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518. J. Effront:  Ueber zwei isomere Isobutyl-o-amidotoluole. 
(Eingegnngen ain 30. Scpt.: mitgctheilt i n  der Sitzimg von Hrn. A. Pinner.) 

Wie Er  h a r  d t I) gefunden hat, entsteht beim Erhitzen von o-To- 
luidin, Chlorzink und Isobutylalkohol ein isobutylirtes primares Amin, 
also eiri Isobutyl-o-amidotol~iol, 

C4H9. C ~ H G .  NHz. 

Die Stellung des Isobutyls am aromatischen Kern dieser Verbin- 
dung zuni Methyl und Amid ist noch nicht ermittelt worden. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. V. M e r z  habe ich die Hear- 
beitnng der hier gegebenen Aufgabe iibernommen, aber noch vorher 
untersucht: oh salzsaures o-Toluidin und Isobutylalkohol beim Erhitzen 
die gleiche oder aber eiiie andere isoliutylirte Rase lieferr,, sls das 
Gemenge von o-Toluidin, Chlorziiik und Isobutylalkohol. 2, 

A priori war allerdings zu muthmassen, dass nur  eiii und derselbe 
Kiirper entsteheri wiirde. 

I n  Hetracht kommen folgende Thatsachen: 
A. W. Hofmatin’s3)  Phenathylamin, welches aus salzsaurern 

Aethy1;inilin dorch hohe Temperatnr entsteht, ist identisch mit dem 

deren Gleichung ist y = I< (ex- I). 
Dnclnux aufgestellte Gesetz: 

Von AVichtigkeit ist das auf S. 100 von 

nSi avec les divers alcools ou les divers acides gras on coiiipose des 
dissolutions i des titres variks, et si I’on compare entre elles cclles de 
ces dissolutions, clui on t  m6me tension superficielle, les proportions 
centksimales d’alcool ou d’acide qu’ elles renferinent, seront entre elles 
clans un rapport constant, indkpendant de la valeur de la tension.<< 

Wie auch R U S  meinen Zahlen ersichtlich ist, kommt dieseiri Gesetze eine 
sehr allgemeine Geltnng zu. Doch scheint es mir nicht erwiesen, ob das 
specifische Chmicht in Betracht zu ziehen ist, ob nicht vielmehr an Stelle des 
Produktes 1 1 .  s der Wcrth h zu setaen sei. Jedenfalls gilt jenes Gesetz - 
in einer oder der anderen Form - nicht nur fur Korper einer Reihe. So ist 
jenes Verhaltniss der gelosten Procente - bei gleichen Steighohen - fur 
Losungen Ton Methylalkohol und Aethylalkohol, von Ameisensiure und Me- 
thylalkohol anniihernd = ? : dieselbe Zahl erhiilt man fur Ldsungen von Allyl- 
acetat und Propylacetat, von Allylalkohol und Propylalkohol, ferner von Tri- 
methylcarbinol und Dimethylithylcarbinol, von Propylformint und Isobutyl- 
formiat, und ehenso von Methylpropionat und Aethylpropionat. Die Bestimniung 
jener Verliiiltnisszahlen scheint mir von grosser Wichtigkeit zu sein. 

1) Inauguraldisscrtation, Zurich 1552. 
2) Vorliiufige Mittheilung, diese Berichte XVII, 41 9. 
3, Diese Berichte VII, 526. 
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von Bei iz ' )  aus A d i n ,  Aethylalkohol und Chlorzink dargestellten 
Amidoiithylbenzol. 

Das  gleiche Amin rrhielten B e i l s t e i n  und K u h l b e r g ' )  auch bei 
der Reduktion drs p-Nitroiithylbenzols, und ist es also eine Para\ rr- 
bindu ng. 

Weiter ist hervorzuheben , dass S t u d  e r ' s  3) Amidoisobutylberlzol 
aus salzsanrem Anilin und Isobutylalkohol durchaus iibereinstirnnit 
mit der von L o u i s * )  beim Erhitzen von Anilin, Chlorzink und ISO- 
hutylalkohol crhalteneii Rase. P a h 1 5 )  f a d  vor Kuraem, dass diese 
Base den Paraverbindiingrri angehiirt. 

Cnter solchrn Umstdnden war es ein nicht erwartete3 Resultat, als 
rneine Versuche bewiesen, dass das Isobatyl-o-amidotoluol ron E r h a r d  t 
imd das ails salzs:iuwm o-Toluidin und Isobntylalkohol dargestellte 
Rmiii heinrswegs ubereinstimmen, sondern dorchaus berschiedene 
Basen sind. 

Die E r h a r d  t'sc.lie Base sol1 ails spdtrr zu r rwahncndr~i  Grunden 
3-Isobutyl-L)-amidotolu~~l, 

die isomere Vr1 I,iiiduiig 5-lsobutyl-i'-amidotoluol, 

heissell, wofiir alleiifalls auch die Namen 2 - 3-Toliiisobutylamin und 
2-5-Toluisobutylamin gesetzt werdfw k6nnen. 

Ich beschreibe ziiiiiichst vollstandig Darstrllurig; Eigenschaften und 
Dwivate der 5 - 2 - B a s e ,  sowie die Versuche iiber ihre Constitution, 
wende rnich d a m  erst zur Hesprechung des isomeren Amins. 

C H J  : C4Hs : NF-12 = 1 : 3 : 2, 

C H.: : Cq Hs : N €12 = 1 : 5 : 2, 

Y. I. 11. 

I.  5 - I s  o b  11 t y  I -  2 - an1 ido  t,ol u o l ,  Ca €19 . C H:j(Cb:H3)W H2. 

Behufs Darstellung dieser Base wurden salzsaures o-Toluidin und 
Isobutylalkohol in1 Vcrhdltniss gleicher Molekiile zundchst mlssig, 
spater hiiher erhitzt. 

Das einzelne Versachsrohr cnthiclt 1 0  g salzsaure Base und 5,l g 
Isobutylalkohol. 

Ich erwartete die folgeuden Realrtionsvorgaiige: 
C7H7. NHa . HCI i- CqHgOH = CiH7. N H  . CJH,. HCI + H 2 0 .  

CiHi . N H .  CqHy .HCI  = CqHg. C7HG. NHz. HCI. 
Der  Tnhalt der Rnhreri schien nach sechsstundigem Erhitzen auf 

170- 1800 unverandert zu sein. Druck in den Riihren unbedeutend. 

I) Diese Berichte XV, 1646. 
2) Ann. Chem. Pharm. 156, 108. 
3, Diese Berichte XIV, 1472. 
3 Diese Berichte XVI, 14. 
5 )  Diese Berichte XVII, 1232. 
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Zweifellos hatte eine irgeiidwie erhebliche Reaktioii noch nicht statt- 
gefunden. 

Die Riihren 
enthielten jetzt ein zihes, dunkelbrauries Oel ; beiin Oeffnen derselben 
zeigte sich n u r  iiiassiger Druck uiid rntnich Pin  uni~rigenehrn riechrndes, 
brennbares Gas. 

Der Riihreninhalt loste sich in salzsSurehaltigem Wasser beim 
Erwlrmen leicht und ohne Riickstand auf; iiberschussiges Ammoniak 
schied ein aufschwimmendes hraurirs Oel ab ,  wrllches linter Artwendung 
r o r i  Aether isolirt, dann destillirt wurde. Die Hauptmengr des Oels 
siedete ron circa 100° an bis 220”;  die letzten ‘hopfell gingen bei 
26Oo iiber. 

Offenbar war die Umsetznng des  salzsauren 0-Toluidins nud Iso- 
butylalkohols noch nicht vollstandig gewordeii 

Unter solcheii Ginstsinden habr ich die Mischuiig der beiden 
K & p r  noch hi ihr i ,  9 Stundcii auf lb0-290‘l vrhitzt. Das Reaktioiis- 
produkt bestand jetzt aus einer iiri Oanzen qrauen. jedoch da uiid dort 
weisslichen , schiin langnadlig krystallinischeii, iioch stark r o n  Oel 
durchtriitilrten hlasse. Beim Oeffnen der Vri buchsriiliren rntwich i i i  

reichlicher Metige ein iiur meiiig angenehni riechendrs, niit Ienchtentier 
F1:tinme brenrilxtres Gas, wohl sicher Isobiitj len. 

Die Rraktionaiiiasse ging durch warrnes salzsiiurehaltiges Wasser 
widerum rGckstandslos in Liisung. Durch iiberschiissiges Ammoniak 
entstand eine aufschwinimende , duiikle , iilige Ausscheidung, welche 
mittelst Aether gesondert, dann abgestuft dest illirt wurde. 

1)as Siedeii begann mit ungrf:ihr l(I0” und endigte bei 2 i O o .  
ALermals ging die Hauptmenge des Oels bis circa 220’) iiber, unge- 
fahr I / , , )  destillirte r o n  230--PiOo. 

Au3 diesrr letzten Fraktion habe ich nnch eineiii writer nnten 
zu besprechenden Verfahreri rine pririiiire Base mit dein cnnstanten 
S idep i ink t  243” dargestellt. 

Ihrr Aiialyse stinimte auf eiri iiionoisobutylirtes Amidotoluol: 

Ich habe daher hijher, r i r r  Sturidrti a u f  2-10‘’ erhitzt. 

C,  Hq . Ci Hi, . KH2 
Kc1 P C  l u i c s t  Gef‘nndcri 

Kohlciistoff 80.98 60.93 p c t .  
Wasserstoff 10 43 10.43 )) 

Das Isobatyl-o-:tmidotoluol bildet eiri angenehni aromatisch rirchen- 
des, friach destillirt, so gut wie farbloses, jedoch :mi Licht iiach und 
nach gelblich wrrdrndes Oel, welches auch bei mehrstundigem Ver- 
weilen in einer KPltemischung von Eis und Kochsalz nicht erstarrte. 
Siedepunkt constant 243 ”. $fit Wasserdhpfen  geht das Amin 
Ieicht iiber. Dasselbe ist in Wasser nahezu unlijslich, aber in Wein- 
grist wid Aether liist es sich iii jedein VerhLltniss auf. 



Da die Base sowohl die Pseudocyaniir- als auch die Senfdreaktiori 
in ausgezeichneter Weise lieferte , konnte sie nur ein primiires 
Arnin sein. 

Die Ausbeute war jedoch gering und musste daher vor Allem 
versucht werden, sie zu verbessern. 

Wie rnehrfach abgeanderte Versuche zeigten, wird jene Ausbeute 
yon der grosseren oder geringeren Reinheit des gebrauchten salzsauren 
o-Toluidins in hohem Grade beeinflusst. 

Wendet man ein Toluidinsalz an ,  dem noch etwas Salzsiiure an- 
hLngt, so entstehen hiiher siedende, wohl ohne Zweifel diisobutylirte 
Basen (sekundare Amine). Die Reindarstellurig des Amins vom Siede- 
pnnkt 243" macht dann viele UmsUnde; sie kann auch bei Einschaltang 
der sonst vortr efflich fiirdernden SalzsLiireverbindung des Amiris nur 
muhsam erreicht werden. 

Bei der Benntzung von salzsaurem o -Toluidin ohne anhiingende 
freie Saure wird solchen Schwierigkeiten vorgebeugt. 

Das Vorkonimen von freiem Toluidin im salzsaurem Salz ist da- 
gegen nicht bloss unschadlich, sondern von Nutzen, weil, wie die Er- 
fahrung bewiesen hat, der Druck in den Versuchsriihren dadurch ab- 
nimmt und deren Bruch weniger zu befiirchten ist. 

Was das Mischungsverhaltniss der Ingredienzien betrifft , so ha t  
sich als vortheilhaft herausgestellt , den Isobutylalkohol in etwas 
griisserer Menge anzuwenden, als seinem molekularen Verhiiltniss eiim 
salzsauren Tolnidiri entspricht. Auf 100 Theile clieses Salzrs nahm 
ich 65 Theile Isobntylallrohol, wahrend die Theorie 5 I Theile verlangt. 

Das Gemenge der salzsauren Base mit Isobutylalkohol wurde im 
Garizen 20-22 Stunden erhitzt, die ersten 10 Stunden nicht iiber 
200°, dann die iibrige Zeit auf 280-3000. 

Gegen 200° stellt sich namlich ein ganz bedeoterider Druck ein, 
welcher aber nach einigen Stunden grossentheils wieder rerschwindet, 
so dass man die Temperatur unbesorgt weiter erhohen kann, wogegen 
die Rohren, wenn ohne Weiteres auf 2800 oder 300° erhitzt wird, s r h r  
oft platzen. 

Der Rohreninhalt bestarid ails einer weisslicheri krystallinischen 
Masse mit stellenweise eingemischten, sehr langen, central griippirten, 
seiden- bis perlmuttergllinzenden Nadeln. Eine Fllssigkeit war  in den 
Riihren nicht oder doch nur  in geringem Betrage zu erkennen. Beim 
Oeffnen der R6hren zeigte sich Druck und entwich auch hier brcwn- 
bares Gas. 

Behufs Reingewinnung der isobutylirten Base verfahrt man zweck- 
miissig wie folgt: 

Das  Reaktionsprodukt wird mit schwach salzsaurehaltigem Wasser 
ausgekocht, die erhaltene Liisung von einigen rlckstiindigen Oeltropfen 
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im Warmwassertrichter filtrirt und mit Natronlauge iibersdttigt , dann 
das hierbei abgeschiedene Oel mit Aether ausgeschuttelt und nach 
Verjagung desselben destillirt. Das Sieden erstreckt sich von 1 90° 
bis 2700. Bis 2200 destillirt in der Hauptsache unverandertes Toluidin 
iiber. Von 220-230° ist die Menge des Destillats nicht bedeutend; 
sehr vie1 Oel siedet von 230-2500; oberhalb 2500 geht noch, obscbon 
in nur geringem Betrage, eine braune, dicke, blige Substanz iiber. 

Zur Reingewinnung der isobutylirten Base eignet sich nur die 
Fraktion von 230 - 2500, welche grossentheils zwischen 230- 245O 
destillirt. Die viillige Reinigung der Base ist allerdings auf dem 
Wege einrr weitern abgestuften Destillation nicht zu erreichen, aber 
sie gelingt nnschwer, wenn man ein passendes Salz, am Resten das 
salzsaure Salz, als Durchgangsverbindung einschaltet. 

Ich verfahre an Hand mehrfacher Erfahrung, wie folgt: 
Die Base vom Siedepunkt 230-2500 wird mit dem funffachen 

Gewicht Wasser und nur wenig iiberschiissiger Salzsaure erwarmt; 
man filtrirt die erhaltene Liisung von einem allfiilligen Sligen Riick- 
stand, setzt dann zum Filtrat in grossem Ueberschusse concentrirte 
Salzsaure. Das Filtrat gesteht fast sofort zu einer nadelig kry- 
stallinischen Masse. Die Krystalle werden auf dem Saugfilter von 
aller anhangenden braunen Mutterlauge befreit, sofort abgepresst, hier- 
auf in moglichst wenig kochendem Wasser ( in  etwa vier Theilen) 
gelost , abermals durch concentrirte Salzsaure ausgefallt . neuerdings 
abgepresst, und so knmmt dieses Verfahren zur Wiederholung, bis es 
ein ganz weisses Salz geliefert hat. Das Salz wird in heisser wasse- 
riger Liisung durch Lauge zersetzt, hierauf die Base mittelst Aether 
gesnndert und schliesslich destillirt. Sie geht bei 2430 uber. 

Die Ausbeute an reinem, durchaus constant siedendem Isobutyl- 
o-amidotoluoi betrug etwa 55 pCt. der theoretischen Menge. Unrer- 
haltnissrnassig grosser, gegen 80 pCt., war  der Betrag an rohem, 
namlich von 230-2500 kochendern Amin. 

A. W. H o f m a n n  l) hat nun gezeigt, dass das Phenylathylamin 
schon in Folgr sehr geringer Einmischungen, welche auf die elemen- 
tare Zusammensetzung so gut wie keinen Einfluss ausiiben, doch ganz 
unregelmassig sieden kann. Nicht anders verhalt sich das Phenamyl- 
amin. 

Daher war  von Interesse zu ermitteln, ob nicht anch das von 
230-250O destillirende Isobutyl - o - amidotoluol , trotz dieses grossen 
Siedepunktintervalls, doch eine nahezu reine Verbindung sei. 

Die Elementaranalyse hat diene Annahme bestatigt. 
Kohlenstnff und Wasserstoff gefunden 81.65 pCt. und 10.10 pCt., 

berechnet s. a. a. 0. 

I )  Diese Berichte VII, 528. 
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Die Schmelzpoukte der einersrits mit roher , anderseits mit 
ganz reiner Rase dargestellten Acetyl- und Benzoylverbindung stinim- 
ten eberifalls vijllig iibereiu. 

I s o b n t y l - o - l ) e n z o y i ~ ~ n l i d o t o l ~ ~ o l ,  CiH,. C7H6. N H .  C7Hs0. 

Kenzoylchlorid und Isobutyl - o - amidotoluol reagiren leicht unter 
Salzs&ureeiitwicklung und bedeutender Erw2rmung. Die Wechsel- 
wirkung wurde auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt. 

Das  schon in der Warme krystallinisch erstarrte Reaktiorisprodukt 
habe ich vom tiberschussigen Chlorid durch Sodaliisung befreit , dann 
aus kochendern Alkohol unter Zugabe von etwas heissem Wasser 
umkrystallisirt und hierbei in kleinen weissen Nadeln erhalten, welche 
constant bei 168O schmolzen. 

Thre Analyse brachte das erwartete Resultat: 
Bercchnet Gefunden 

Kohlenstoft' 80.90 80.84 p c t .  
Wasserstoff 7.87 7.87 3 

Die benzoylirte Isobutylbase 16st sich in kaltem Wasser nicht, 
in kochendem nur sehr wenig auf, auch von kaltem Weingeist wird 
sie schwer, aber von heissem leicht geliist. 

A c e t y l v e r b i n d u n g ,  CaHg. C7Hs. N H .  CzH30. 

Isobutyl-o-amidotoluol nnd Chloracetyl wirken unter bedeutender 
Erhitzung auf einander ein; zuletzt wurde auf dem Wasserbade er- 
w k m t .  

Das mit Wasser abgewaschene krystallinische Reaktionsprodukt, 
offenbar die Acetylverbindung, schoss aus verdunntem warmem Wein- 
geist in weissgrauen , gllnzenden Blattern an,  welche durch Um- 
krystallisiren entfiirbt wurden und den constanten Schmelzpunkt 162" 
zeigten. 

Analysenergebniss : 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 

Berechnet Gefmiden 
76.10 75.96 pCt. 

9.27 9.31 ?) 

Die Acetylverbindung 16st sich selbst in heissem Wasser nur 
schwer, dagegen in Alkohol leicht auf. 

Das Isobutyl - o - amidotoluol bildet mit Sauren gut charakterisirte 
Verbindungen. 



S a l z s a u r e s  S a l z ,  C11HlrN. HCI. 
Wird eine Liisung der isobutylirten Base in salzsiiurehaltigem, 

warmem Wasser erkalten gelassen, so schiesst das obige Salz in lan- 
gen, diinnen, central gruppirten Nadeln an. Die Krystalle sind in 
reinem kaltem Wasser spiirlich, in heissem leicht 1Bslich. 

Ganz un! erhiiltnissmiissig weniger als in Wasser 16st sich die 
Verbindung in Salzsiiure, und kann sie aus der erstern Liisung durch 
einen grossen Ueberschuss an concentrirter Salzsaure so gut wie 
vollstandig gefallt werden. Massiger Siiureuberschuss begiiristigt die 
Krystallisation in hohem Grade. 

Die wasserige LBsung des Salzsanresalzes zersetzt sich schon 
beim anhaltenden Kochen (Wasserdampf eingeleitet) nnter Verlust von 
Amin, das langsam abdrstillirt. 

Rei 1 1 0 0  im Trockenschrank farbte sich das Salz braun. 
Chlorbestimmung : 

Berechiict Gefunden 
Chlor 17.79 17.80 pCt. 

H r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  S a l z ,  C11H17N. HBr.  

Das Isobutyl- o-amidotoluol erstarrt durch Gberschussige concen- 
trirte Hromwasserstoffsaure zu einer weissen, anscheinend krystal- 
linischen Masse, welche, wenn mehr Wasser zugesetzt und erwarmt 
wird, sich lijst und beim Erkalten nur sehr allmiihlich in langen 
Nadeln auskrystallisirt. 

Die Bromwasserstoffverbindung ist wie in warmem, so auch in 
kaltem Wasser leicht liislich, wenig liislich in concentrirter Brom- 
wasserstoffsaure. 

Brombestimmung : 
Berechnet 

Brom 32.78 
Gefunden 

32.65 pCt. 

S c h w e f e l s a u r e s  S a l z ,  (C11H17N)2. HnS04. 

Diese Verbindung scheidet sich aus der heiss bereiteten LBsung 
des isobutylirten Toluidins in schwefelsarirehaltigem Wasser erst nach 
langem Stehen in weissen Nadeln aus. Sie ist in kaltem Wasser 
wenig, in heissem massig liislich. 

Bei anhaltendem Kochen mit reinem Wasser wird auch das  
schwefelsaure Salz langsam, unter Austritt von Base, zersetzt. 

Schwefelsiiuregehalt des im Exsiccator getrockneten Praparates : 
Berechnet Gefunden 

Schwefelsaure 23.1 1 23.20 pCt. 
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O x a l s a u r e s  S a l z ,  (C11HljN)z. HzC~04. 
Da obiges Salz in iiberschiissiger Oxalsaure sehr leicht liislich 

i s t  und nur schwierig oder auch gar nicht krystallisirt, so hat man 
bei seiner Darstellung einen erheblichen Saureiiberschuss sorgfiltig 
zu vermeiclen. 

Die Oxalsaureverbindung krystallisirt aus warrnem Wasser in  
silberglanzenden Nadeln. Sie ist in kaltem Wasser massig, in heissem 
Wasser, auch in  Alkohol und Aether leicht liislich. 

Schon bei 1000 braunt und zersetzt sich das Salz, wesshalb 
schwefelsauretrockenes Praparat untersucht wurde. 

Analysenergebniss : 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 69.23 69.19 p c t .  
Wasserstoff 8.65 8.79 )) 

Hehufs weiterer Charakterisirung meines Isobutyl-o-amidotoluols 
habe ich das ihm entsprechende Kresol, sowie den entsprechenden 
Jodkohlenwasserstoff dargestellt. 

V. I. 11. 

I s  o b u t y  1- o - k r  e s  o 1,  Cq Hg . C H3 (C, Hg) 0 H. 

Dieses Kresol wurde aus der Amidobase wie ublich dargestellt. 
Ich setzte. zu der auf 0 0  abgekiihlten Liisung des Amins in  ver- 

diinnter Salzsaure langsam und unter Umschiitteln Natriumnitrit in  
berechneter Menge und in gleichfalls gut gekiihlter Liisung. 

Die sofort gelb gewordene Mischung wurde zonachst einige Zeit 
im Eisschrank sich selbst uberlassen (erfahrungsgemass vortheilhaft 
wegen rerminderter Harzbildung), dann am Riickflusskiihler erwarmt, 
wobei sie sich intensiver gelb , schliesslich braun farbte. D e r  Stick- 
stoff entwich nur langsam, erst nach langerem Kochen in griisserer 
Menge, und kam dann ein aufschwimmendes braunrothes Oel zum 
Vorschein. Dasselbe ging mit Wasserdampf leicht und nur noch wenig 
gefarbt uber, wurde hierauf fur sich destillirt, wobei es von 235-2370 
siedete. 

Die Elementaranalyse bestltigte, dass ein isobutylirtes Kresol er- 
halten worden war. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 80.49 80.38 pCt. 
WasserstoE 9.76 9.88 ), 

Das Isnbutyl-o-kresol ist eine gelbliche, dicke, schwach aromatiscli 
riechende Fliissigkeit, welche sich an der Luft braun farbt und im 
Eisschrank auch nach langerem Qtehen nicht erstarrte. Von Wasser 
wird dieses Kresol nur  spurweise, aber von Weitigeist, Aether, snwie 
selbst von verdiinnter Natronlauge leicht geliist. 



2325 

Die Aiisbeute an reinem, isobutylirtem Kresol betrug, weiin vor- 
siclitig operirt \vorderi war, reiclilich G5 pCt. vom Gewicht des ange- 
waridten rsobutyl-o-amidotnluols. 

Es liiitte Interesse grhabt festzustellen , ob nicht bei passender 
Oxydation des Iso~utyl-o-nietliylanisols eine methoxylirte Phtalslure 
entsteht uiid so eiii Riickschluss auf die nahere Constitution des iso- 
butylirten o-Amidotoluols mijglich wird. 

Doch bot die Methylirniig des isobutylirten Kresols, unter Ke- 
nutmiig von Aetzkali rind .Jodmethyl, uiierwartete Schwierigkeiten. 
Wohl erhielt ich rinen Kiirper, der kaum etwas anderes als das er- 
wartete Anisol gewrsen sein kann , aber in tiur so geringer Nenge, 
class auf seine Ghere  Untersuchung verzichtet vverden niosste. 

v. 1. 11. 

I s o b  ti t y  1 - 0 - j  o d t o 1 u o I ,  C1 H g  . C H3 (C, H3)J. 

W r d  zu dem H U S  der isobntylirten Base wie ublich dargestellten 
und in eisgekiihltei- Liisung enthaltenen Diazochlorid uberschussige 
JodwasserstofisBure gesetzt , so farbt sich die Fliissigkeit augeoblick- 
lich gelb, auch entweicht sofort Stickstoff und erscheint ein schweres 
braunes Oel. Die Reaktion vollzieht sich offeiibar zum grosseii Theil 
schon i n  der KBlte; sie wurde schliesslich, nach einigen Stunden, 
d u d  Erliitzen unter Ruckfluss vollstRndig gemacht. 

Das auf  dem Boden des Versuchskolbens angesammelte schwere 
Oel war iiicht, frei yon ,Jod; ich habe es daher mit fein vertheiltem 
metallischem Kiipfer, dann ,  uni allenfalls entstandenes Kresol zu be- 
seitigen . iiiit Kalilauge geschuttelt nnd schliesslich init Wasserdampf 
behnndclt. Der Danipf nahrn, nnd zwar leiclit, eiii iioch gelb gefiirbtes 
Oel mit sich, welches ltber bei riochmaliger Destillatiori farblos fiber- 
sing. Ueller Eis gestellt, erstwrte da.s Oel zu einer weissen, nur an 
der OberHGrlie gelllichen , durch und durch nadelig krystallinischen 
Masse. T7ersuclie, diesen Iiiirper BUR rerschiedenen Liisnngsniitteln kry- 
stallisirt. 211 erhalten, fuhrten iiicht znin Ziel, imiiier scltied sich iiur 
Gel i i u s .  

Am besten grliiigt die Reinignng der krystallinischen Masse durch 
vorsichtiges A u s ~ n s c h e n  mit Weingeist auf einem Filter; es hinrer- 
bleiben laiige weisse Nadeln. 

Derartiges Praparat enthielt die deni Jodisobutyltoluol entsprechende 
Menge Jod.  

Berechnrt Gefuiiden 

Schmelzpunkt ungefahr ?1--35”. 

Jod 46.35 46.05 pct .  

Das Isobutyl-o-jodtoluol ist in reinem Zustande durchaus farblos, 
am Lichte fsrbt es sich allmiihlich braun, will dann selhst beim starken 
Abkulilen nicht mehr eretarren. S idepunkt  drr Jodrerbiiidung 2f4O 
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bis 265". Dieselbe wird von Alkohol, Aether und Chloroform leicht 
geliist. 

Ausbeute an reinem Isobutyl-o-jodtoluol circa 50 pCt. der theo- 
retischen Menge. 

Da p-Jodtoluol , p-Jodpropyl- und p -  Jodisopi.opylhenzo1 bei der 
Oxydation mit ChromsLure, ferner das p-Jodisobutylbenzol bei drr- 
jenigen niit Salpetersaure in p-JodbenzoWiure iibergrbrri, so war  anzu- 
iiehmeri , dass das Jodisobutyltoluol unter Shnlichen Umstiinden cine 
gejodete Benzoldicarbonsai~re liefern wiirde. Aus dieser SBare konnte 
darrn miiglicher Weise durch Erhitzen mit Aetzalkalien eine der be- 
kannten Oxybenzoldicarbonsauren erhalten werden. 

Die Oxydation meines Jodkohlenwasserstoffs in Eisessigliisung 
mit der theoretisch erforderten Chronisiiuremenge fuhrte aber nicht 
zum Ziel; theils trat uiiter Freiwerden von J o d  totale Zerstiirung ein, 
theils entstanden unerquickliche harzige Substanzen. - Kein gun- 
stigeres Ergebniss hatten Versuche, bei denen die Chromsaure nur  
nach und nach zur Losung der Jodverbindung gesetzt wurde. 

Um Vieles glatter als durch Chromsaure, obschon keineswegs in der 
erwarteten Weise, wurde das Jodisobutyltoluol bei erhohter Temperatur 
durch verdunnte Salpetersaure oxydirt. Ich erhielt nur jodfreie Pro-  
dukte, namlich eine Verbindung von der Zusammensetzuiig einer Nitro- 
tolylbuttersaure und ausserdem, obwohl nicht viillig rein, einen wie 
eine Nitrotolylpropionsaure zusammengesetzten Korper. Bcriicksichtigt 
man das Ausgangsmaterial, dann die Bildung der zweiten Verbindung 
CloHllN04 aus der ersten C11H13N04, so wird in der That  ungemein 
wahrscheinlich , dass jerie eine nitrotolylirte Propionsaure, diese eine 
ebensolche Jodbuttersaure sein miichte. 

N i t r o  t o 1 y 1 is  o b u t t e r  saar e,  C6 HB:--N 0, (i) . 
l ~ ~ 2 ~ ~ I : : E E ; H ( 5 )  

Salpetersaure vom Volumgewicht 1.12 wirkt auf das Jodisobutyl- 
toluol bei 1500 kaum ein. Kein Druck. 

Daher wurde nun 4 Stunden auf 1800 erhitzt. Das Versuchsrohr 
enthielt, ausser einer gelben Fliissigkeit , eine dunkelbraune, harzige, 
stellenweise mit weissen Nadeln bedeckte Masse. Auch waren ein- 
zelne Jodblattchen zu erkennen. - Beim Oeffnen des Rohres zeigte 
sich nur geringer Druck und trat ein an Thymol erinnernder Ge- 
ruch auf. 

Die von der Harzmasse getrennten Krystalle besassen den con- 
stanten Schmelzpunkt 1390; von heissem Wasser wurden sie leicht 
gelost. 

Obiges Harzprodukt loste sich nicht in Wasser, auch nicht in 
Lauge und hatte uberhaupt nicht den Charakter einer L 9" aure. 
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Nunrnehr wurde die gesammte Reaktionsmasse hiiher , wahrend 
6 Stuqden auf 2000 erhitzt. Das Harz verschwand beinahe vollstandig, 
an seine Stelle traten viele weisse Nadeln sowie Jodkrystalle, welche 
die Wandungen des Versnchsrohres dicht uberkleideten. 

Um die nadelige Substanz rein zu erhalten, habe ich das Reak- 
tionsprodukt abfiltrirt , oberflachlich ausgewaschen , dann mit Wasser 
ausgekocht und den klaren Auszug auf dem Wasserbade eingedampft. 
Da sich die geringe Menge von geliistem J o d  hierbei verfluchtigte, 
hinterhlieb eine weisse ond zwar deutlich krystallinische Verbindung. 
Sie wurde durch li'mkrystallisiren aus kochendem Wasser in weissen 
Nadeln erhalten. Schmelzpunkt constant 1390. Also war  offenbar 
dieselbe Saure wie bei 1800 entstanden. 

Das Analysenergebniss spricht fur eine Nitrotolylbuttersaure, 
C7HcN02. C3Hs. COzH. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

Kohlenstoff 59.19 59.36 59.32 pCt. 
Wasserstoff 5.83 6.36 6.28 )) 

Die neue Saure sublimirt leicht zu feinen weissen Nadeln. Sie 
ist in kaltem Wasser wenig, in kochendem unter vorherigem Schmelzen 
leicht liislich; von kaltem Petrolather wird sie kaum, von Alkohol und 
Aether leicht gelost. 

S i l b e r s a l z ,  C I I H ~ N O ~ .  C3Hs. CO2Ag. 

Die Nitrotolylisobuttersaure wurde in schwach ammoniakalischem 
Wasser geliist und vom Ammoniakiiberschuss durch Erwarmen sowie 
Stehenlassen uber Schwefelsaure befreit. Auf Zusatz yon Silber- 
solution entstand ein weisser, krystallinischer Niederschlag , der sich 
in kochendem Wasser liiste und beim Erkalten in farblosen Bllttern 
auskrystallisirte. 

Silberbestimmung : 
Berech net Gefunden 

Silber 32.72 32.56 pet. 
Das Silbersalz lost sich sparlich in kaltem , reichlich in heissem 

Wasser auf. Es ist wenig bestandig, nimmt, bei 100O getrocknet, 
schon eine braune F k b u n g  an. 

Versuche, um aus dem Jodisobutyltoluol eine Nitrophtalsaure, 
also Saure von bekannter Constitution darzustellen, haben nicht zum 
Ziele gefiihrt. 

Der Jodkohlenwasserstoff wurde mit iiberschiissiger Salpetersaure 
vom Volumgewicht 1.25 10 Stunden auf 200O erhitzt. Beim Oeffnen 
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des Versuchsrohres entwichen Strome von Kohlendioxyd. Das Rohr 
enthielt , ausser Salpetereaure und Spuren ron  harziger Substanz, ein 
schmutzig weisses, scheiitbar amorphes Pulver. Letzteres habe ich 
abfiltrirt, ausgewaschen, d a m  ails heissem Wasser umkrystallisirt uud  
hierbei in kleineii, dicken, weissen Nadeln erhalten. Die Nadelu 
schmolzen verziigert, bei 130- 1360, und war ein genauer Schmelz- 
punkt auch durch wiederholtes Uniki-ystallisiren riicht zu erreichen. 

Von den kaustischen Alkalieri urid von ihren Carbonaten wurde 
diese Verbindung. offenbar eine Saure, leicht aufgenornmen. 

Sie schmilzt nicht, wie die Nitrotolylisobiittersiiure, in kocheiidetri 
Wasser, ist auch nicht so leicht 1Bslich. 

Ihre  Analyse stiminte anniihernd auf eiiie Nitrotolylpropiorislure: 
CTHsNO2. CzH4. CO2H. 

Berechiiet Gefundeu 
Kohlenstoff' 57.41 56.91 pCt. 
Wasserstof 5.25 5.49 )i 

Uriter den hier geschilderten Umstlriden war die Wahrscheinlich- 
keit, durch ein weiteres, einlassliches Studium der Oxydationsprndukte 
des Jodisobutyltoluols Aufschluss auch iiber die nahere Constitution 
der Muttersubstanz, des Isobatyl-o- amidotoluols, zu erhalten, nicht 
gerade gross. 

Ueberdies kam in Betracht, dass das J o d  des Jodkohlenwasser- 
stoffs bei dessen Uebergang in N i t r o s h r e  wohl sehr wahrscheinlich 
einfach durch die Nitrogruppe verdrlngt uud ersetzt wird, dass aber 
hierfiir ein ganz zweifclloser Beweis docli nicht vnrliegt. 

Auch hatte inzwischen eine in anderer Richtung vorgenommerie 
Cntersucbung den gewiinschten Aufschluss i b e r  die Natur des neuen 
Isobatylamidoto\uols gebracht, weshalb ich jetzt auf das weitere Stu- 
dium der Oxydatioiisrerhlltnisse des Jodisobutyltoluols Verzicht 
leis te t e. 

Bei drri soebeii erwiihriteii Versuchen handelte es sich ziingchst 
darum , das Isobutyl-o-ainidotolrlol in ein Isobutyltoluol iiberzufuhreii, 
um liierauf aus diesem durch Oxydation die eine der drei Benzol- 
dicarbonsiuren, also eiiie Substanz ron  wohlbekannter Constitution zu 
erhalten. 

Wiire diese SSiure die Terephtalslure oder aber die Orthophtal- 
a lure  gewesen, so h l t te  auch die Frage um die relative Stellung des 
Isobutyls im Molekiil des neuen Isobutyl-o-amidotoluols ohne weiteres 
ihre Erledigung gefunden, iiicht so aber bei der allf%lligen Bilduiig 
von Isophtalslure. 

I n  diesetn Falle wurde zur weiteren Aufgabe, aus dem isobuty- 
lirten o-Toluidin nach einander , wenn i inn ic~  iniiglich , ein Isobutyl- 
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o-tolunitril, eine Isobutyl- o - toluylsiiure nnd schliesslich eine Benzol- 
tricarbonsaure darzustellen. 

Beriicksichtigt man riamlich , dass aus den vier theoretisch mvg- 
lichen Isobutyl-o- toluylsaurerl nur  zwei Benzoltricarbonsauren , die 
Hemimellithsiiure und Trimellithsaure, entstehen kiinnen, ferner, dass 
zudem im gerade angenommenen Falle nur die Bildung von Isophtal- 
siiure in Betracht kommt, so sind, wenn die Darstellung sowohl dieser 
Tricarbonsiiuren als einer der beiden aus der Isobutylamidobase gliicken 
sollte, auch alle Daten gegeben, urn die nahere Constitution drs  Amins 
im schwi~i-igeren Falle zu ermitteln. 

U e b e r s i c h t d e r M o g  li  c h k ei  t e n  : 

1) 4-Isobutyl-2-amidotoluol (CH, : C4H9 : NHa = I : 4 : 2 )  karin 
Terephtalsaure ( 1  : 4), 

2 )  6-Isobutyl-2-amidotoluol (CH3 : CIHI, : NH2 = 1 : 6 : 2 )  Phtal- 
sliure (1 : 2 )  liefern, and wiire dadurch in  jedem der Falle die 
Stellung des Isobutyls im Molekul genau bestimmt. 

3 )  3-Isobutyl-2-amidotoluol (CHs : CqHg : NH2 = 1 : 3 : 2) giebt 
Isophtalsaure (1 : 3 )  und Hemimellithsaure (1 : 2 : 3). 

4) 5-Isobutyl-2-amidotoluol (CH3 : C4H9 : NH2 = 1 : 5 : 2 )  liefert 
Isophtalsaure (1 : 3) und Trimellithsaure (1 : 2 : 5) .  

Der Versuch, diesen Kohlenwasserstoff aus dem Isobutyl-o-amido- 
toluol in der iiblichen Weise unter Anwendung von salpetrigsaurem 
Aethyl darzustellen, hatte nu r  geringen Erfolg. Massenhafte Harz- 
bildung war nicht zu vermeiden; auch bot die Reinigung des sparlich 
entstandenen, stark verunreinigten Kohlenwasserstoffs grosse Schwierig- 
keiten. 

Auf den Rath des Hrn. Prof. M e r z ,  habe ich auf das Diazochlorid 
aus meiner Base statt des Weingeistes Zinnsalz einwirken lassen. 

Ich erwartetr die folgende Reaktion: 

Im Einzelnen verfuhr ich wie folgt: 
Das Isobutyl-o-amidotoluol wurde nach ublichem Verfahren in sein 

Diazochlorid iibergefuhrt , hierauf dessen verdiinnte Liisung bis zum 
Gefrieren abgekiihlt und in einem geraumigen Kolben mit iiber- 
schiissigem Zinnsalz versetzt. Bald fand unter Schaumen Gasentwick- 



lung sowie das Schmrlzen des Eises statt. Spater habe ich die Masse 
unter Ruckfluss erwiirmt, wobei wieder lebhafte Gasentwicklung rintrat, 
bis endlich iiach zwei Stunden alle Reaktion roruber war. 

Der Versuchskolben enthielt ein gelbrs, aufsrhwimmendes, aro- 
matisch riecheiides Oel. Dasselbe wurde mit Wasserdarnpf behandelt, 
wobei es leicht und nur  norli schwach gelblich gefiirbt uberging. 
Durch erneute Destillation erhielt ich es nls ein farbloses, stark licht- 
brechendes, constant bei 1850 siedendes Liquidum. 

Die Bnalyse der Verbindung brstatigte , dass ein Isobutyltoluol 
entstanden war. 

Berechnct Gefundcn 

Wasseistoff 10.81 10.83 )) 

Kohlenstoff' 89.19 89.14 pCt. 

Ausbeute an Isobutyltoluol etwa GO pCt. vom Gewichte des an- 
gewandten isobutylirten Aniidotoluols. l )  

Die Eigenschaften des hier besprochenen Kohlenwasserstoffs er- 
innern durclians 311 diejenigen des m-Isobutyltoluols, welches K e l  b e  2, 

a m  Harzessenz abgeschieden hat und als eine farblose , stark licht- 
hrechende, angenehm riechende Flussigkeit beschreibt, die bei 186-18y" 
siedet. Durch Oxydation dieser Verbindung mit Chromeiiure bekam 
K e l b e  Isophtalsiiure. 

In  der That  entstand Lei der Oxydation auch nieines Kohleti- 
wasserstoffs, und zwar mit rerdunnter Salpetersaure, schliesslich lso- 
phtalsiiure, aber  orh her noch eine Saure roil der Zusammensetzung 
der Tolylpropionsiiure, wlhrend K e l  b e u n t e r  ahnlichen Umstandrn 
eine SBure von der Zusarnmerisetzung der Tolylisobuttersiiure er- 
halten hat. 

Berucksichtigt man einmal die Constitution des m-Isobutyltoluols, 
als Ausgangsmaterial, und ferner, dass meine Monocsrboxylsiiure wohl 
iiur aus der zuvorgebildeten K e l  b e 'schen Monocarboxylsiiure entstandrri 
sein kann, so folgt nothwendigerweise, dass jene Saure die m-Tolyl- 
propionsauie, und diese dagegen die nt-Tolylisobuttersaure sein muss. 

C HQ (1) 
T o 1 y 1 p r o p i o n s ii II r e ,  Cc; H ~ c  Z c  2 .  CHp . COzH (3)' 

Das Isobutyltoluol wurde mit iiberscliussiger Salpetersaure vom 
Volumgewicht 1 15 fiinf Stunden auf 1800 erhitzt. Irn Versuchsrohre 

1) !Vie aus dem Isohutylamidotoluol, unter intermediirer Kereitung des Di- 
azochlorids und Reduktion desselben mit Zinnsalz, das Isobutyltoluol, sind aus 
Anilin, p -  und o-Toluidin, m-Xylidin, n-Naphtylamin und Benzidin, die diesen 
Basen zu Grunde gelegenen Kohlenwasserstoffe dargestellt wordcn und zwar 
mehrentheils mit sehr gutcr Ausbeute. Das Verhalten der Diaxochloride zu 
noch andercn Reduktionsmitteln als Zinnsalz wird untersucht. 

2) Diese Berichte XIV, 1240. 



fand sich ein tiadelig-krystallinischer Kiirper. Druck beim Oeffnen 
des Rohres nicht bedeutend. Der  krystallinische KBrper wurde ab- 
filtrirt und dann durch Umkrystallisiren aus vielem kochendem Wasser 
gereinigt. Schmelzpunkt constant 125O. 

Das Analysenergebniss stimmte auf eine Tolylpropionslure. 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 53.17 72.95 pc t .  
Wasserstoff 7.31 7.G1 B 

Die m-Tolylpropionsiiure krystallisirt aus heisseni Wasser in weissen 
Nadeln, sublimirt leicht zu federartig gruppirten, nadeligen Bildungen ; 
ihr Dampf riecht unangenehm, durchdringend und reizt in hohem 
Grade  zum Husten. 

In  kaltem Wasser ist die SBure kaum, in heissern nur schwer 
liislich, aber leicht loslich in Weingeist und Aether. 

S i l b e r s a l z ,  C7H7. & H I .  COnAg. 

Wird zur warmen Liisurig des Animoniurnsalzes der m -Tolyl- 
propionsaure (dargestellt durch Aufnahme der S lure  in ammoniakalischem 
Wasser und Beseitigung des uberschiissigen Ammoniaks) Silbersolution 
gesetzt, so scheidet sich nach einiger Zeit ein weisses, sehr deutlich 
krystallinisches Silbersalz aus. 

Silberbestimmung : 
Bereelmet Gefunden 

Silber 39.85 39.35 39.a4 pet. 
Das tolylpropionsaure Silber ist in kaltem Wasser sehwer, in 

heissem reichlich liislich und kann daher leicht umkrystallisirt werden. 

Is o p  h t al  s a  u r  e , Cc €14 (C 0sH)z. 

Oberhalb 20O0 wirkte verdiiniite Salpetersaure auf die rn-Tolyl- 
propionslure weiter ein. Statt dieser wird iibrigens zweckmassig Iso- 
hutyltoluol genommen. Am besten erhitzt man die Mischung ungefiihr 
12 Stunden aof 2000. Druck im Versuchsrohr bedeutend. Dasselbe 
enthielt in  reichlicher Menge ein gelb gefarbtes krystallinisches Pulrer, 
welches von sehr vie1 kochendem Waaser aufgenommen wurde, daraus 
in schwach gelblichen , aber bei wiederholter Krystallisation in  farb- 
losen feinen Nadeln anschoss. Die erhaltene Saure schmolz erst ober- 
halb 3000, und war auch in heissem Wasser sehr wenig liislich, aber 
reichlich liislich in Weingeist. 

Die Analyse bestatigte, dass Isophtalsaure rorlag. 
Berochnet Gefnnden 

Kohlenstoff 57.83 57.79 pct. 
Wasserstoff 3.62 3.70 
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Dn aber Isophtalslure entstandeii war, so hatte mall, naeh friiher 
Gesagtem, uni uber die Constitution der I sohty lbase  in's Klare zu 
kommen , nun ihre Ueberfiihrurig in eine BenzoltriearboIisaure anzu- 
strebeu. 

Zunachst handelte c)s sich um den Austaiisch des Lhnids der Iso- 
bntylbase gegen Carhoxyl urid ist dieser Austausch sowohl nach dem 
Verfahren von Merz  und G a s i o r o w s k i ,  als auch nach dem iiltern 
Verfahren von W e i  t h  versucht wordeii. 

Bei dem ersten Verfahren werden von der Amidobase aus dar- 
gestellt: ihr Forniylderivat, daraus das Nitril, d a m  die Saure. 

Nach dem zweite~i Verfahren folgen anf einander: der disubsti- 
tiiirte Thioharnstoff, das Senfiil, Nitril und wieder die SBure 

Verfa  h r e n  A .  
v. I. 11. 

I s o b II t y 1 - o - f'o r m o t o  l u  i d , C* Hq . C H.3 (C,  HJ N I1 . C H  0. 

Behufs Darstdlung der Formylverbiiid~ing wurden gleiche Thei l r  
Isobutyl-o-amidotoluol und cone. Arneisrns5iu.e 10 Stunden lang am 
Kiickflusskiihler geliiide sieden gelassrn. Hierauf habe ich die Reactions- 
masse im Oelbade bis '2500 erhitzt, um namlich die iiberschussige Saure 
nnd allenfalls noeh anveranderte Base zu entfernen. Der  Ruckstand 
bildete eine branne, syrupdicke Fliissigkeit, welche im Eiskasten erst 
nach einigen Tagen fest zu werdw begann. 

Die erstarrte Masse wurde abgewaschen, wiederholt zwischen 
Filtrirpapier abgepresst und nun vollstaiidig getrocknrt. Thre Tendenz, 
aus LGsungen zu krystallisiren, ist nicht gross, aber aus der Liisung 
in verdunnter Ameisensaure erhielt ich doch schiine, farblose Tafeln 
mit dem constantrri Schmelzpunkt 105- 1060. 

Die Elementaraiialyse bestiitigte, dass die erwartete Formylvrr- 
binduiig entstanden war. 

Bereehn e t  Gefunden 
Kohlenstoff 75.39 75.28 pCt. 
Wasserstoff' 8.90 8.94 B 

Das isobutylirte o-Formotoluid ist in kaltem Wasser kaum, auch 
in  heissem nicht gerade leicht liislich, urid beim Erkalten scheidet e s  
sich als Oel aus; von Alkohol und Aether wird es leicht gelijst. 

Behufs Ueberfuhrung des Isobutyl-o-formotoluids in das 
v. 1. 11. 

I s  o b u t y 1 - o - t o  1 n n i t r il , CJ Hg . CH3 (Cg H3) C N,  
wobei die folgenden Rraktionsphasen : 

C4Hg. C ~ H E .  N<.::Ho + Zn = C4Hg. C T H ~ .  N C  -+- Z n O  + Ha 

C4H9. C7Hs. N C  = C4Hg. CrH,. C N  
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zu gewartigen waren, habe ich die obige Formylverbindung rnit sehr 
stark uberschiissigem Zinkstanb vermischt, das Gemenge in eine am 
hintern Ende zugeschmolzene Glasriihre gebracht, Zinkstaub vorgelegt, 
alsdann zaerst diesen Ziiikstaub und hierauf, von vorne nach hinten 
fortschreitend, das Gemenge erhitzt. Bald machteri sich weisse DBrnpfe 
iind der Geruch riach Pseudocyanur bemerkbar; spater destillirte in 
reichlicher. Menge ein gelbes, siisslich aromatisch riechendes Oel uber. 

Das Destillat, in der Hauptsache Nitril mit regrnerirten iso- 
butylirtem Toluidin, siedete von ca. 245-25 l o .  

Auch tinter anschrinend ganz denselben Umstanden schwankten 
die Ansbeuteri an derartigem Destill(it bei den verschiedencn Versuchen 
doch recht erheblich; sie betrugeri 60 und 50 pCt. vom Gewicht der 
angewandten Formylverbindung, aber mitanter noch vie1 weniger. 

Die relativ besten Resultate erhielt ich beini Operiren im kleinen 
Maassstabe, so mit 5 oder 10 g der Formylverbindiing. 

Gariz lhiilicher Art waren fwner die Ergrbnisse, als ich mein 
isobutylirtes Formotoluid mit Gberschussigem Zinkstaub in einem 
Fractionirkolben bei Luftausschluss durch Wasserstoff ca. ' / z  Stunde 
lang unter Riickfloss kochen liess nnd  nunmehr, da  aller Pseudo- 
cyanurgeruch verschwundexi war, das rohe Nitril abdestillirte. 

Die Trennung des Nitrils von der beigemischten Base und seine 
Reiridarstellung bot nicht unerhebliche Schwierigkeiten. Sie gelang am 
besten, als ich das rohe Nitril mit sehr verdunnter Salzsaure, unter 
Vertneidung eines Ueberschusses, tiichtig schiittelte, mittelst Aether 
sonderte und eventuell, wenn es noch keinen gleichmassigen Siedepunkt 
zeigtr, abermals der obigen Behandlung nnterzog. 

Analysenergebniss : 
Berechriet Gefundeii 

Kohlenstoff 83.14 $2.99 p c t .  
Wasserstoff 8.67 8.94 >) 

Das Isobutyl-o-tolunitril siedet bei 248-249 0; in der Vorlage er- 
starrt es sehr rasch zu einer weissen, krystallinischen Masse. Aus 
warmerrt Petrolather krystallisirt das Nitril in langen weissen Nadeln, 
welche bei 59-60" schnielzen, ubrigens, wie auch die destillirte Ver- 
bindung, an der Luft sich verandern und nach kurzer Zeit braunroth 
bis braun geworden sind. 

Das Nitril ist in Wasser ganz unlijslich, auch in heissem Petrol- 
ather nur sparlich 16slich; dagegen liist es sich leicht in Alkohol und 
in gewiihnlichem Aether. 

Trotz seines hoch gelegenen Siedepunktes ist das Isobutyl-o-tolu- 
nitril schon bei gewiihnlicher Temperatur nicht unerheblich fluchtig, 
so in auffallender Weise beim freiwilligen Verdunsten seiner Bthe- 
rischen L6sung. 



Dasselbe besitzt eineri starken, siisslich a r o m a t i d e n  Geruch, 
wirkt ubrigens sch8dlicl1, aufregend, dann betaubelid und ruft heftiges 
Kopfweh hervor. 

\. I. 11. 
I s o b u t y l -  o - t o l  u y 1 s l u r e ,  C g  Hg . C H3 (C, H3) C 0 2  H. 

Die Verseifuug des Isobutyl-o-tolunitds erfolgt iiur schwiprig. 
Durch conc. Salzsaure bei 1500 war  das Nitril nach 5 Stunden 

scheinbar noch unverlndert ; nach weiterern dreistlndigen Erhitzen auf 
ca. 1700 hatte sich tine feste Siibstanz, wobei einige Krystallnadehn, 
gebildet, aber die Ausbeute an der neuen Sanre war sehr gering. 

Leichter als die Salzslnre, obscholi noch keineswegs im wun- 
schenswerthen Betrage ~ wirkt a u f  das Nitril colic. alkoholischr Kali- 
lange ein. 

Xach funfstlndigem Erhitzen :uif 160" erhielten die Versuclis- 
rohren zwar noch wenig, dagegen nacli fernern 8 Stundeii bei dcr- 
selLen Temperatur ill reichlicher Menge einen weissen krystallinischen 
Kiirper wid Ammoniak, aber trotzdem war dic Verseifung des Nitrils 
keinrswegs beeiidet und gclingt ihre rollstaudige Durchfuhrung iibtlr- 
haupt n u r  bei sehi  anhaltendem, beziehungsweise inelirtiigigeni Er- 
hitzeii a u f  obeii erwlhnte Temperatnr. 

Die Reaktionsniasse atis den Vei~suchsriihren habe ich, um noch 
alleiifalls unrerlndei tes Nitril zu beseitigen , mit Wasserdampf de- 
stillirt ; in der Kegel blieb etwas weisse, krystallisirte Verbindung - 
vermuthlich SBurraniid - ungeliist; sie wurde abfiltrirt und das Fil- 
trat mit uberschlssiger Salzslure versetzt. Augenblicklich entstaird 
ein weisser , flockiger , deutlich krystallinischer Niederschlag , den ich 
gut ausgewaschen und durch Umkrystallisiren aus rerdiinntem Wein- 
geist in weissen Nadeln erhalten habe Schmelzpuukt constant 140'. 

Analysenergebiiiss wie erwaitet: 
Berecliiiot Gefiinden 

Kohlenstoff' 75 00 i -k .S i  pCt. 
Wnsserstoff 8.33 s.49 )> 

Die Isobutyl-o-toluyleaure ist in kalteni Wasser so gut wie un-  
loslich, in heisseni W-asser etwas liislich, aber leicht liislich i n  Al- 
kohol und Aether. 

Hehofs weiterer Chariilrterisirung der Saure ist ihr 
S i l b e r s a l z ,  ClHn. CiHc. CO2Ag, 

untersucht worden. 
Dieses Salz entsteht als ein weisser, floclriger Niederschlag, wenn 

man zur LGsung der Amnioiiiumverbindung Silbernitrat setzt. D e r  in  
kaltem Wasser schwer liisliche Niederschlag wird durch Umkrystalli- 
siren aus heissem Wasser, worin rr sich reichlich lost, in farblosen 
Bllttchen und rein erhalten. 
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Silbergehalt der bei I OOo getrockneten Verbindung: 
Berechnet Gefunden 

Silber 36.12 36.08 pCt. 
Es hatte ein erhebliches Interesse zu ermitteln, ob sich die obige 

Isobutyl-o-toluylsaure nicht auch n:tch der Methode ron W e i t h ,  aro- 
matische Amine in  Carbonsauren iiberzufuhren, darstellen lasse, weil 
dadurch wenigstens in hohem Grade wahrscheinlich geworden ware, 
dass bei dem Uebergang des Isobutyl- o - amidotoluols in  Cgrbonsaure 
eine Verschiebung der Atome im Molekul nicht rorkommt. 

V e r f a h r e n  R. 
D i - o - t o l u i s o b u t y l t h i o h a r n s t o f f ,  C S ( N H .  C7Hc. C4Hs)z. 

Bei der Darstellung dieses Harnstnffs kam folgender Reaktinns- 
rorgang in Betracht: 

Ci Hs . Cq Hg , Cj HE . Cq Hg 
+ C S n = C S  N: )* + HzS. ( .  H 

1 N  

Werden Isobutyl-o-amidotoluol und iiberscliussiger Schwefelkohlen- 
stoff in weingeistiger Liisung unter Ruckfluss erhitzt, so entweicht bald 
und reichlich Schwefelwasserstoff. Die Liisung begann nach etwa 
24 Stunden eine griin gefarbte, kiirnig krystallinische Masse abzu- 
setzen, deren Menge mehr und mehr zunahm. Nach ca. achttiigigem 
Erhitzen hinterliess eine Probe der weingeistigen Fliissigkeit nu r  noch 
wenig Riickstand und war  also die Reaktinn wenigstms in der Haupt- 
sache vollstiindig geworden. 

Der ausgeschiedene Schwefelharnstoff wurde nun abfiltrirt (Piltrat 
senfolhaltig) , mit kaltem Alkohol abgewaschen , dann in kochendem 
Alkohol gelost, aus dem er in langen, diinnen, seidenartig glanzenden 
Nadeln anschoss. Die Krystallc schmolzen so und unikrystallisirt 
bei 184O. 

'HZ 

Schwefelbestimniung : 
Bereclinet Gefundeii 

Schwefel 8.69 8.42 pCt. 
Der Di-o-toluisobutylthioharnstoff ist in kaltem Weingeist sehr 

wenig, in heissem spiirlich liislieh, von Aether wird er leicht gelost. 
Ausbeute an reinern Thioharnstoff 70 pCt. der theoretischen 

Menge. 
Versuche , die Bildung des Harnstoffs aus Isobutyl-o-amidotoluol 

und Schwefelkohlenstoff durch hinzugenommenes Aetzkali zu beschleu- 
nigen, zeigten, dass e r  in dieser Weise allerdings schnell entsteht, aber 
die vollige Reinigung macht mehr Umstande, und ist daher das erste 
Verfahren vormziehen. 
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V. I .  11. 

o - T o l u i s o b n t y l s e n f i i l ,  C4Hg. c H a ( C 6 H ~ ) N c s .  

Bemerkenswerther Weise entsteht dieses Senfiil bei der Wechsel- 
wirkung des Isobutyl- 0 -  amidotoluols und Schwefelkohlenstoffs neben 
dem Di-o-tolylisobutylthioharnstoff - allerdings in n u r  geringer Menge. 

Der  rohe Schwefelharnstoff roch unverkennbar nach Senfijl. Ich 
habe ihn mit wenig kaltem Alkohol abgewaschen und die Mutterlauge 
sowie den Waschalkohol abdestillirt, wobei ein braiines Oel zuriick- 
blieb. Dasselbe wurde von Wasserdampf mit fortigerissen und er- 
starrte im Destillat zu einer weissen krystalliriischen Masse wclche 
alle Eigenschaften von in anderer, rnehr ublicher Weise dargestelltem 
o- Tolu isobt i~~lse~~f i i l  zeigte, so auch bei 460 schmolz und zweifellos 
d k s e  Verbindung war. 

Das Senf6l schrint wenigstens theilweise aus zuvor gebildetam 
Thioharnstoff durcli die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff zu ent- 
stehen und muss wohl foigende Reaktion angenommen werden : 

CS(NH.  CiH6. CaH9)z + CSZ z= '2CSCVC7HG. C4Hg + HzS. 

20 g Di-o-toiuisol)ntylthioharnstofl; zehn Tage mit uberschiissigem 
Schwefelkohlenstoff gekocht, lieferten 1.05 g Senfiil. 

Um das o-Toluisobutylsenfiil in griisserer Menge zu erhalten, habe 
ich den Thioharnstoff, nach A. W. H o f m a n n ' s  Verfahren, mit iiber- 
scliiissiger syrupiiser Phosphorslure vom Volgew. 1.75 ruckfliessend 
erhitzt. Bald fand ein starkes Aufschaumen statt und condensirten 
sich im Iiuhler immer zahlrrichere Oeltropfen. Nach circa einer 
halben Stunde schien die Senfiilbildung beendet zu sein, wesshalb ich 
das Erhitzen aussetzte. Der  iilige Ruckstand erstarrte bald zii einer 
schmutziggeiben Masse itus central grappirten, langen Nadeln. 

Behufs der Reingewinnung des Sent'iils wurde die Reaktionsmasse 
mit Wasserdampf behandelt, wobei jenes larigsam als ein noch gelbes 
Liquidom uherging, das schon im Kiihlrohr langriadelig krystallisirt 
erstarrte. Durch abermalige Destillation rnit Wasser wurde das Senfiil 
rein weiss erhalten. 

Schwefelbestimmung : 

Berechnet Gefunden 
Schwefel 15.6 1 15.74 pCt. 

Das  o - Toluisobutylsenfol bildet lange Nadeln, schmilzt bei 46 0 
und siedet unter beginnender Zersetzung von '275-2.230". Es ist in 
Alkohal und Aether leicht, in Petrolather nur wenig lijslich. 

Die Ausbeute an reinem o-Toluisobutylsenfiil betrug 30 pCt. rom 
Gewicht des Sehwefelharnstoffs. 
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N i t r i l  u n d  S i i u r e  a u s  d e m  o - T o l u i s o b u t y l s e n f i i l .  

Das Senfiil wurde in einem Fraktionirkolben mit uberschussigem, 
urnmittelbar vorher schwacb im Leuchtgasstrom gegliihtem Kupfer- 
pulrer vermengt, alsdann im Oelbad unter Ausschluss der Luft durch 
Kohlendioxyd auf circa 220" erhitzt. Sehr bald schwarzte sich das 
Kiipfer uud t ra t  intensirer Pseudocyaniirgeruch auf, der nach mehr- 
stundigem Erhitzen dem aroniatischeri Nitrilgeruch wich. Als hierauf 
stiirker erhitzt wurde, ging voii 247-249O ein helles Oel iiber, das in 
der Vorlage zu einer weissen, nadelig krystallisirten Masse erstarrte 
und nach wiederholter Destillation uber metallischem Kupfer durchaus 
constant bei 248" siedete. Dies ist auch der Siedepunkt des Nitrils 
aus  dern Isobutyl-o-formotoluid. 

Aus heissein Petrolather krystallisirte die neue Verbindung gleich- 
falls in weissen Nadeln, welche wiederum ganz so wie jenes Nitril 
bei 59 - 600 schmolzen. 

Dass eine Verbindung von der Zusammensetzung C4Hg . C7H6 . C N  
entstanden war, bestatigte die Elementaranalyse: 

Gefunden: Kohlenstoff 82.99 pCt., Wasserstoff 8.94 pCt., berechnet 
s. a. a. 0. 

Durch langstiindiges Erhitzen des Nitrils aus Senfiil mit concen- 
trirter alkoholischer Lauge auf 16O-17On u. s. w. erhielt ich eine mit 
der fruher beschriebenen Isobutyl- 0 -  toluylsaure , C4Hg . C7&. C02H, 
offenbar identische Substanz. Die beiden Praparate stimmten in den 
Loslichkeits - sowie Krystallisationsverbaltnissen durchaus iiberein und 
schmolzen aucb, genau gleich, bei 140". 

Hiernach steht fest, dass das Isobutyl-o-amidotoluol bei der Ver- 
arbeitung auf S lure ,  ob nach M e r z  und G a s i o r o w s k i  oder nach 
W e i t  h ,  immer in  eine und dieselbe Isobutyltoluplsllure ubergeht. 

Es war nun zii erniitteln, ob bei der O x y d a t i o n  d e r  I s o b i i t y l -  
0- t o l u y l s i i u r e  Trimellithsiiure oder Hemimellithsiiiure entsteht. 

Durch Kaliumpermanganat in alkalischer Liisung wird die iso- 
butylirte SSure bei Wasserbadtemperatur und sogar beirn lebhaften 
Kochen niir langsam angegriffen, so dass VOII dem in berechneter 
Menge angewandten Permanganat nach Gnf Tagen noch ein geringer 
Rest vorhanden war ,  welcher durch etwas Weingeist zerstiirt wurde. 
Aus dem Filtrat habe ich unter Anwendung im Wesentlichen des 
Verfahrens, welches B a y e r  (Ann. Chem. Pharm., Spb. VII ,  40) fur 
die Isolirung der Triniellithsaure angiebt, eine Substanz abgeschieden, 
welche durchaus an diese Saure erinnerte, aber die Ausbeiite war 
gering und reichte zu einlfisslicher Untersucbung nicht aus. 



Bessere Resultate ergab die Oxydation der Isobutyl-o-toluylsa~~re 
mit verdiinnter Salpetersiiure. Ich erhitzte die isobutylirte Saure mit 
iiberschiissiger Salpetersaure vom Vg. 1.12 funf Stunden auf ca. 240°. 
Das Versuchsrohr enthielt neben der Salpetersaure gelbliche, iilige 
Tropfen; beirn Oeffnen zeigte sich miissiger Druck. Die Salpetersaure 
wurde auf dern Wasserbade rntfernt; es hinterblieb vie1 Oel. Diesen 
Riickstand habe ich in etwas Ammoniak aufgeiiornrnen. die Liisung 
uber Schwefelsaure abdunsten lassen, wobei in reichlichrr Menge con- 
centrisch gruppirte Nadelri anschossen. Die Nadeln wurden in Wasser 
geliist, Chlorbarynm zugegeben, das Ganze stark eingeengt ; nun kry- 
stallisirtc ein Raryumsalz in kleinen Warzen. D:is abgewaschene Salz 
ist durch Schwefelsaure zerlegt , die ausgeschiedene S lure  unter Be- 
nutzung von Aether isolirt, d a m  in wenig warmem Wasser geliist 
worden. 

Die fiber Schwefelsaure abdunstende Liisung setzte Krystall- 
warzen ab, welche bei 2 16-2170 schmolzen. Rasch erhitzt, destillirte 
die neue Saure in Oeltropfen, welche aber sehr bald nadelig kry- 
stallinisch erstarrten. Schmp. 157-1 58O. 

Die Trimellithsaure sol1 bei 216-2180, ihr Anhydrid, das beim 
Erhitzen der Saure entsteht, bei 157 - 1580 schmelzen, auch stimmen 
meine ubrigen Beobachtungen mit den Angaben iiber die Trimellith- 
saure iiberein, so dass ich also ganz sicher diese Saure erhalten habe. 

Die Elementaranalyse lieferte die fiir eine Benzoltricarbonsaure, 
C6H3(C O Z H ) ~ ,  geforderten Werthe. 

Berechnet Gcfunden 
Kohlenstoff 51.43 51.39 pct .  
Wasserstoff 2.86 3.16 )) 

Das Isobutyl - o - amidotoluol ist also einerseits in Isophtalsaure, 
anderseits in Trimellithsaure iibergefiihrt worden, und es kann hier- 
nach (siehe Priiheres) nur die folgende o-m-Verbindung sein: 

C Ha 

c 
I '1\ , 

\ C H L  $---NH2 

C4HB---C15 3iCH 
/ 

\ I  

\ 

\4/ c 
H 

Zu dem eben erwahnten Resultate bin ich auch auf einem andern 
Wege gelangt. 
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War nanilich im Molekul des Isobutyl- o -amitlotc~luols dir Para- 
stellung zum Amid in der That  durch Isobutyl besetzt, so konnte 
heini Erhitzen des Diinethylderirats dieser Base, des Dimethyl-o-tolu- 
isol~utylamins, niit Renzotrichlorid und Chlorzink ein deni Malachit- 
grun entsprachrnder Farbstoff, wenigstens nach hlnassgabe durch vor- 
handene z;iIilreiche Thatsachen, nicht entstehen. 

v. I. 11. 

D i m e t h y l -  o -  t o l i i i s o b i i t y l a m i n ,  C4H9. C H ~ ( C ~ H ~ ) N ( C H ~ ) Z .  

Diese Verbindung babe ich aus den1 o - Toluisobutylaniin, unter 
interniediiirer Bereitnng des Tiimetliyl-o-toluiso~i~tylam~~io~iiumjodurs 
sowie der eritsprechenden Arnrnoniumbase, dargestellt. 

o - Toluisobutylaniin und Jodinathyl reagiren nicht in der Kalte, 
wohl aber beim Erwarmen, und zwar nntcr Entwicklang voii Jod-  
wassers toff. 

Das Gemengr der beiden Kiirper, welches iiberschiissiges Jod- 
methyl enthielt, erstarrte nach mehistiindigern rhckfliessendern Kochen 
zu einer rijthlichen, krystallinischen Masse. Die Masse, offenbar das 
erwartete Arnmoniunijodid , wurde durch scharfes Pressen von noch 
anhangender dunkler Flussigkeit befreit, in Wasser aufgenonimen, rnit 
Silberoxyd digerirt, hierauf das Filtrat vorn Jodsilber eingedampft 
und der Ruckstand ohne Weiteres destillirt. Hierbei ging ein aro- 
matisch riechendes . hasisches Oel iiber, welches nach zweimaliger 
Fraktionirung constant bei 250 - 2510 siedete. 

Die Oelbase bildete rnit Chlorwasserstoff ein weisses, krystalli- 
nisches, in Wasser leicht liisliches Salz. Durch Platinchlorid entstand 
in der noch rnit Salzsiiure versetztexi Liisung ein riithlicher, ijliger 
Niederschlag , der abgewaschen wurde und im Exsiccator zu einer 
krystallinischen Masse erstarrte. 

Sein Platirtgehalt war gernass demjenigen nach der Formel: 
[C4Hy . C7Hb:. N(CH3)2. HCl]2PtCl4. 

Berechriet Gefuncien 
Platin 21.91 '24.31 pCt. 

Ich habe das Diniethyl- o - toluisobutylamin rnit Benzotrichlorid 
und Chlorzink erhitzt, aber hierbei nur eine rothbraune Masse und 
keine Spur von Grunfarbung erhalten , wahrend die Malachitgriin- 
reaktion rnit dimethylirtern o-Toluidin unter sonst gleichen Umstiinden 
in ganz vorziiglichrr Wcise eintrat. 

111. 1. 11. 

11. 3 - I s o b u t y 1-  2 -am i d o t  o 1 u o  1, Cq Hg . CH3 (Cs H3) N H2. 

Bei der Darstellung dieser Base verfuhr ich zanachst nach den 
Angaben von Hrn. E r h a r d t .  
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o-l’oluidin wurde mit seineni glcichen Gewicht Chlorzink und 
dem halben Gewicht Isobutylalkohol acht Stunden auf 270-280° er- 
hitzt, dann der Riihreninhalt, eine rtjthlichgelbe , gestreifte Masse, in  
stark salzsiiurehaltigeni Wasser geliist, worauf ich Gberschiissiges 
Amrnoniak zufugte , das ausgeschiedene Oel mittelst Aether sonderte 
und der Destillatioii nuterwarf Die Hauptmenge sit.dcte von 230-260°. 
Ich habe diese Partie linter fortwlhrendeni Urnschuttpln in iiber- 
schussige , stark verdiinnte Schwefelsaure gegossen und hierbei ein 
weisses, flockigcs Sulfat erhalten; dasselbp giug beim anhalteriden 
Kochen (unter Riickfluss) in Liisung, wurde vori eiiiem iiligen Ruck- 
stand d urch eiri Doppelfilter getrennt und krystallisirte &US dem er- 
kalteteri Filtrat in glanzenden, noch gelhlichen Rlattchen. 

Das Krystallisatiansprodukt wurde ansgewaschen, abgepresst, mit 
Lauge erwarmt, die frei gewordene Base wieder gesondert, rtbermals 
in schwefelsaures Salz verwandelt , dieses umkrystallisirt u. s w., bis 
ich schliesslich ganz farblose Krystalle erhielt, die sich nuch beim 
anhaltenden Liegeri an der Loft nicht mehr gelb farbten. 

Aus solchem Sulfat dargestellte Base siedete, wie E r h a r d t  an- 
giebt, bei 243-244O. 

Das eben angefiihrte Verfahren liefert ein ganz reines Pr lparat ,  
aber auf etwas umstandlichem Wege. 

Ich habe nun gefiiriden, dass die Reinigung der rohen, offenbar 
secundiires Amin rnitenthaltenden Base (Siedepunkt 230-260°), auch 
ohne die Bereitung \-on schwefelsaurem Salz, einfach durch Destillntiou 
mit Wasser gelittgt. Zuerst geht mit dem Wasserdampf relativ rasch ein 
helles Oel uber, spater folgen sehr langsarn gelbe, dickfliissige Tropfen 
und ist die Vorlage zu wechseln, sobald sich diese zeigeii. Das helle 
Oel wird zweckmassig nochmals so wie oben destillirt; alsdann siedet 
es innerhalh weniger Grade und marl bekornrnt durch fraktionirte 
Destillatiori leicht eine einheitliche , iiamlich zwischen 243 - 244O 
irocliende Verbindung. 

Die E r  h a r  d t’sche Base hat ltieniach imgefihr denvelben Siede- 
punkt wie das voii mir erhaltene a m i n  (243-244O); sie riecht gleich- 
falls aromatisch, aber doch in anderer Weise und weniger angenehm; 
ihr salzsanres und elenso ihr schwefelsaures Salz krystallisirt in  
Blattchen, die eritsprechenden Salze des isomeren Amins bilden Nadeln; 
auch ist die Oxalsaure~erbiiidung dieses Amins in Aether reichlich 
liislich, diejenige der andern Base so gut wie nicht lijslich. 

Den Schmelzpunkt des Acetyl- und Benzoylderivats der Rase \ o n  
E r h a r d t  habe ich, so wie e r ,  bei 141 uud 142O gefunden; erstere 
Verbindung krystallisirt in langen , seidenglanzeiiden Nadeln, letztcre 
in silberglanzenden Blattchen. 

Dagegen schmilzt die Acetylverbindung meines Isobutylamidotoluols 
bei 162O, seine Renzoylrerbindung bei 168@ nnd beobachtet man hier 



gerade nmgekehrt , dass jene Verbindung glanzende weisse Hat ter ,  
diese dagegen lileine weisse Nadeln bildet. 

Die Constitution der E r h a r d t ' s c h e n  Base habe ich auf genau 
demselben Wege, wie diejenige meines Amins. festzustellen 
Daher kam es vor Allern darauf an, den ihr z a  Grunde 
Kohlenwasserstoff, also ein 

versucht. 
liegenden 

zii isoliren und aus dieseni die entsprechende Benzoldicarbonsaure 
darzustellen. 

Die Base wurde, unter Anwendung der theoretisch gerade aus- 
reichenden Salzsauremenge. sonst nach iiblichem Verfahren , in das 
entsprechende Diazochlorid iibergefiihrt und das Diazochlorid in eis- 
kalter Losnng langsam, schliesslicb bis zum Ueberschuss rnit Zinnsalz 
Yersetzt. 

Zunachst fand nach jedem Zusatz roil  Zinnsalz sturniische Ga+ 
entwicklung statt; die Flussigkeit verwandelte sich in einen dickeii, 
weissen Schaum; sie ist spater, behufs etwaiger Klarung, ein paar 
Stunden sich selbst iiberlassen und dano am Riickflusskiihler nach und 
nach bis zum Sieden erhitzt worden. Wiederum entwich stromweise 
Stickstoff und erschien jetzt in reichlicher Menge ein aufschwimmendes, 
gelb gefarbtes Oel. 

Das Oel ging mit Wasserdampf farblos und leicht iiber, wurde 
dann noch iiber Phosphorsaureanhydrid rektificirt; es roch aromatisch 
in der Art des friiher besprochenen rn-Isobutyltoluols und siedete eben- 
falls zwischen 184-1850. 

Auch lieferte die Analyse des neuen Priiparats die erwarteten 
Werthe. 

Berechuet Gefunden 
Kohlenstoff 89.19 89.04 pCt. 
Wasserstoff 10.8 1 10.91 )) 

Dass der Kohlenwasserstoff aus der E r h a r d t ' s c h e n  Base in der 
That  das m-Isobutyltoltiol ist, beweisen jedoch am sichersten seine 
Oxydationsprodukte. 

Ich erhitzte den Kohlenwasserstoff rnit verdunnter Salpetersaure 
6 Stunden auf 180O. Alles Oel im Versuchsrohr war in eine feste, 
krystallinische Masse ubergegangen j sie loste sich in riel kochendem 
Wasser, schoss daraus beirn Erkalten in weissen Nadeln vom AM- 
sehen der m-Tolylpropionsaure an und schmolz auch wie diese Ver- 
bindung bei 1250. 

Beriehte (I. D. chem Gesellsrhaft Jahrg. XVII. 153 
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Beim Erhitzeti der neuen Sailre mit verdiinnter Salpeteisiure 
wiihrend 12 Stunden auf 2400 eritstand ein krystallinisches, selbst in 
kochetidem Wasser nur wenig liisliches Pulver, welches erst oberhalb 
3000 in Fluss kani. 

Dass ich, wie diese Eigenschaften wahrscheinlich maclien . Iso- 
phtalsiiure, Cs Hq (C 0 2  H)z , erhalten hatte , beststigte einr Elemmtar- 
andyse. 

Gc~fuiideii 
1. i r .  Brrechnet 

Kohlenstoff 57.03 58.1 G 58.04 pCt. 
WasserstoE X.G2 4 3 7  4.02 

Hiernach steht durchaus fest, dass der Base von E r h a r d t  und 
meiner Base eiii und derselhe Kohlenwasserstoff', das m-Isobutyltoluol, 
zu Grunde liegt. 

Der  l'heorie nach kann das m-Isobutyltoluol uiid also aach die 
Isophtalsaure nu r  aus zwei Isobutyl-o-amidotolaoleii entstehen. 

Der friiher besprochenrn Isobutylbase komiiit das Stellungsver- 
hlltniss CIS3 : C4 Hq : NHB = 1 : 5 :  2 zu,  so dass fur das Erh  ar  d t'sche 
Anliri nur noch das Verhlltniss CHs : C~HI)  : NHa = 1 : 3 : 2 iibrig 
bleibt. Dieses Amin muss also das 3-Isnbutyl-~-aaiidotoluol sein. 

c 113 

c: 
>'I , 

HC,; >,C -El32 

Versuche, das E r h a  r d  t'sclie Isobutyl-o-amidotolool, behufs aridthr- 

weitiger Ergrundung vori drssen Constitutioii und untrr Einhaltung 
der sub A und B fur meinr Base angegebenen Wege, schliesslich in 
eine Benzoltricarbonslure (Hemirnellithsaure) uberznfuhren, haben zwar 
das angestrebte Ziel noch nicht erreichen lassen, aber sie leliren doch 
einige neue Verbindungen kennen , deren Resprechung von Interesse 
sein diirfte. 

V e r f a h r e n  A. 

I s  o b u t y I-o - fo  r m o  t 01 u i d ,  Cq Hg . C Ha (C, Ha) N H  . CH 0. 
Das isobutylirte o-Toluidin wurde rnit iiberschiissiger concentrirter 

Ameisensaure 24 Stunden unter Riickfluss gekocht nnd das dunkelrothe 
Reaktionsprodukt, um alle Saure z u  entfernen , schliesslich auf 21 50 

m. I. It. 



erhitzt. Der  iilige Riickstand erstarrte iiber Eis z u  einer compakten, 
undeutliuh krystallinischen Masse , welche ich mit Wasser abgespfilt, 
scharf abgepresst, dann wiederholt aus verdiinntem Wei~igeist umkry- 
stallisirt und so in weissen Krystallbliitterri voni Schtnelzpu~~kt 103 
bis 105O erhalten habe. 

Analysenergebriiss coilform abiger Formel. 
Bercchiict Gefunden 

WasserstoE 8.90 9.00 )\ 

Das Isobutyl- o -formotohid ist auch in siedendem Wasser frtst 
unliislich , aber leicht l6slich in  kaltem Alkoliol und Aether und wird 
ani besten ails verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, 

Kohlellstoff 75.39 75.33 pct .  

Behiifs Uebrrfuhrung in :  
111. I. 11. 

I s o b  u t y1- o - t o l u n  i t r i l ,  Cq Hg . C H3 (Cs H3) CN 
wurde die Formylverbindung mit stark fiberschiissigem Zinkstaub tinter 
Rucltfliiss erhitzt. Ziierst erschienen weisse , ausgesprocheri nach 
Pseudocyanur riechende Dlimpfe, aber bald darauf machte sich der 
Nitrilgeruch bemerkbar und habe ich dns Reaktionsprodukt riach circa 
halbstiindigem Erhitzen abdestillirt. Bei 240 bis 245O ging eiu gelbes, 
dickes, stark aromatisch riechendes Orl, off'enbar das erwartete Nitril, 
iiber , welches von ztiriickgebildeter Base durch Saure befreit wurde 
und nunmehr hei 242* bis 244* siedete. 

Das Isobutyl- a -tolunitril bildet bei gew6hnlicher Temperatur ein 
faibloses Oel, erstarrt aber in einer Kalteniischung zu einer weissen, 
krystalliirischen, dichtrri Masse, die bei Zimmertemperatur wieder 
schmilzt. Grriich durclidringend arornatisch. Von Alkohol uud Aether 
wird das Xitril schon in der Kalte leicht gelost. 

Die Ausbeute an rohem Nitril betrng bei verschiedenen Versuchen 
ungefahr 30, an ganz reillem Praparat gut 20 pet.  vom Gewicht der 
angewandten Forrnylverbindui~g. 

111. I 11. 

I s  o b u t y  1- o - t ol uy l  s B u r  e ,  Cq Hg . C Ha (C,H3) C Og H. 
Durch conceiitrirte Salzssure, bei 120- 1 5O0, wird das obige 

Nitril, wie die fruher beschriebene isomere Verbindung, i i i  r iur  wenig 
erfreulicher Weise verandert. Zwar hatter] sich nach sechsstundigem 
Erllitzen einige Krystallbliitter gebildet, aber die Hauptniasse des 
Nitrils war  i n  eine schwarze, harzartige Substanz iibergegangrn. 

Bessere Dienste als Salzsaure leistete auch hier uberschiissige, 
conceiitrirte, weingeistige Kalitauge. 

Das Versuchsrohr enthirlt, nach funfstiindigem Erhitzen des 
Nit& mit solcller h u g e  auf 1500, ausser fliissigen Theilen sehr vie1 
van einer gelben, ki ystallinischen Masse. Durch w a r n ~ e s  Wasser ging 
sozusagen Alles in Lijsuug; sir wurde vom Weingeist durch Kochen 

153 ' 



befreit , hierauf mit iiberschussiger Salzshure vermischt, wobei sofort 
ein diehter, flockiger, krystallinischer Niederschlag entstand. 

Der sorgfaltig ausgewaschene, d a m  in verdiinntem warmem Wein- 
geist geloste Niederschlag krystallisirte beim Erkalten in weissen, 
silbergliinzenden Blattchen , welche so und umkrystallisirt bei 1320 
schmolzen. Die Krystalle waren auch in kochendem Wasser nur 
wenig, dagegen in Alkohol und Aether schon in der Kalte leicht 
liislich. 

Ihre Analyse bestiitigte , dass eine isobutylirte Toluylsaure ent- 
standen war. 

Gefunden 
I. 11. Borcchnet 

Kohlenstoff 75.00 75.32 75.12 pCt. 
Wasserstoff 8.33 8.65 8.40 )) 

Behiifs weiterer Kennzeichnung obiger Saure habe ich ihr 

S i l b e r s a l z ,  C4H9. C7H6. C02Ag 
untersucht. 

wenn man zur Losung des Ammoniumsalzes Silbersolution setzt. 

liislich und krystallisirt daraus in farblosen Blattchen. 

Berechnct Gefunden 

Dasselbe entsteht als eine weisse, flockige, krystallinische Fallung, 

Der Niederschlag ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter 

Silberbestimmung : 

Silber 36.12 35.94 pct.  

V e r f a h r e n  B. 

Di-o-toluisobntylthioharnstoff, C S ( N I I  . C6H3. (3113. C,Hg)a. 

Das E r h a r d  t'sche Isobutyl-o-amidotoluol (0-Toloisobutylamin) 
und tiberschiissiger Schwefelkohlenstoff wirken beim Erwarmen in 
weingeistiger Losung lebhaft auf einander ein. Nach ungefahr drei- 
tagigem, ruckfliessendem Sieden hatte die Schwefelwasserstoffentwick- 
lung so gut wie vollstandig aufgehijrt, und beim Erkalten erstarrte 
die Flussigkeit zu einer gelb gefarbten, nadelig krystallinischen Masse. 
Die Masse wurde ausgewaschen, aus warmem Weingeist umkrystallisirt 
und hierbei mit dem constanten Schmelzpunkt 1750 erhalten. 

Schwefelbestimmung : 
Berechnet Gefunden 

Schwefel 8.69 8.73 pCt. 

Der bier besprochene Di - o - toluisobutylthioharnstoff 16st sich in 
warmem Weingeist leichter auf, ah der fruher beschriebene isomere 
Thioharnstoff, und krystallisirt aus der Losung in feinen weissen, 
glanzenden Nadeln. 
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Unterschiedlich zu der isomeren Verbindung wird der neue Thio- 
harnstoff von Schwefelkohlenstoff nicht angegriffen; auch war bei seiner 
Darstellung ein senfolartiger KBrper in den Mutterlaugen nicht nach- 
zuweisen. 

111. 

T o l u i s o b u t y l s e n f o l ,  CaH9. 
1. r i  

Wird der Thioharnstoff mit syrupaser Phosphorsaure erhitzt, so 
schaunit die Mischung nach kurzer Zeit heftig auf und erscheinen in1 
Riickflusskiihler zahlreiche Oeltropfen. Nach etwa 20 Minuten, voni 
Aufschlunien an gerechnet, wurde das Reaktionsprodukt mit Salzsaure 
versetzt und init Wasserdampf destillirt , wobei in grosser Menge ein 
gelb gefiirbtes Oel tiberging. Das  Oel ist durch erneute solche Destil- 
lation gereinigt und farblos erhalten , schliesslich fiir sich destillirt 
w orderi. 

Analysenergebniss : 
Berechnet Gafuntleii 

Kohlenstoff 70.24 70.14 pCt. 
Wasserstoff 7.31 7.48 )) 

Das o -Toluisobutylsenfijl bildet eiiie weisse, blltterig krystalli- 
nische Masse, schmilzt bei 44O und siedet constant bei 267". 

Von Alkohol und Aether wird das Senfiil leicht gelijst; aus den 
langsam abdunstenden Liisungen krystallisirt es in weissen Bliittern. 
Die Ausbeute an o-Toluisobutylsenfijl betrug u b m  70 pCt. der theore- 
tischen Menge. 

Durch Kupferpulver bei 180" wird das Senfol entschwefelt, das 
Metal1 schwlrzte sich rasch; auch entwickelte sich ein intensiver 
Pseudocyanurgeruch , welcher aber nach mehrstiindigein Erhitzen auf 
220" dem Geruch nach Nitril wich. D a s  Nitril wurde abdestillirt, 
iiber frisches Kupfer rectificirt und in dieser Weise als eiii kaum noch 
gelbliches , tibrigens stark aromatisch riechendes Oel erhalten. Aus- 
beute ungefahr 20 p e t .  vom Gewicht des angewandten Senfiils. 

Das Nitril, C ~ H Y  . C7HG . CX, aus Senfol siedete gleich deni- 
jenigen aus der Formylverbindung bei 243 bis 2440, wollte aber iin 
Gegensatz zii diesem a d  beim langern Verweilen in eiuer Schnee- 
Kochsalzmischung nicht erstarren. Docb muss diese dbweichung 
als nicht wesentlicher Art angesehen, wohl einer spurweisen Ver- 
unreinigung zugeschrieben werden, da ich bei der Gerseifung des 
Nitrils eine mit der friiher beschriebenen 

I s o b u t y l -  o - t o l u y l s a u r e ,  C4Hg. C7HG. C02H 
ideiitische Verbindung erhielt. 

schah nach einem schon anderwiirts mitgetheilten Verfahren. 
Die Verseifung des Nitrils und Reindarstellung der Siiure ge- 



Die hierbei crhaltene Siiure Irrystallisirte wiederum in silber- 
gliinzenden Blattchen , schniolz ebeiifalls bei 132O und stimmte zudern 
in dpri LOslichkeitsverhaltnissen niit der aus dem Isohiityl-o-formotoliiid 
d arges tellten Sa iire d iirch au s ii berein. 

Dass wieder die gleiche SBure entstanden war ,  bestiitigte auch 
das Silbersalz C4H9 . C7ITs . COaAg, welches sich mit der fruher be- 
schriebenen Silberverbindung in alle Eigrnschaften theilte. 

Silberbestiriimiing : 
Btwvh 11 r t  Gcforideii 

Silbrr 36.12 36.0.; pCt. 
Also liefcrri d a s  Vcrfahren A und K n u r  ein mid dieselhr Iso- 

butyl-o-tolnylsaure und wird dadurch sehr wahrscheiolich gemacht, 
dass eiiie Umlageriing im Molekiil in keincm der leiden FBlle statt- 
findet. 

Mehrfacli algednderte Versiiche, um aus dr r  Tsol~utyl-o-1oluylsBiire 
durch 0xyd;ition eine Tricarbonslure, spccirll die Heminiellithsiiure 
zu erlangen, haben uoch nicht ziim Zirle gefiihrt, sind allerdiiigs noch 
keineswegs abgeschlossen , aber wegen Mange1 an Ausgangsmaterial 
bin ich vor der Hand gezwuiigen, die Untersuchungen aiisznsetzen. 

Es hatte Iriteresse gehabt, noch zu constatiren, dnss das di- 
methylirte Dericat der Erh ardt’schrn Base die Malactiitariiiireaktion 
zii liefern kermag: mrrkwiirdiger Weisr jedoch ist dic Darstellung 
eines solchen Derivats, also eines terti5reii Amins, iiicht gelurigen. 

Jodmethyl mirkt auf das 3 -1sobutyl-2-ainidatolaol weder in der 
Kalte noch aiif dem Wasserbade und sogar bei 150° nicht oder doch 
nur  sehr wenig ein. Die gross? Hauptmrnge dcs Amins hatte nach 
wie Tor denselben Siedepnnlrt und war offenbar intakt geblieben. 

Gleichen Misserfolg hatten auch Versuche, das 3-lsobutyl-2-amido- 
toluol in Gegenwart Ton Kalilauge zu methyliren, selbst bei 140° trat 
eine Umsetznng nicht ein. 

Auch das sonst so sehr nktive Kenzylchlorid koniite mit der iso- 
batylirten Base erhitzt werden, ohne dass eiiie Reaktion stattfand. 

Z u s a m m e n f a  s s u n g. 

Werden salzsaures o-Toluidin und Isobutylalkohol mehrstiindig 
auf 280-290° erhitzt, so entsteht iii grosser Ausbeute eine isobutylirte 
primare Base, also ein I s o b u t y l - o - a m i d o t o l n o l ,  CaHB. C7HC.NHz. 

Dieses Amin ist ein farbloses, angenehm aromatisch rirchendes 
Oel, welches bei 2430 siedet. Bildet gut charakterisirte Salze. Das 
salzsaure Salz und das schwefelsaure Salz, C11 H1.i N . H C1 und 
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( C I I H I ~ N ) ~  . HaS 0 4 ,  krystallisireii in Nadeln ; ersteres 16st sich in 
kaltem Wasser reichlich, letzteres nur wenig auf. Auch das Oxalat 
bildet nadelige Krystnlle und wird von Aether leicht geliist. 

A c e t y l d e r i v a t ,  C11BlsNH. CzHsO. Krystallisirt in weiss- 
granen, glanzenden Blattern; lost sich leicht in  Weingeist, so gut wie 
nicht in Wasser. Schmelzpunkt 162". 

B e n z o y l d e r i v a t ,  CI1Hlr ,NH. C7H50. Kleine, weisse Nadeln. 
Schmelzpunkt 1680. 

Das I s o b u t y l - o - k r c s o l ,  C*Hg. C7Hs.  O H ,  und der J o d -  
k o h l e n w a s s e r s t o f f ,  C4H9.  C T H ~ J ,  wurdm ails der Base, unter 
intprniediffrer Rereitong von Diazosalz, dargestellt. 

Das Kresol ist eine gelbliche, dicke, schwach aromatisch riechwde 
Fliissigkeit und siedet bei 235-237". 

D e r  Jodkohlenwasserstoff krystallisirt in langen, weissen Nadeln, 
schmilzt bei 32-350 nnd sicdet bei 264-2650. 

Durch verdiinnte Salpetersaure kommt das isolrutylirte oJodtoluo1 
um sein Jod, geht zuerst i n  eine N i t r o t o l y l i  s o b u t t e r s a a r e ,  

hierauf langsam in eine N i t r o  t o l y l  p r o p i o  n si iu r e ,  

iiber. 
Die erste dieser Siiuren erhalt man aus heisseni Wasser in  langen, 

feinen Nadeln, die zweite in dicken Nadeln bis Prismen. Beide Sauren 
sind in kaltem Wasser fast unliislich, anch in kochendem nicht leicht 
lijslich ; ~ i o c h  am leichtesten, und zwar uiiter vorberigem Schmelzen, 
liist sich die Nitrotolylbuttersaiire. Schmelzpunkt dieser Verbindung 
7 39O, der Nitrotolylpropionsaure circa 1.36'). 

Ungefahr denselben Siedepumkt wie mein Isobutyl- o-amidotoluol 
besitzt auch das isomer? Amin, welches Hr. E r h a r d t  aus o-Toluidin 
mit Isobutylalkohol und Chlorzink erhalten hat, aber es riecht anders, 
- weniger angenehm. Sein salzsaures und schwefelsaures Salz kry- 
stallisiren in Rlattchen iind nicht in Nadeln; erstere Verbindung i d  in 
Wasser leichter, die zweite schwerer liislich als das entsprechende Salz 
meiner Base. 

Das Oxalat der E r h a r d t ' s c h e n  Base wird von Aether kaum 
gelost. 

I h r  Acetylderivat bildet lange Nadeln, das Benzoylderivat Blatter, 
also genau umgekehrt, wie die gleiehnamigen Abkiirnmlinge der isome- 
ren Base; auch schmelzen jene Derivate urn 210 und 26O niedriger, 
als letztere Verbindungen, und zwar bei 1 4 1 0  und 142O. 

Nahere Untersuchung hat gezeigt, dass mein Amin als das 5-Iso- 
butyl-2-amidotoluol (CH3 : NH2 : CaHg = 1 : 2 : 5), das E r h a r d t ' s c h e  

C ~ H G .  NOz. CH2 . C H P C O ~ H ,  
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Isomere als das 3-Isobutyl-2-amidotoluol (CH3 . NH2 . C4Hg = 1 : 2 : 3 )  
bezeichnet werden muss. 

Dnrch Einwirkung von Zinnsalz auf die Diazochloride aur den 
beiden Basen wurde ein und derselbe Kohlenwasserstoff, das gleiclie 
I s o b u t y l t o l u o l ,  CcHv. C7H;, erhalten. 

B i l d  u n g s  g1 c i  c h u  ng : 
C4H9. C T H ~ .  N z C l f  SnC12 -t HzO 

= CIHs. C7H7 + Sn OC12 + H C1 + iK2. 

Die beiden Prkparate siedeten ubereinstinimend bei 185", liatten 
iiberhaupt gleiche Eigenschaften, und ilir e Oxydntionsprodukte rn aren 
durchaas identisch. 

Dux ch verdiirinte Salpetersiiure bei 1300 entstand aus jedem der 
Pr lpara te  die gleiche, in Nadeln krystallisirende Saure Clo Hla 0 2 ,  niit 
dem Schmelzpunkte 1 2 2 ,  sebr wahrscheinlich einr T o l y l p r o p i o n -  
s a u r e ,  CH3(ChH4)CH:!. CHa.  C&H, und wurde diese SBure beiin 
weiteren Eihitzen auf 240" glatt zu I s o p h t a l s a u i  e ,  C6Hq(COgH)p, 
oxydirt. 

Daraus wird ersic.litlicli, dasi den beideii Tsobutylaniidotolnol~ii 
nur eiii und derselbe, und Lwar dei jenige liolilenwasserstoff LU G I  unde 
liegt. wrlchrn K e l h e  aus der HaixeswriL abgrschieden und al- dab 
m-lmbn tyltoluol erkannt tiat. 

Behufs weiterer Anfkliiiung, bezw. ITiiteisclieiduiig dc.1 Corihtitution 
obiger Airiidokohleriwassersto~~ war maa\sgebend, da5s der Tlieorir 
nach n u r  z\pri ~~~-I~obuty l -o-arn idoto luole  detikbar sind iind dass : I U ~  

deni einen ~ 0 1 1  ilineii , wenri alle Wa~serbto~siibstituerrtrii irn Benzoi- 
kern durch Carboxyl eisetzt werdm,  dir 'L'rimellithshre, aus drni 
andern die Herriimellitl-iaanre entstehen muss. 

Zunachst habe icti nieine Base, sowotil a) nntei iiiteimedibi cr 
Hereituiig ihrer Furrriyl\ ribinclung urid des con espondireiiden Kitrils 
(Verfaliren Lon M e r 7  urid G a s i o r o w s k i ) ,  als aucli 11) iuiter snc- 

llung d e i  'l'hioharnstoffs. Seiif6ls und Nit& ( W e  i t  11'2 

Verfahrrn) in die ihr eustehende Garbonsbure uberzufuhren versucht. 
a) Erwahnte F o r  rii  y 1 r e  r b i n  d n n g  , Cq €19. C; H6 . N H .  CH 0, ent- 

steht leicht h i m  Erhitren des Isobutylnmidotoliiols niit iiberschiissiger 
concentrirter $rneisensfiure. Sie krystallisirt aus verdunnter Ameisen- 
scinre in farblosen Tafvln niit dem Schmelzpuiikt 105-1 Olio, ist wenig 
liislich in heissen], fast gar nicht lijslich i l l  kidtern Wassrr. 

Durch Zinkstaub, beini Erhitzen, gelit die Formylverbindung in ein 
T o l u i s o b u t y l c y a n u r ,  C4Hg. C 7 & .  C N ,  iiber, welches in wrissen 
Nadeln krystallisirt, an der L u f f  bald sich farbt, bei 59-60° schniilzt 
und bei 244" destillirt. 

Ailf dieser 'l'olui~itril wit kt  auch conceiitrirte urid hoch erhitzte 
alkoholische Kalilauge nur  laiigsain ein. Kach and nach elitstelit eine 
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schijne, lange Nadeln bilderide Isobutyltoluylsaure C4H9 . C7 He. COPH. 
Sie lost sich wenig in kaltem, bloss massig in heissem Wasser, schmilzt 
bei 140° und sublimirt leicht. 

Zu  derselben Saure fiihrt auch das zweite Verfahren. 

b) Der erforderliche T h i o h a r n s t o f f ,  C S ( N H .  C7Hs. C,H9)2, 
aus meiner Base und Schwefelkohlenstoff durch Erwarmen in wein- 
geistiger LBsung dargestellt, entsteht nur langsam und in Begleitung von 
etwas Senfiil. Er krystallisirt in gliinzenden, langen Nadeln, schmilzt 
bei 184O, ist in kaltem Weingeist nur sehr wenig, in heissem sparlich 
liislich. 

Beim Erhitzen des Harnstoffes mit syrupijser Phosphorsaure hildet 
sich sehr reichlich S e n f o l ,  C4H9. C7Hs. NCS,  ein in langen, weissen 
Nadeln krystallisirender Korper , welcher bei 46 O schmilzt und bei 
275-280° siedet. 

Durch Kupferpulver, beim Erhitzen, entstand aus dem Senfiil das 
gleiche Nitril, ails diesem beim Verseifen mit weingeistiger Lauge auch 
dieselbe Saure wie aus dern Formylderivat meines Isobutyl- o-amido- 
toluols. 

Dadurch wird wahrscheinlich, dass diese Base in die zustehende 
Saure iibergeht, ohne dass Verschiebungen von Atomen im Molekiil 
stattfinden. 

Durch verdiinnte Salpetersaure, bei 240°, wurde obige isobutylirte 
SBure zu T r i m e l l i t h s a u r e ,  CeHt(C02H)3, oxydirt. Warzige Bil- 
dungen. 

Daraus folgt nun, dass inein Isobutylamidotoluol das 5-Isobutyl- 
2-amidotoluol sein muss, so dass die Erhard t ' sche  Rase nur das 
3-Isobutyl- 2-amidotoluol seiii kanii. 

Schmelzpunkt 216O u. s. w. 

C Ha 
C 

C H3 
C 

Der Versucli, die Coiistitutiori der Erhardt 'schen Base auch 
direkt durch Ueberfiihrung in die Hemimellithsiiure darzuthun, ist noch 
nicht gelungen. Dagegen lernte ich bei diesem Anlasse eine Anzahl 
von neuen Verbindungen kennen. Ihre Darstellungsweise stimmte 



uberein mit derjenigen der isomeren Derivate des 5-Isobntyl- 2 -  amido- 
toluols. 

Die F o r n i y l v e r b i n d u n g  erhalt rnaii ails verdiinntem Weingeist 
in  Hlattern; sie schmilzt bei 105". 

Das N i t  ri 1 ist bei gewbhrilicher Temperatur ein wasserhelles 
Oel, erstarrt in einer Kkltemischung krystallinisch, siedet bei 242 - 244". 

Die d a m n  derivirende I s o b u t y l t o l u y l s l u r c  bildet silbergliin- 
zende BIBttchen, liist sich reichlich in kaltem Alkohol und Aettier, 
schwer in heissem Wasser, schmilzt bei 132O und subliniirt leicht. 

Der  2 - 3 - D i t o l u i s o b u t y l t h i o h a r n s t o f f ,  CS(NI-I. CsH1. CH3. 
C*IIy)a (CH3 : NE-I : C4H9 = 1 : 2 : 3) entsteht, linter sonst gleichen 
Umstanden, vie1 rascher als der isomere 2 -  5-Thioharnstoff, lijst sich 
in  heissem Weingeist weit leicliter wie dirser, krystallisirt i n  weissen 
Nadeln, schmilzt bei 175". 

Das 2 - S - S e n  fii 1 erstarrt bei niedriger Teinperatur zn riner 
bliitterigen Krystallmasse, schmilzt bei 44", siedet bei 267'). 

Nitril und Saure aus dem Senfiil stimmten mit den gleichnamigen 
Abkijmrnlirigen der Forniylverbindung durchaos iiberein. 

Das 3 - Isobutyl- 2 - arnidotoluol wird von Methyljodid, auch von 
Benzylchlorid selbst beim Kochen so gilt wie nicht angegriffen, wo- 
gegen das dimethylirte 5 - Isobntyl- 2 -amidotolnol sich irnschwer er- 
halten lasst. 

kochendes 
Oel, welches, was zn erwarten war ,  die Malachit~riinreaktion nicht 
liefert. 

Diese Dimethylbase ist ein farbloses , bei 250- 25 1 

Zum Schlnss erachte ich es als eine angenehnie Pflicht, Hrn. 
Prof. M e r z ,  welcher rnich bei meiner Untersi~chung mit Rath imd 
That  unterstiitzt hat, nieinen herzlichen Dank auszusprechen. 

U n i v e r s i t i i t  Z i i r i ch .  Laboratorium des Hrii. Prof. V. Merz.  




