sei ibrigens erwidhnt, dass, nach den Angaben von
Benz, bei der Einwirkung von Aethylalkohol auf Chlorzinkanilin
gleichfalls ein Paraprodukt entsteht.

Beim Erhitzen von Anilin mit Isobutylalkohol und Phosphorsiure-
anhydrid oder auch Chlorzink erhielt ich eine Base, welche mit dem
Studer’schen Amidoisobutylbenzol aus Isobutylalkohol und salzsaurem
Anilin véllig dbereinstimmt und zweifellos damit identisch ist.

Universitidt Ziirich, Laborat. des Prof. V. Merz, Januar 1883.





