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518. J. Effront: Ueber zwei isomere Isobutyl-o-amidotoluole.

(Fingegangen am 30. Sept.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wie Erhardt!) gefunden hat, entsteht beim Erhitzen von o-To-
luidin, Chlorzink und Isobutylalkohol ein isobutylirtes primires Amin,
also ein Isobutyl-o-amidotoluol,

C,Hy. G Hg . NHs.

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

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. V. Merz habe ich die Bear-
beitung der hier gegebenen Aufgabe iibernommen, aber noch vorher
untersucht: ob salzsaures o-Toluidin und Isobutylalkohol beim Erhitzen
die gleiche oder aber eine andere isobutylirte Base liefern, als das
Gemenge von o-Toluidin, Chlorzink und Isobutylalkohol.?)

A priori war allerdings za muthmassen, dass nur ein und derselbe
Kérper entstehen wiirde.

In Betracht kommen folgende Thatsachen:

A. W. Hofmann’s?) Phenithylamin, welches aus salzsaurem
Aethylanilin dareh hohe Temperatur entsteht, ist identisch mit dem

deren Gleichung ist y = W (e*—1). Von Wichtigkeit ist das auf 8. 100 von
Duclaux anfgestellte Gesetz:

»8i avec les divers alcools ou les divers acides gras on compose des
dissolutions 4 des titres variés, et si 'on compare entre elles celles de
ces dissolutions, qui ont méme tension superficielle, les proportions
centésimales d’alcool on d’acide qu’ elles renferment, seront entre elles
dans un rapport constant, indépendant de la valeur de la tension.«

Wie auch aus meinen Zahlen ersichtlich ist, kommt diesem Gesetze eine
sehr allgemeine Geltung zu. Doch scheint es mir nicht erwiesen, ob das
specifische Gewicht in Betracht zu ziehen ist, ob nicht vielmehr an Stelle des
Produktes h.s der Werth h zu setzen sel. Jedenfalls gilt jenes Gesetz —
in einer oder der anderen Form -— nicht nur fiir Korper einer Reihe. So ist
jenes Verhiltniss der gelésten Procente — bei gleichen Steighohen — fir
Lésungen von Methylalkohol und Aethylalkohol, von Ameisenséiure und Me-
thylalkohol anniihernd == 2; dieselbe Zahl erhilt man fir Lésungen von Allyl-
acetat und Propylacetat, von Allylalkohol und Propylalkohol, ferner von Tri-
methylcarbinol und Dimethyldthylearbinol, von Propylformiat und Isobutyl-
formiat, und ebenso von Methylpropionat und Aethylpropionat. Die Bestimmung
jener Verhiltnisszahlen scheint mir von grosser Wichtigkeit zu sein.

1) Inauguraldissertation, Ziirich 1882.

2) Vorliufige Mittheilung, diese Berichte XVII, 419.

3) Diese Berichte VII, 526.



2318

von Benz!) aus Anilin, Aethylalkobol und Chlorzink dargestellten
Amidoéthylbenzol.

Das gleiche Amin erhielten Beilstein und Kuhlberg?) auch bei
der Reduktion des p-Nitrodthylbenzols, und ist es also eine Paraver-
bindung.

Weiter ist hervorzuheben, dass Studer’s3) Amidoisobuatylbenzol
aus salzsaurem Anilin und Isobutylalkohol durchaus iibereinstimmt
mit der von Louis*) beim Erhitzen von Anilin, Chlorzink und Iso-
butylalkohol erhaltenen Base. Pahl®) fand vor Kurzem, dass diese
Base den Paraverbindungen angehdrt.

Unter solchen Umstinden war es ein nicht erwartetes Resultat, als
meine Versuche bewiesen, dass das Isobutyl-o-amidotoluol von Erhardt
und das aus salzsaurem o-Toluidin und Isobutylalkohol dargestellte
Amin keineswegs iibereinstimmen, sondern durchaus verschiedene
Basen sind.

Die Erhardt’sche Base soll aus spiter zu erwihnenden Griinden
3-Isobutyl-2-amidotoluol,

CH3 : 04}{9: NPIQ =1:3: 2,
die isomere Verbindung 3-Isobutyl-2-amidotoluol,
CH:{:C4P]Q:NP[Q= 1:522,
heissen, wofiir allenfalls auch die Namen 2-3-Toluisobutylamin und
2-3-Toluisobutylamin gesetzt werden kdnnen.

Ich beschreibe zunichst vollstindig Darstellung, Eigenschaften und
Derivate der 5-2-Base, sowie die Versuche iiber ihre Coustitution,
wende mich dann erst zur Besprechung des isomeren Amins.

V. L 11,
I 5-Tsobutyl-2-amidotoluol, CsHy. CHy(CsH;)NH,.

Behufs Darstellang dieser Base wurden salzsaures o-Tolunidin und
Isobutylalkohol im Verhiltniss gleicher Molekiile zuniichst missig,
spiter hoher erhitzt.

Das einzelne Versuchsrohr enthielt 10 g salzsaure Base und 5,1 g
Isobutylalkohol.

Ich erwartete die folgenden Reaktionsvorginge:

C;H;.NH; .HCl + CisHyOH = C;H; . NH.CyH,.HCl + H50.
C:H; NH.C,Hy .HCl = C4Hy. C;Hg . NHz . HCL.

Der Inhalt der Réhren schien nach sechsstiindigem Erhitzen auf
170—180° unveriindert zu sein. Druck in den Rdhren unbedeutend.

1) Diese Berichte XV, 1646.

2) Ann. Chem. Pharm. 156, 108.
%) Diese Berichte XIV, 1472.

4) Diese Berichte XVI, 14.

5 Diese Berichte XVII, 1232,
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Zweifellos hatte eine irgendwie erhebliche Reaktion noch nicht statt-
gefunden.

Ich habe daher hoher, vier Stunden auf 2409 erhitzt. Die Réhren
enthielten jetzt ein zéhes, dunkelbraunes Oel; beitn Oeffnen derselben
zeigte sich nur méssiger Drack und entwich ein unangenehm riechendes,
brennbares Gas.

Der Rohreninhalt I6ste sich in salzsiurehaltigem Wasser beim
Erwirmen leicht und ohne Rickstand auf; iberschiissiges Ammoniak
schied ein aufschwimmendes braunes Oel ab, welches unter Anwendung
von Aether isolirt, daun destillirt warde. Die Hauptmenge des Oels
siedete von circa 100° an bis 220°; die letzten Tropfen gingen bei
260° iber:

Offenbar war die Umsetzung des salzsauren o-Toluidins und Iso-
butylalkohols noch nicht vollstindig geworden.

Unter solchen Umstinden habe ich die Mischung der beiden
Korper noch hoher, 9 Stunden auf 250—290¢ erhitzt. Das Reaktions-
produkt bestand jetzt aus einer im Ganzen grauen, jedoch da und dort
weisslichen, schon langnadlig krystallinischen, noch stark von Qel
durchtrinkten Masse. Beim Oeffnen der Versochsréhren entwich in
reichlicher Menge ein nur wenig angenehm riechendes, mit leuchtender
Flamme brennbares Gas, woht sicher Isobatylen.

Die Reaktionsmasse ging durch warmes salzsiiurehaltiges Wasser
wiederum riickstandslos in Lasung. Durch iiberschiissiges Ammoniak
entstand eine aufschwimmende, dunkle, 6lige Ausscheidung, welche
mittelst Aether gesondert, dann abgestaft destillirt wurde.

Das Sieden begann mit ungefibhr 100% und endigte bei 2700
Abermals ging die Hauptmenge des Oels bis circa 220° iiber, unge-
fahr 1/, destillirte von 230—2709,

Aus dieser letzten Fraktion habe ich nach einem weiter unten
zu besprechenden Verfahren eine primire Base mit dem constanten
Siedepunkt 243Y dargestellt.

lhre Analyse stimmte aaf ein monoisobutylirtes Amidotoluol:
CiHy . C:H; . NHs.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  80.98 80.93 pCt.
Wasserstoff  10.43 10,43 »

Das Isobutyl-o-amidotoluol bildet ein angenehm aromatisch riechen-
des. frisch destillirt, so gut wie farbloses, jedoch am Licht nach und
nach gelblich werdendes Oel, welches auch bei mehrstindigem Ver-
weilen in einer Kiltemischung von Eis und Kochsalz nicht erstarrte.
Siedepunkt constant 243"  Mit Wasserdimpfen geht das Amin
leicht iiber. Dasselbe ist in Wasser nahezu unléslich, aber in Wein-
geist und Aether 16st es sich in jedem Verhiltniss auf.
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Da die Base sowohl die Pseudocyaniir- als auch die Senfélreaktion
in ausgezeichneter Weise lieferte, konnte sie nur ein priméres
Amin sein.

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

Wie mehrfach abgeéinderte Versuche zeigten, wird jene Ausbeute
von der grosseren oder geringeren Reinheit des gebrauchten salzsauren
o-Toluidins in hohem Grade beeinflusst.

Wendet man ein Toluidinsalz an, dem noch etwas Salzsiiure an-
hiingt, so entstehen hiher siedende, wohl ohne Zweifel diisobutylirte
Basen (sekundiire Amine). Die Reindarstellung des Amins vom Siede-
punkt 243° macht dann viele Umstéinde; sie kann auch bei Einschaltung
der sonst vortrefflich férdernden Salzsiureverbindung des Amins nur
mithsam erreicht werden.

Bei der Benutzung von salzsaurem o-Toluidin ohne anhiingende
freie Sdure wird solchen Schwierigkeiten vorgebeugt.

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

Was das Mischungsverhiltniss der Ingredienzien betrifft, so hat
sich als vortheilhaft herausgestellt, den Isobutylalkohol in etwas
grisserer Menge anzuwenden, als seinem molekularen Verhiltniss zum
salzsauren Tolnidin entspricht. Auf 100 Theile dieses Salzes nahm
ich 65 Theile Isobutylalkohol, wihrend die Theorie 51 Theile verlangt.

Das Gemenge der salzsauren Base mit Isobutylalkohol wurde im
Ganzen 20—22 Stunden erhitzt, die ersten 10 Stunden nicht iiber
200%, dann die dbrige Zeit auf 280—3000,

Gegen 2000 stellt sich ndmlich ein ganz bedeutender Druck ein,
welcher aber nach einigen Stunden grossentheils wieder verschwindet,
so dass man die Temperatur unbesorgt weiter erhdhen kann, wogegen
die Rohren, wenn ohne Weiteres auf 280° oder 30Q° erhitzt wird, sehr
oft platzen.

Der Roéhreninhalt bestand aus einer weisslichen krystallinischen
Masse mit stellenweise eingemischten, sehr langen, central gruppirten,
seiden- bis perlmutterglinzenden Nadeln. Eine Fliissigkeit war in den
Rohren nicht oder doch nur in geringem Betrage zu erkennen. Beim
Oeffnen der Réhren zeigte sich Druck und entwich auch hier brenn-
bares Gas.

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

Das Reaktionsprodukt wird mit schwach salzsiurehaltigem Wasser
ausgekocht, die erhaltene Losung von einigen riickstiindigen Oeltropfen
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im Warmwassertrichter filtrirt und mit Natronlauge ibersittigt, dann
das hierbei abgeschiedene Oel mit Aether ausgeschiittelt und nach
Verjagung desselben destillirt. Das Sieden erstreckt sich von 190°
bis 2700. Bis 220° destillirt in der Hauptsache unverindertes Toluidin
iiber. Von 220—230° ist die Menge des Destillats nicht bedeutend;
sehr viel Oel siedet von 230—2509; oberhalb 2500 geht noch, obschon
in nur geringem Betrage, eine braune, dicke, 6lige Substanz iber.

Zur Reingewinnung der iscbutylirten Base eignet sich nur die
Fraktion von 230—250°0, welche grossentheils zwischen 230-—245°
destillirt. Die véllige Reinigung der Base ist allerdings auf dem
Wege einer weitern abgestuften Destillation nicht zu erreichen, aber
sie gelingt unschwer, wenn man ein passendes Salz, am Besten das
salzsaure Salz, als Durchgangsverbindung einschaltet.

Ich verfahre an Hand mehrfacher Erfahrung, wie folgt:

Die Base vom Siedepunkt 230—250° wird mit dem fiinffachen
Gewicht Wasser und nur wenig iiberschiissiger Salzsiure erwirmt;
man filtrirt die erhaltene Lodsung von einem allfilligen Sligen Riick-
stand, setzt dann zum Filtrat in grossem Ueberschusse concentrirte
Salzsdure. Das Filtrat gesteht fast sofort zu einer nadelig kry-
stallinischen Masse. Die Krystalle werden auf dem Saugfilter von
aller anhingenden braunen Mutterlauge befreit, sofort abgepresst, hier-
auf in moglichst wenig kochendem Wasser (in etwa vier Theilen)
gelost, abermals durch concentrirte Salzsiure ausgefillt, neuerdings
abgepresst, und so kommt dieses Verfahren zur Wiederholung, bis es
ein ganz weisses Salz geliefert hat. Das Salz wird in heisser wisse-
riger Losung durch Lauge zersetzt, hierauf die Base mittelst Aether
gesondert und schliesslich destillirt. Sie geht bei 24390 iber.

Die Ausbeute an reinem, durchaus constant siedendem Isobutyl-
o-amidotoluoi betrug etwa 55 pCt. der theoretischen Menge. Unver-
hélltnissmissig grésser, gegen 80 pCt., war der Betrag an rohem,
nimlich von 230—250° kochendem Amin.

A. W. Hofmann?) hat nun gezeigt, dass das Phenylithylamin
schon in Folge sehr geringer Einmischungen, welche auf die elemen-
tare Zusammensetzung so gut wie keinen Einfluss ausiiben, doch ganz
unregelmissig sieden kann. Nicht anders verhilt sich das Phenamyl-
amin. '

Daher war von Interesse zu ermitteln, ob nicht auch das von
230—2500 destillirende Isobutyl - 0 - amidotoluol, trotz dieses grossen
Siedepunktintervalls, doch eine nahezu reine Verbindung sei.

Die Elementaranalyse hat diese Annahme bestitigt.

Kohlenstoff und Wasserstoff gefunden 81.65 pCt. und 10.10 pCt.,
berechnet s. a. a. O.

1) Diese Berichte VII, 528.
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Die " Schmelzpuukte der einerseits mit roher, anderseits mit
ganz reiner Base dargestellten Acetyl- und Benzoylverbindung stimm-
ten ebenfalls villig tiberein.

Isobutyl-o-benzoylamidotoluol, C4Hy.C;Hy . NH. C;H; O.

Benzoylchlorid und Isobutyl- o - amidotolnol reagiren leicht unter
Salzsiureentwicklung und bedeatender Lrwirmung. Die Wechsel-
wirkung wurde auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt.

Das schon in der Wirme krystallinisch erstarrte Reaktionsprodukt
habe ich vom iiberschiissigen Chlorid durch Sodalésung befreit, dann
aus kochendem Alkohol unter Zugabe von etwas heissem Wasser
nmkrystallisirt und hierbei in kleinen weissen Nadeln erhalten, welche
constant bei 168° schmolzen.

Thre Analyse brachte das erwartete Resultat:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  80.90 80.84 pCt.
Wasserstoff 7.87 7.87 »

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 geldst.

Acetylverbindung, C;Hy. C;Hs . NH. C: H30.

Isobutyl-o-amidotoluol und Chloracetyl wirken unter bedeutender
Erhitzung auf einander ein; zuletzt wurde auf dem Wasserbade er-
Wirmt.

Das mit Wasser abgewaschene krystallinische Reaktionsprodukt,
offenbar die Acetylverbindung, schoss aus verdiinntem warmem Wein-
geist in weissgrauen, glinzenden Blittern an, welche durch Um-
krystallisiren entfirbt wurden und den constanten Schmelzpunkt 162°
zeigten.

Analysenergebniss:
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  76.10 75.96 pCt.
Wasserstoff 9.27 9.31 »

Die Acetylverbindung 18st sich selbst in heissem Wasser nur
schwer, dagegen in Alkohol leicht auf.

Das Isobutyl-o-amidotoluol bildet mit Siuren gut charakterisirte
Verbindungen.
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Salzsaures Salz, Cy Hi; N. HCL

Wird eine Lésung der isobutylirten Base in salzsiurehaltigem,
warmem Wasser erkalten gelassen, so schiesst das obige Salz in lan-
gen, diinnen, central grappirten Nadeln an. Die Krystalle sind in
reinem kaltem Wasser spiirlich, in heissem leicht léslich.

Ganz unverhiiltnissmissig weniger als in Wasser 16st sich die
Verbindung in Salzsiiure, und kann sie aus der erstern Losung duarch
einen grossen Ueberschuss an concentrirter Salzsiure so gut wie
vollstindig gefillt werden. Missiger Siureiiberschuss begiinstigt die
Krystallisation in hohem Grade.

Die wisserige Ldsung des Salzsiuresalzes zersetzt sich schon
beim anhaltenden Kochen (Wasserdampf eingeleitet) unter Verlust von
Amin, das langsam abdestillirt.

Beil 110% im Trockenschrank firbte sich das Salz braun.

Chlorbestimmung:

Berechnet Gefunden

Chlor  17.79 17.80 pCt.

Bromwasserstoffsanres Salz, C;; Hiy N. HBr.

Das Isobutyl-o-amidotoluol erstarrt durch liberschiissige concen-
trirte Bromwasserstoffsiure zu einer weissen, anscheinend krystal-
linischen Masse, welche, wenn mehr Wasser zugesetzt und erwirmt
wird, sich l6st und beim Erkalten nur sehr allmihlich in langen
Nadeln auskrystallisirt.

Die Bromwasserstoffverbindung ist wie in warmem, so auch in
kaltem Wasser leicht loslich, wenig l8slich in concentrirter Brom-
wasserstoffsiure.

Brombestimmung:

Berechnet Gefunden

Brom 32.78 32.65 pCt.

Schwefelsaures Salz, (011H17N)2 . H2804.

Diese Verbindung scheidet sich aus der heiss bereiteten Ldsung
des isobutylirten Toluidins in schwefelsinrehaltigem Wasser erst nach
langem Stehen in weissen Nadeln aus. Sie ist in kaltem Wasser
wenig, in heissem méssig loslich.

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

Schwefelsiuregehalt des im Exsiccator getrockneten Priparates:

Berechnet Gefunden
Schwefelsdure  23.11 23.20 pCt.
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Oxalsaures Salz, (C;yHizN)e. HoC204.

Da obiges Salz in iberschiissiger Oxalsiiure sehr leicht 18slich
ist und nur schwierig oder auch gar nicht krystallisirt, so hat man
bei seiner Darstellung einen erheblichen Séureiiberschuss sorgfiltig
zu vermeiden.

Die Oxalsiureverbindung krystallisirt ans warmem Wasser in
silberglinzenden Nadeln. Sie ist in kaltem Wasser miissig, in heissem
Wasser, auch in Alkohol und Aether leicht 16slich.

Schon bei 100° briaunt und zersetzt sich das Salz, wesshalb
schwefelsiuretrockenes Priparat untersucht wurde.

Analysenergebniss:
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  69.23 69.19 pCt.
Wasserstoff 8.65 8.79 »

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

Y. I II.
Isobutyl-o-kresol, C4Hy. CH;3(CsH;) O H.

Dieses Kresol wurde aus der Amidobase wie iiblich dargestellt.

Ich setzte zu der auf 0¢ abgekiihlten Losung des Amins in ver-
diinnter Salzsiure langsam und unter Umschiitteln Natriumnitrit in
berechneter Menge und in gleichfalls gut gekiihlter Ldsung.

Die sofort gelb gewordene Mischung wurde zunfichst einige Zeit
im Eisschrank sich selbst iiberlassen (erfahrungsgemiss vortheilbaft
wegen verminderter Harzbildung), dann am Riickflusskiibler erwirmt,
wobei sie sich intensiver gelb, schliesslich braun firbte. Der Stick-
stoff entwich nur langsam, erst nach lingerem Kochen in grosserer
Menge, und kam dann ein aufschwimmendes braunrothes Oel zum
Vorschein. Dasselbe ging mit Wasserdampf leicht und nur noch wenig
gefiarbt iber, wurde hierauf fiir sich destillirt, wobei es von 235—237¢
siedete.

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

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff - %0.49 80.38 pCt.
Wasserstoft 9.76 9.88 »

Das Isobutyl-o-kresol ist eine gelbliche, dicke, schwach aromatisch
riechende Fliissigkeit, welche sich an der Luft braun firbt und im
Eisschrank auch nach lingerem Stehen nicht erstarrte.- Von Wasser
wird dieses Kresol nur spurweise, aber von Weingeist, Aether, sowie
selbst von verdiinnter Natronlauge leicht geldst.
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Die Ausbeute an reinem, isobutylirtem Kresol betrug, wenn vor-
sichtig operirt worden war, reichlich 5 pCt. vom Gewicht des ange-
wandten Isobutyl-o-amidotoluols.

Es hiitte Interesse gehabt festzustellen, ob nicht bei passender
Oxydation des Isobutyl-o-methylanisols eine methoxylirte Phtalsiure
entsteht und so ein Riickschluss auf die nidhere Constitution des iso-
butylirten o-Amidotoluols mdaglich wird,

Doch bot die Methylirang des isobutylirten Kresols, unter Be-
nutzung von Aetzkali und Jodmnethyl, unerwartete Schwierigkeiten.
Woll erhielt ich einen Korper, der kaum etwas anderes als das er-
wartete Anisol gewesen sein kann, aber in nur so geringer Menge,
dass auf seine niihere Untersuchung verzichtet werden musste.

Y. 1. II.
ISObutyl-O-detOluOl, CyHy . CH3(CsHy)d.

Wird za dem aus der isobutylirten Base wie iiblich dargestellten
und in eisgekiihlter Ldsung enthaltenen Diazochlorid iiberschiissige
Jodwasserstoffsiiure gesetzt, so farbt sich die Fliissigkeit augenblick-
lich gelb, auch entweicht sofort Stickstoff und erscheint ein schweres
braunes Oel. Die Reaktion vollzieht sich offenbar zum grossen Theil
schon in der Kilte; sie wurde schliesslich, nach einigen Stunden,
dorch Erhitzen unter Riickfluss vollstiindig gemacht.

Das auf dem Boden des Versuchskolbens angesammelte schwere
Oel war nicht frei von Jod; ich habe es daher mit fein vertheiltem
metallischem Kupfer, dann, um allenfalls entstandenes Kresol zu be-
seitigen, mit Kalilauge geschiittelt und schliesslich 1nit Wasserdampf
behandelt. Der Dampf nahm, und zwar leicht, ein noch gelb geféirbtes
Qecl mit sich, welches aber bei nochmaliger Destillation farblos Uber-
ging. Ueber Eis gestellt, erstarrte das Oel zu einer weissen, nur an
der Oberfliche gelblichen, durch und durch nadelig krystallinischen
Masse. Versuche, diesen Kirper aus verschiedenen Losungsmitteln kry-
stallisirt zu erhalten, fiihrten nicht zum Ziel, immer schied sich nur
Oel aus.

Am besten gelingt die Reinigung der krystallinischen Masse durch
vorsichtiges Auswaschen mit Weingeist auf einem Filter; es hinter-
bleiben lange weisse Nadeln. Schimelzpunkt ungefihr 34--35".

Derartiges Priparat enthielt die dem Jodisobutyltoluol entsprechende

Menge Jod.
Berechnet Gefunden

Jod  46.35 46.05 pCt.

Das Isobutyl-o-jodtoluol ist in reinem Zustande durchaus farblos,
am Lichte firbt es sich allmihlich braun, will dann selbst beim starken
Avkiihlen nicht mehr erstarren. Siedepunkt der Jodverbindung 264°

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrgz. XVII, 152
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bis 265% Dieselbe wird von Alkohol, Aether und Chloroform leicht
gelbst.

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

Da p-Jodtoluol, p-Jodpropyl- und p-Jodisopropylbenzol bei der
Oxydation mit Chromsiure, ferner das p-Jodisobutylbenzol bei der-
jenigen mit Salpetersdure in p-Jodbenzoésiure iibergehen, so war anzu-
nehmen, dass das Jodisobutyltoluol unter #dhnlichen Umstinden eine
gejodete Benzoldicarbonsiure liefern wiirde. Aus dieser Siure konnte
danu mdoglicher Weise durch Erhitzen mit Aetzalkalien eine der be-
kannten Oxybenzoldicarbonsiuren erhalten werden.

Die Oxydation meines Jodkohlenwasserstoffs in Kisessiglésung
mit der theoretisch erforderten Chromsiuremenge fithrte aber nicht
zum Ziel; theils trat unter Freiwerden von Jod totale Zerstérung ein,
theils entstanden unerquickliche harzige Substanzen. — Kein giin-
stigeres Ergebniss hatten Versuche, bei denen die Chromsiure nur
nach und nach zur Lésung der Jodverbindung gesetzt wurde.

Um Vieles glatter als durch Chromsiure, obschon keineswegs in der
erwarteten Weise, wurde das Jodisobutyltoluol bei erhéhter Temperatur
durch verdiinnte Salpetersiure oxydirt. Ich erhielt nur jodfreie Pro-
dukte, nimlich eine Verbindung von der Zusammensetzang einer Nitro-
tolylbuttersiiure und aunsserdem, obwohl nicht véllig rein, einen wie
eine Nitrotolylpropionsiiure zusammengesetzten Kérper. Beriicksichtigt
man das Ausgangsmaterial, dann die Bildung der zweiten Verbindung
C1oHu N Oy aus der ersten Cyy Hi3N Oy, so wird in der That ungemein
wahrscheinlich, dass jene eine nitrotolylirte Propionsiure, diese eine
ebensolche Jodbuttersdure sein méchte.

-CH; (1)
Nitrotolylisobuttersidure, CoH3“-NO, 2).
AN ,,CH3
\CHQCH<\ (5
CO;H

Salpetersiure vom Volomgewicht 1.12 wirkt auf das Jodisobutyl-
toluol bei 150° 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 Jodblittchen 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 1399; von heissem Wasser wurden sie leicht
geldst.

Obiges Harzprodukt 1dste sich nicht in Wasser, auch nicht in
Lauge und hatte iiberhaupt nicht den Charakter einer Séure.
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Nunmehr wurde die gesammte Reaktionsmasse hoher, wihrend
6 Stunden aunf 2000 erhitzt. Das Harz verschwand beinahe vollstindig,
an seine Stelle traten viele weisse Nadeln sowie Jodkrystalle, welche
die Wandungen des Versuchsrohres dicht iiberkleideten.

Um die nadelige Substanz rein zu erhalten, habe ich das Reak-
tionsprodukt abfiltrirt, oberflichlich ausgewaschen, dann mit- Wasser
ausgekocht und den klaren Auszug auf dem Wasserbade eingedampft.
Da sich die geringe Menge von geldstem Jod hierbei verflichtigte,
hinterblieb eine weisse und zwar deutlich krystallinische Verbindung.
Sie wurde durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser in weissen
Nadeln erhalten. Schmelzpunkt constant 1390,  Also war offenbar
dieselbe Siure wie bei 180° entstanden.

Das Analysenergebniss spricht fiir eine Nitrotolylbuttersiure,

C;HeNO;.C3He . COsH.

i § Gefunden
Berechnet L 0.
Kohlenstoff  59.19 59.36 59.32 pCt.
Wasserstoft 5.83 6.36 6.28 »

Die neue Siure sublimirt leicht zu feinen weissen Nadeln. Sie
ist in kaltem Wasser wenig, in kochendem unter vorherigem Schmelzen
leicht 16slich; von kaltem Petrolither wird sie kaum, von Alkohol und
Aether leicht geldst.

Silbersalz, C7H6N02 . C3Hﬁ . CO2Ag.

Die Nitrotolylisobuttersiure wurde in schwach ammoniakalischem
Wasser gelost und vom Ammoniakiiberschuss durch Erwirmen sowie
Stehenlassen iiber Schwefelsiure befreit. Auf Zusatz von Silber-
solution entstand ein weisser, krystallinischer Niederschlag, der sich
in kochendem Wasser loste und beim Erkalten in farblosen Blittern
auskrystallisirte.

Silberbestimmung:

Berechnet Gefunden
Silber  32.72 32.56 pCt.
Das Silbersalz 18st sich spérlich in kaltem, reichlich in heissem
Wasser anf. Es ist wenig bestindig, nimmt, bei 100° getrocknet,
schou eine braune Firbung an.

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

Der Jodkohlenwasserstoff wurde mit dberschiissiger Salpetersiure
vom Volumgewicht 1.25 10 Stunden auf 200° erhitzt. Beim Oeffnen

152*
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des Versuchsrohres entwichen Stréme von Kohlendioxyd. Das Rohr
enthielt, ausser Salpetersiure und Spuren von harziger Substanz, ein
schmutzig weisses, scheinbar amorphes Pulver. Letzteres habe ich
abfiltrirt, ausgewaschen, dann aus heissem Wasser umkrystallisirt und
hierbel in kleinen, dicken, weissen Nadeln erhalten. Die Nadeln
schmolzen verziogert, bei 130—136°, und war ein genauer Schmelz-
punkt auch durch wiederholtes Umkrystallisiren nicht zu erreichen.

Vou den kaustischen Alkalien und von ibren Carbonaten wurde
diese Verbindung, offenbar eine Siure, leicht aufgenommen,

Sie schmilzt nicht, wie die Nitrotolylisobutterséure, in kochendem
Wasser, ist auch nicht so leicht 16slich.

Ihre Analyse stimmte anndhernd auf eine Nitrotolylpropionsiure:

C;HgNO;. CoHy . COoH.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff ~ 57.41 56.91 pCt.
Wasserstoff 5.27 5.49 »

Unter den hier geschilderten Umstinden war die Wahrscheinlich-
keit, darch ein weiteres, einlidssliches Studium der Oxydationsprodukte
des Jodisobutyltoluols Aufschluss auch iiber die nihere Constitution
der Muttersubstanz, des Isobutyl-o-amidotoluols, zu erhalten, nicht
gerade gross.

Ueberdies kam in Betracht, dass das Jod des Jodkohlenwasser-
stoffs bei dessen Uebergang in Nitroséinre wohl sehr wahrscheinlich
einfach durch die Nitrogruppe verdringt und ersetzt wird, dass aber
hierfiir ein ganz zweifelloser Beweis doch nicht vorliegt.

Auch hatte inzwischen eine in anderer Richtung vorgenommene
Untersuchung den gewiinschten Aufschluss iUber die Natur des neuen
Isobutylamidotoluols gebracht, weshalb ich jetzt auf das weitere Stu-
dium der Oxydationsverhiltnisse des Jodisobutyltoluols Verzicht
leistete. v

Bei den soeben erwihnten Versuchen handelte es sich zuniichst
darum, das Isobutyl-o-amidotoluol in ein Isobutyltoluol tberzufiihren,
um hierauf aus diesem durch Oxydation die eine der drei Benzol-
dicarbonsiuren, also eine Substanz von wohlbekannter Constitution zu
erhalten.

Wiire diese Sidure die Terephtalsiiure oder aber die Orthophtal-
siure gewesen, so liitte auch die Frage um die relative Stellung des
Isobutyls im Molekiil des neuen Isobutyl-o-amidotoluols ohne weiteres
ihre Erledigung gefunden, nicht so aber bei der allfilligen Bildung
von Isophtalsiiure.

In diesem Falle wurde zur weiteren Aufgabe, aus dem isobuty-
lirten o-Toluidin nach einander, wenn immer méglich, ein Isobutyl-
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o-tolunitril, eine Isobutyl-¢-toluylsiure und schliesslich eine Benzol-
tricarbonsidure darzustellen.

Beriicksichtigt man niimlich, dass aus den vier theoretisch mog-
lichen Isobutyl-o-toluylsiuren nur zwei Benzoltricarbonsiuren, die
Hemimellithsiure und Trimellithséiure, entstehen konnen, ferner, dass
zudem im gerade angenommenen Falle nur die Bildung von Isophtal-
siiure in Betracht kommt, so sind, wenn die Darstellung sowohl dieser
Tricarbonsiuren als einer der beiden aus der Isobutylamidobase gliicken
sollte, auch alle Daten gegeben, um die nihere Constitution des Amins
im schwierigeren Falle zu ermitteln.

Uebersicht der Méglichkeiten:

1) 4-1sobutyl-2-amidotoluol (CHy: C4He:NHy = 1:4:2) kann
Terephtalsiure (1 :4),

2) 6-Isobutyl-2-amidotoluol (CHg: C4Hy: NHy = 1:6:2) Phtal-
siure (1:2) liefern, und wiire dadurch in jedem der Fille die
Stellung des- Isobutyls im Molekiil genan bestimmt.

3) 3-Isobutyl-2-amidotoluol (CHs: C4Hy: NHy = 1:3:2) giebt
Isophtalsiure (1:3) und Hemimellithsiure (1:2:3).

4) 5-Isobutyl-2-amidotoluol (CHz : G Hy: NHs == 1:5:2) liefert
Tsophtalsiure (1:3) und Trimellithsdure (1:2:5).

Isobutyltoluol, C5H4<-’184}II_§9 8% .

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

Auf den Rath des Hrn. Prof. Merz, habe ich auf das Diazochlorid
ans meiner Base statt des Weingeistes Zinnsalz einwirken lassen.

Ich erwartete die folgende Reaktion:

’CHg
Ce H‘,(‘C;;I’Ig + SnCls + H: O

~Ng Cl

= G H4<iigg§9 4+ 8$10Cl + HCl 4+ Ny,

Im Einzelnen verfuhr ich wie folgt:
Das Isobutyl-o-amidotoluol wurde nach iiblichem Verfahren in sein
Diazochlorid iibergefiihrt, hierauf dessen verdiinnte Lésung bis zum

Gefrieren abgekiihlt und in einem gerdumigen Kolben mit iiber-
schiissigem Zinnsalz versetzt. Bald fand unter Schiumen Gasentwick-
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lung sowie das Schmelzen des Eises statt. Spiter habe ich die Masse
unter Riickfluss erwéirmt, wobei wieder lebhafte Gasentwicklung eintrat,
bis endlich nach zwel Stunden alle Reaktion voriiber war.

Der Versuchskolben enthielt ein gelbes, aufschwimmendes, aro-
matisch riechendes Oel. Dasselbe wurde mit Wasserdampf behandelt,
wobei es leicht und nur noch schwach gelblich gefirbt iberging.
Durch erneute Destillation erhielt ich es als ein farbloses, stark licht-
brechendes, constant bei 1850 siedendes Liquidum.

Die Analyse der Verbindung bestitigte, dass cin Isobutyltoluol
entstanden war,

Berechnet Gefunden
Kohlenstoft  89.19 89.14 pCt.
Wasserstoff  10.581 1083 »

Ausbeute an Isobutyltoluol etwa 60 pCt. vom Gewichte des an-
gewandten isobutylirten Amidotoluols. )

Die Eigenschaften des hier besprochenen Kohlenwasserstoffs er-
innern durchaus an diejenigen des m-Isobutyltoluols, welches Kelbe ?)
aus Harzessenz abgeschieden hat und als eine farblose, stark licht-
brechende, angenehm riechende Flissigkeit beschreibt, die bei 1861830
siedet. Durch Oxydation dieser Verbindung mit Chromsiure bekam
Kelbe Isophtalsiure.

In der That entstand bei der Oxydation auch meines Kohlen-
wasserstoffs, und zwar mit verdiinnter Salpetersiiure, schliesslich Iso-
phtalsiiure, aber vorher noch eine Sdure von der Zusammensetzung
der Tolylpropionsiure, wihrend Kelbe unter dhnlichen Umstéinden
eine Siure von der Zusammensetzung der Tolylisobuttersiure er-
halten hat.

Beriicksichtigt man einmal die Constitution des m-Isobutyltoluols,
als Ausgangsmaterial, und ferner, dass meine Monocarboxylsiure wohl
nur aus der zuvorgebildeten Kelbe’schen Monocarboxylséure entstanden
sein kann, so folgt nothwendigerweise, dass jene Sdure die m-Tolyl-
propionsiure, und diese dagegen die m-Tolylisobuttersiure sein muss.

Tolylpropionsiure, CsH4<iiggz .CH,.CO,H 8,;

Das Isobutyltoluol wurde mit iberschiissiger Salpetersiure vom
Volumgewicht 1.15 fiinf Stunden auf 1300 erhitzt. Im Versuchsrohre

1) Wie aus dem Isobutylamidotoluol; unter intermediirer Bereitung des Di-
azochlorids und Reduktion desselben mit Zinnsalz, das Isobutyltoluol, sind aus
Anilin, p- und o-Toluidin, m-Xylidin, a-Naphtylamin und Benzidin, die diesen
Basen zu Grunde gelegenen Kohlenwasserstoffe dargestelit worden und zwar
mehrentheils mit sehr guter Ausbeute. Das Verhalten der Diazochloride zu
poch anderen Reduktionsmitteln als Zinnsalz wird untersucht,

2) Diese Berichte XIV, 1240.
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fand sich ein nadelig-krystallinischer Kérper. Druck beim Oeffnen
des Rohres nicht bedeutend. Der krystallinische Korper wurde ab-
filtrirt und dann durch Umkrystallisiren aus vielem kochendem Wasser
gereinigt. Schmelzpunkt constant 125°.

Das Analysenergebniss stimmte auf eine Tolylpropionsiure.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  73.17 72.98 pCt.
Wasserstoff 7.31 7.61 »

Die m-Tolylpropionsiure krystallisirt aus heissem 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 Siure kaum, in heissem nur schwer
I16slich, aber leicht 19slich in Weingeist und Aether.

Silbersalz, C;H;.C:H, . COsAg.

Wird zar warmen Losung des Ammoniumsalzes der m-Tolyl-
propionsiure (dargestellt durch Aufnahme der Siure in ammoniakalischem
Wasser und Beseitigung des iberschiissigen Ammoniaks) Silbersolution
gesetzt, so scheidet sich nach einiger Zeit ein weisses, sehr deutlich
krystallinisches Silbersalz aus.

Silberbestimmung:

Berechnet Gefunden
Silber  39.85 39.35 39.84 pCit.

Das tolylpropionsaare Silber ist in kaltem Wasser schwer, in
heissem reichlich ldslich und kann daher leicht umkrystallisirt werden.

Isophtalsidure, CgHyi(CO2H)s.

Oberhalb 200° wirkte verdiinute Salpetersiure auf die m-Tolyl-
propionsiure weiter ein. Statt dieser wird ibrigens zweckmissig Iso-
batyltoluol genommen. Am besten erhitzt man die Mischung ungefiihr
12 Stunden auf 200°. Druck im Versuchsrohr bedeutend. Dasselbe
enthielt in reichlicher Menge ein gelb gefirbtes krystallinisches Pulver,
welches von sehr viel kochendem Wasser aufgenommen wurde, daraus
in schwach gelblichen, aber bei wiederholter Krystallisation in farb-
losen feinen Nadeln anschoss. Die erhaltene Sdure schmolz erst ober-
halb 300% und war auch in heissem Wasser sehr wenig 16slich, aber
reichlich 15slich in Weingeist.

Die Analyse bestiitigte, dass Isophtalsiiure vorlag.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 57.83 57.79 pCt.
Wasserstoff 3.62 3.70 »
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Da aber Isophtalsiure entstanden war, so hatte man, nach frither
Gesagtem, um iber die Constitution der Isobutylbase in’s Klare zn
kommen, nun ihre Ueberfilhrung in eine Benzoltricarbousiure anzo-
streben.

Zunichst handelte cs sich um den Austausch des Amids der Iso-
butylbase gegen Carboxyl und ist dieser Austausch sowohl nach dem
Verfahren von Merz und Gasiorowski, als auch nach dem é&ltern
Verfahren von Weith versucht worden.

Bei dem ersten Verfahren werden von der Amidobase aus dar-
gestellt: ihr Formylderivat, daraus das Nitril, dann die Siure.

Nach dem zweiten Verfahren folgen auf einander: der disubsti-
tuirte Thioharnstoff, das Senfsl, Nitril und wieder die Siure.

Verfahren A.

V. I II.
Isobutyl-o-formotoluid, C;Hy.CH3z(C4Hs;)NII. CHO.

Behufs Darstellung der Formylverbindung wurden gleiche Theile
Isobutyl-o-amidotoluol und cone. Ameisensiure 10 Stunden lang am
Riickflusskithler gelinde sieden gelassen. Hierauf habe ich die Reactions-
masse im Oelbade bis 2509 erhitzt, um nimlich die diberschissige Sdure
und allenfalls noch unverinderte Base zu entfernen, Der Riickstand
bildete eine braune, syrupdicke Kliissigkeit, welche im Eiskasten erst
nach einigen Tagen fest zu werden begann.

Die erstarrte Masse wurde abgewaschen, wiederholt zwischen
Filtrirpapier abgepresst und nun vollstindig getrocknet. Ihre Tendenz,
ans Losungen zu krystallisiren, ist nicht gross, aber aus der Lésung
in verdiinnter Ameisensiure erhielt ich doch schéne, farblose Tafeln
mit dem constanten Schmelzpunki 105—1089,

Die Elementaranalyse bestitigte, dass die erwartete Formylver-
bindung entstanden war.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 75.39 75.28 pCi.
Wasserstoff 3.90 8.94 »

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

Behufs Ueberfithrung des Isobutyl-o-formotoluids in das

v. 1 1L
Isobutyl-o-tolunitril, CyHs. CH;3(C¢H;)CN,

wobei die folgenden Reaktionsphasen:

CiHy . CrH,. Nex g B0 4 70 — CH, . CiH, . NC 4 700 + Hy

CiHy.C:H¢ . NC = C;Hy.C;Hs . CN
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zu gewirtigen waren, habe ich die obige Formylverbindung mit sehr
stark liberschiissigem Zinkstaub vermischt, das Gemenge in eine am
hintern Ende zugeschmolzene Glasréhre gebracht, Zinkstaub vorgelegt,
alsdann zuerst diesen Zinkstaub und hierauf, von vorne nach hinten
fortschreitend, das Gemenge erhitzt. Bald machten sich weisse Dimpfe
und der Geruch nach Pseudocyaniir bemerkbar; spiter destillirte in
reichlicher Menge ein gelbes, siisslich aromatisch riechendes Oel iiber.

Das Destillat, in der Hauptsache Nitril mit regenerirtem iso-
butylirtem Toluidin, siedete von ca. 245—251°.

Auch unter anscheinend ganz denselben Umstinden schwankten
die Ausbeuten an derartigem Destillat bei den verschiedenen Versuchen
doch recht erheblich; sie betrugen 60 und 50 pCt. vom Gewicht der
angewandten Formylverbindung, aber mitunter noch viel weniger.

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

Ganz dhnlicher Art waren ferner die Ergebnisse, als ich mein
isobutylirtes Formotoluid mit {iberschiissigem Zinkstaub in einem
Fractionirkolben bei Luftausschluss durch Wasserstoff ca. /3 Stunde
lang unter Riickfluss kochen liess und nunmehr, da aller Pseudo-
cyaniirgeruch verschwunden war, das rohe Nitril abdestillirte.

Die Trennung des Nitrils von der beigemischten Base und seine
Reindarstellung bot nicht unerhebliche Schwierigkeiten. Sie gelang am
besten, als ich das rohe Nitril mit sehr verdiinnter Salzsiiure, unter
Vermeidung eines Ueberschusses, tiichtig schiittelte, mittelst Aether
sonderte und eventuell, wenn es noch keinen gleichmissigen Siedepunkt
zeigte, abermals der obigen Behandlung unterzog.

Analysenergebniss:
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 83.24 52.99 pCt.
Wasserstoff 8.67 8.94 »

Das Isobutyl-o-tolunitril siedet bei 248—2499; in der Vorlage er-
starrt es sehr rasch zu einer weissen, krystallinischen Masse. Aus
warmem Petrolither krystallisirt das Nitril in langen weissen Nadeln,
welche bei 53—600 schmelzen, librigens, wie auch die destillirte Ver-
bindung, an der Luft sich verindern und nach kurzer Zeit braunroth
bis braun geworden sind.

Das Nitril ist in Wasser ganz unl8slich, auch in heissem Petrol-
dther nur sparlich 16slich; dagegen 16st es sich leicht in Alkohol und
in gewohnlichem Aether.

Trotz seines hoch gelegenen Siedepunktes ist das Isobutyl-o-tolu-
nitril schon bei gewéhnlicher Temperatur nicht unerheblich fliichtig,
so in auffallender Weise beim freiwilligen Verdunsten seiner ithe-
rischen Losung.
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Dasselbe besitzt einen starken, siisslich aromatischen Geruch,
wirkt idbrigens schiidlich, aufregend, dann betiubend und ruft heftiges
Kopfweh hervor.

v, L IL
I[sobutyl-o-toluylséiure, CyHy.CH;3(CsH;)COsH.

Die Verseifung des Isobutyl-o-tolunitrils erfolgt nur schwierig.

Darch cone. Salzsiure bei 1500 war das Nitril nach 5 Stunden
scheinbar noch unveréindert; nach weiterem dreistiindigen Erhitzen auf
ca. 1709 hatte sich eine feste Substanz, wobei einige Krystallnadeln,
gebildet, aber die Ausbeute an der nenen Sdure war sehr gering.

Leichter als die Salzsiure, obschon noch keineswegs im wiin-
schenswerthen Betrage, wirkt aaf das Nitril cone. alkoholische Kali-
lauge ein.

Nach fiinfstindigem Erhitzen auf 1609 erhielten die Versuchs-
réhren zwar noch wenig, dagegen nach fernern 8 Stunden bei der-
selben Temperatur in reichlicher Menge einen weissen krystallinischen
Kdorper und Ammoniak, aber trotzdem war die Verseifung des Nitrils
keineswegs beendet und gelingt ihre vollstindige Durchfiihrung iiber-
haupt nur bei sebhr anhaltendem, beziehungsweise mehrtigigem Er-
hitzen auf oben erwihnte Temperatur.

Die Reaktionsmasse aus den Versuchsréhren habe ich, um noch
allenfalls unverindertes Nitril zu beseitigen, mit Wasserdampf de-
stillirt; in der Regel blieb etwas weisse, krystallisirte Verbindung —
vermuthlich Sdureamid — ungeldst; sie wurde abfiltrirt und das Fil-
trat mit {iberschissiger Salzsiiure versetzt. Augenblicklich entstand
ein weisser, flockiger, deutlich krystallinischer Niederschlag, den ich
gut ausgewaschen und durch Umkrystallisiren aus verdinntem Wein-
geist in weissen Nadeln erhalten habe Schmelzpunkt constant 140°.

Analysenergebniss wie erwartet:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 75.00 74.87 pCt.
Wasserstoff’ 8.33 8.49 »

Die Isobutyl-o-toluylsiiure ist in kaltem Wasser so gut wie un-
léslich, in heissem Wasser etwas loslich, aber leicht ldslich in Al-
kohol und Aether.

Behufs weiterer Charakterisirung der Séure ist ihr

Silbersalz, C4H9 . C7H6 . COgAg,
untersucht worden.

Dieses Salz entsteht uls ein weisser, flockiger Niederschlag, wenn
man zur Lésung der Ammoniumverbindung Silbernitrat setzt. Der in
kaltem Wasser schwer losliche Niederschlag wird durch Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser, worin er sich reichlich 16st, in farblosen
Bliittchen und rein erhalten.
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Silbergehalt der bei 100° getrockneten Verbindung:
Berechnet Gefunden
Silber  36.12 36.08 pCt.

Es hatte ein erhebliches Interesse zu ermitteln, ob sich die obige
Isobutyl-o-toluylsdure nicht auch nach der Methode von Weith, aro-
matische Amine in Carbonsiiuren liberzufiihren, darstellen lasse, weil
dadurch wenigstens in hohem Grade wahrscheinlich geworden wire,
dass bei dem Uebergang des Isobutyl-o-amidotoluols in Carbonsiure
eine Verschiebung der Atome im Molekiil nicht vorkommt.

Verfahren B.

Di-o-toluisobutylthioharnstoff, CS(NH.C;Hg.C;Ho)s.

Bei der Darstellang dieses Harnstoffs kam folgender Reaktions-
vorgang in Betracht:

/C';HG . 04 H9 /CT H(; . C4H9
2N< +CSQ=CS<N(
“Hp - 'H

Werden Isobutyl-o-amidotoluol und iiberschtissiger Schwefelkohlen-
stoff in weingeistiger Losung unter Riickfluss erhitzt, so entweicht bald
und reichlich Schwefelwasserstoff. Die Losung begann nach etwa
24 Standen eine griin gefirbte, koérnig krystallinische Masse abzu-
setzen, deren Menge mehr und mehr zunahm. Nach ca. achttigigem
Erhitzen hinterliess eine Probe der weingeistigen Fliissigkeit nur noch
wenig Riickstand und war also die Reaktion wenigstens in der Haupt-
sache vollstindig geworden.

Der ausgeschiedene Schwefelharnstoff wurde nun abfiltrirt (Filtrat
senfolhaltig), mit kaltem Alkohol abgewaschen, dann in kochendem
Alkohol geldst, aus dem er in langen, diinnen, seidenartig glinzenden
Nadeln anschoss. Die Krystalle schmolzen so und umkrystallisirt
bei 1840

Schwefelbestimmung:

Berechnet Gefunden
Schwefel  8.69 8.42 pCt.

Der Di-o-toluisobatylthioharnstoff ist in kaltem Weingeist sehr
wenig, in heissem spérlich léslich, von Aether wird er leicht gelést.

Ausbeute an reinem Thioharnstoff 70 pCt. der theoretischen
Menge.

Versuche, die Bildung des Harnstoffs aus Isobutyl-o-amidotoluol
and Schwefelkohlenstoff durch hinzugenommenes Aetzkali zu beschlen-
nigen, zeigten, dass er in dieser Weise allerdings schnell entsteht, aber
die vollige Reinigung macht mehr Umstinde, und ist daher das erste
Verfahren vorzuziehen.

> + HeS.
2
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V. 1. II.
o-Toluisobutylsenfsl, CiHy. CH; (CoH;)NCS.

Bemerkenswerther Weise entsteht dieses Senfdl bei der Wechsel-
wirkung des Isobutyl-o-amidotoluols und Schwefelkohlenstoffs neben
dem Di-o-tolylisobutylthioharnstoff — allerdings in nur geringer Menge.

Der rohe Schwefelharnstoff roch unverkennbar nach Senfél. Ich
habe ihn mit wenig kaltem Alkohol abgewaschen und die Mutterlauge
sowie den Waschalkohol abdestillirt, wobei ein braunes Oel zuriick-
blieb. Dasselbe wurde von Wasserdampf mit fortgerissen und er-
starrte im Destillat zu einer weissen, krystallinischen Masse, welche
alle Eigenschaften von in anderer, mehr iiblicher Weise dargestelltem
o-Toluisobutylsenfél zeigte, so auch bei 46° schmolz und zweifellos
diese Verbindung war.

Das Senfél scheint wenigstens theilweise aus zuvor gebildetem
Thioharnstoff durch die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff zu ent-
stehen und muss wohl folgende Reaktion angenommen werden:

CS(NH . C7H6 . C4H9)2 -+ CS2 = QCS(NC7H6 . C4H9 -+ H2S

20 g Di-o-toluisobutylthioharnstoff, zehn Tage mit iberschiissigem
Schwefelkohlenstoff gekocht, lieferten 1.05 g Senfdl.

Um das o-Toluisobutylsenf6l in grésserer Menge zu erhalten, habe
ich den Thioharnstoff, nach A. W. Hofmann’s Verfahren, mit iiber-
schiissiger syrupSser Phosphorsiiure vom Volgew. 1.75 riickfliessend
erhitzt. Bald fand ein starkes Aufschiumen statt und condensirten
sich im Kiihler immer zahlreichere Oeltropfen. Nach circa einer
halben Stunde schien die Senfélbildung beendet zu sein, wesshalb ich
das Erhitzen aussetzte. Der olige Rickstand erstarrte bald zu einer
schmutziggelben Masse aus central grappirten, langen Nadeln.

Behufs der Reingewinnung des Sentéls wuarde die Reaktionsmasse
mit Wasserdampf behandelt, wobei jenes langsam als ein noch gelbes
Liquidum dberging, das schon im Kiihlrohr langnadelig krystallisirt
erstarrte. Durch abermalige Destillation mit Wasser wurde das Senf6]
rein weiss erhalten.

Schwefelbestimmung:

Berechnet Gefunden
Schwefel  15.61 15.74 pCt.

Das o-Toluisobutylsenfsl bildet lange Nadeln, schmilzt bei 46°
und siedet unter beginnender Zersetzung von 275 —280° Ks ist in
Alkohol und Aether leicht, in Petrolither nur wenig l8slich.

Die Ausbeute an reinem o-Toluisobutylsenfsl betrug 30 pCt. vom
Gewicht des Schwefelharnstoffs.



Nitril und Sédure aus dem o-Toluisobutylsenfsl.

Das Senftl wurde in einem Fraktionirkolben mit iiberschiissigem,
unmittelbar vorher schwach im Leuchtgasstrom gegliihtem Kupfer-
pulver vermengt, alsdann im Oelbad unter Ausschluss der Luft durch
Kohlendioxyd -auf circa 220Y erhitzt. Sebr bald schwiirzte sich das
Kupfer und trat intensiver Pseudocyaniirgeruch auf, der nach mehr-
stindigem Erhitzen dem aromatischen Nitrilgeruch wich. Als hieranf
stirker erhitzt wurde, ging von 247—249° ein helles Oel tber, das in
der Vorlage zu einer weissen, nadelig krystallisirten Masse erstarrte
und nach wiederholter Destillation iiber metallischem Kupfer durchaus
constant bei 248° siedete. Dies ist auch der Siedepunkt des Nitrils
aus dem Isobutyl-o-formotoluid..

Aus heissem Petrolither 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 Zusammensetzang C4Hy . CrHg . CN
entstanden war, bestéitigte die Elementaranalyse:

Gefunden: Kohlenstoff 82.99 pCt., Wasserstoft 8.94 pCt., berechnet
8. a. a. O.

Durch langstiindiges Erhitzen des Nitrils aus Senfél mit concen-
trirter alkoholischer Lauge auf 160—170° u. s. w. erhielt ich eine mit
der frither beschriebenen Isobutyl-o-toluylsiure, C,H,.C;Hg.COsH,
offenbar identische Substanz. Die beiden Priparate stimmten in.den
Laslichkeits - sowie Krystallisationsverhiltnissen durchaus iberein und
schmolzen auch, genau gleich, bei 1409

Hiernach steht fest, dass das Isobutyl-o-amidotoluol bei der Ver-
arbeitung auf Sidure, ob nach Merz und Gasiorowski oder nach
Weith, immer in eine und dieselbe Isobutyltolnylsiure iibergeht.

Es war nun zn ermitteln, ob bei der Oxydation der Isobutyl-
o-toluylsdure Trimellithsiure oder Hemimellithsiure entsteht.

Durch Kaliumpermanganat in alkalischer Losung wird die iso-
butylirte Siure bei Wasserbadtemperatur und sogar beim lebhaften
Kochen nur langsam angegriffen, so dass von dem in berechneter
Menge angewandten Permanganat nach finf Tagen noch ein geringer
Rest vorhanden war, welcher durch etwas Weingeist zerstért wurde.
Aus dem Filtrat habe ich unter Anwendung im Wesentlichen des
Verfahrens, welches Bayer (Ann. Chem. Pharm., Spb. VII, 40) fiir
die Isolirung der Trimellithsiure angiebt, eine Substanz abgeschieden,
welche durchaus an diese Siure erinnerte, aber die Ausbeute war
gering und reichte zu einldsslicher Untersuchung nicht aus.
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Bessere Resultate ergab die Oxydation der Isobutyl-o-toluylsiure
mit verdiinnter Salpetersiure. Ich erhitzte die isobutylirte Sdure mit
tiberschiissiger Salpetersiure vom Vg. 1.12 fiinf Stunden auf ca. 2400
Das Versuchsrohr enthielt neben der Salpetersidure gelbliche, &lige
Tropfen; beim Oeffuen zeigte sich méssiger Druck. Die Salpetersiure
wurde auf dem Wasserbade eutfernt; es hinterblieb viel Oel. Diesen
Riickstand habe ich in etwas Ammoniak aufgenommen, die Lisung
iiber Schwefelsiure abdunsten lassen, wobei in reichlicher Menge con-
centrisch gruppirté Nadeln anschossen. Die Nadeln wurden in Wasser
gelost, Chlorbaryum zugegeben, das Ganze stark eingeengt; nun kry-
stallisirte ein Baryumsalz in kleinen Warzen. Das abgewaschene Salz
ist durch Schwefelsiure zerlegt, die ausgeschiedene Siure unter Be-
nutzung von Aether isolirt, dann in wenig warmem Wasser geldst
worden.

Die iiber Schwefelsiure abdunstende Loésung setzte Krystall-
warzen ab, welche bei 216—217° schmolzen. Rasch erhitzt, destillirte
die neue Siure in Oeltropfen, welche aber sehr bald nadelig kry-
stallinisch erstarrten. Schmp. 157—158°.

Die Trimellithsidure soll bei 216—218°, ihr Anhydrid, das beim
Erhitzen der Siure entsteht, bei 157 —158° schmelzen, auch stimmen
meine iibrigen Beobachtungen mit den Angaben iiber die Trimellith-
siiure fiberein, so dass ich also ganz sicher diese Siure erhalten habe.

Die Elementaranalyse lieferte die fiir eine Benzoltricarbonsiure,
CeH3(CO2H)3, geforderten Werthe.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  51.43 51.39 pCt.
‘Wasserstoff 2.86 3.16 »

Das Isobutyl - o - amidotoluol ist also einerseits in Isophtalsiure,
anderseits in Trimellithsiure iibergefilhrt worden, und es kann hier-
nach (siehe Fritheres) nur die folgende o-m-Verbindung sein:

CH;

CHfs  3/C--NH,
CiHy—Cl5 3iCH
AN /

N/
C

Zu dem eben erwidhnten Resultate bin ich auech auf einem andern
Wege gelangt.
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War niamlich im Molekiil des Isobatyl-o-amidotoluols die Para-
stellung zom Amid in der That durch Isobutyl besetzt, so konnte
beim Erhitzen des Dimethylderivats dieser Base, des Dimethyl-o-tolu-
isobatylamins, mit Benzotrichlorid und Chlorzink ein dem Malachit-
griin entsprechender Farbstoff, wenigstens nach Maassgabe durch vor-
handene zahlreiche Thatsachen, nicht entstehen.

Y. 1. Hn.
Dimethyl-o-toluisobutylamin, Cy4Hg . CH3(Cs Hs) N(CHj)e.

Diese Verbindung habe ich aus dem o - Toluisobutylamin, unter
intermedidirer Bereitung des Trimethyl-o-toluisobutylammoniumjodiirs
sowie der entsprechenden Ammoniumbase, dargestellt.

o-Toluisobutylamin und Jodmethyl reagiren nicht in der Kilte,
wohl aber beim Erwirmen, und zwar unter Entwicklung vou Jod-
wasserstoff.

Das Gemenge der beiden Kérper, welches tiberschiissiges Jod-
methy!l enthielt, erstarrte nach mehrstindigem riickfliessendem Kochen
zu einer rithlichen, krystallinischen Masse. Die Masse, offenbar das
erwartete Ammoniumjodid, wurde durch scharfes Pressen von noch
anhingender dunkler Flissigkeit befreit, in Wasser aufgenommen, mit
Silberoxyd digerirt, hierauf das Filtrat vom Jodsilber eingedampft
und der Riickstand ohne Weiteres destillirt. Hierbei ging ein aro-
matisch riechendes, basisches Oel iiber, welches nach zweimaliger
Fraktionirung constant bei 250 — 2519 siedete.

Die Oelbase bildete mit Chlorwasserstoff ein weisses, krystalli-
nisches, in Wasser leicht losliches Salz. Durch Platinchlorid entstand
in der noch mit Salzsiiure versetzten Losung ein réthlicher, 6liger
Niederschlag, der abgewaschen wurde und im Exsiccator zu einer
krystallinischen Masse erstarrte.

Sein Platingehalt war gemiss demjenigen nach der Formel:

[C4Hy . C;Hg . N(CHj)e . HCI] Pt Cly.
Berechnet Gefunden
Platin  24.81 24.31 pCt.

Ich habe das Dimethyl - o - toluisobutylamin mit Benzotrichlorid
und Chlorzink erhitzt, aber hierbei nur eine rothbraune Masse und
keine Spur von Griinfirbung erbalten, wihrend die Malachitgriin-
reaktion mit dimethylirtem o-Toluidin unter sonst gleichen Umstinden
in ganz vorziiglicher Weise eintrat.

urL. L 1L
II. 8-Isobutyl-2-amidotoluol, CsHs. CH;3(Cs Hs) N Hs.

Bei der Darstellung dieser Base verfuhr ich zundichst nach den
Angaben von Hrn. Erhardt.
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o-Toluidin wurde mit seinem gleichen Gewicht Chlorzink und
dem halben Gewicht Isobutylalkohol acht Stunden auf 270-—280° er-
hitzt, dann der Réhreninhalt, eine réthlichgelbe, gestreifte Masse, in
stark salzsiiurehaltigem Wasser gelost, worauf ich iberschiissiges
Ammoniak zufiigte, das ausgeschiedene Oel mittelst Aether sonderte
und der Destillation unterwarf. Die Hauptmenge siedete von 230—2600.
Ich habe diese Partie unter fortwiihrendem Umschiitteln in iiber-
schiissige, stark verdiinnte Schwefelsiure gegossen und hierbei ein
weisses, flockiges Sulfat erhalten; dasselbe ging beim anhaltenden
Kochen (unter Rickfluss) in Lésung, wuarde von einem oligen Riick-
stand durch ein Doppelfilter getrennt und krystallisirte aus dem er-
kalteten Filtrat in glinzenden, noch gelblichen Bléttchen.

Das Krystallisationsprodukt wurde ausgewaschen, abgepresst, mit
Lauge erwirmt, die frei gewordene Base wieder gesondert, abermals
in schwefelsaures Salz verwandelt, dieses umkrystallisirt u. s w., bis
ich schliesslich ganz farblose Krystalle erhielt, die sich anch beim
anhaltenden Liegen an der Luft nicht mehr gelb firbten.

Aus solchem Sulfat dargestellte Base siedete, wie Erhardt an-
giebt, bei 243—2449°,

Das eben angefiihrte Verfahren liefert ein ganz reines Priiparat,
aber auf etwas umstindlichem Wege.

Ich habe pun gefunden, dass die Reinigung der rohen, offenbar
secandiires Amin mitenthaltenden Base (Siedepunkt 230-—260?), auch
ohne die Bereitung von schwefelsaurem Salz, einfach durch Destillation
mit Wasser gelingt. Zuerst geht mit dem Wasserdampf relativ rasch ein
helles Oel iiber, spiter folgen sehr langsam gelbe, dickfliissige Tropfen
und ist die Vorlage zu wechseln, sobald sich diese zeigen. Das helle
Oel wird zweckmissig nochmals so wie oben destillirt; alsdann siedet
es innerhalb weniger Grade und man bekommt durch fraktionirte
Destillation leicht eine einheitliche, ufimlich zwischen 243 —2449
kochende Verbindung.

Die Erhardt’sche Base hat hiernach ungefihr denselben Siede-
punkt wie das von mir erhaltene Amin (243-—2449); sie riecht gleich-
falls aromatisch, aber doch in anderer Weise und weniger angenehm;
ihr salzsaures und ebenso ihr schwefelsaures Salz krystallisirt in
Blittchen, die entsprechenden Salze des isomeren Amins bilden Nadeln;
auch ist die Oxalsiureverbindung dieses Amins in Aether reichlich
16slich, diejenige der andern Base so gut wie mnicht ldslich.

Den Schmelzpunkt des Acetyl- und Benzoylderivats der Base von
Erhardt habe ich, so wie er, bei 141 und 1420 gefunden; erstere
Verbindung krystallisirt in langen, seidenglinzenden Nadeln, letztere
in silberglinzenden Blittchen.

Dagegen schmilzt die Acetylverbindung meines Isobutylamidotoluols
bei 1629, seine Benzoylverbindung bei 168° und beobachtet man hier
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gerade umgekehrt, dass jene Verbindung glinzende weisse Blitter,
diese dagegen kleine weisse Nadeln bildet.

Die Constitution der Erhardt’schen Base habe ich auf genan
demselben Wege, wie diejenige meines Amins, festzustellen versucht.
Daher kam es vor Allem daranf an, den ihr zu Grunde liegenden
Kohlenwasserstoff, also ein

-CHj
Isobutyltoluol, CsHyl
\C4H9

zu isoliren und aus diesem die entsprechende Benzoldicarbonsiure
darzustellen.

Die Base wurde, unter Anwendung der theoretisch gerade aus-
reichenden Salzsiiuremenge, sonst nach iiblichem Verfahren, in das
entsprechende Diazochlorid iibergefiihrt und das Diazochlorid in eis-
kalter Lésung langsam, schliesslich bis zum Ueberschuss mit Zinnsalz
versetzt,

Zuniichst fand nach jedem Zusatz von Zinnsalz stiirmische Gas-
entwicklung statt; die Fliissigkeit verwandelte sich in einen dicken,
weissen Schaum; sie ist spiter, behufs etwaiger Klirung, ein paar
Stunden sich selbst iiberlassen und dann am Riickflusskiihler nach und
nach bis zum Sieden erhitzt worden. Wiederum entwich stromweise
Stickstoff und erschien jetzt in reichlicher Menge ein aufschwimmendes,
gelb gefirbtes Oel.

Das Oel ging mit Wasserdampf farblos und leicht iiber, wurde
dann noch iiber Phosphorsiureanhydrid rektificirt; es roch aromatisch
in der Art des friher besprochenen m-Isobutyltoluols und siedete eben-
falls zwischen 184—1850, :

Auch lieferte die Analyse des neuen Priiparats die erwarteten
Werthe.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  89.19 89.04 pCt.
Wasserstoff  10.81 1091 »

Dass der Kohlenwasserstoff aus der Erhardt’schen Base in der
That das m-Isobutyltolaol ist, beweisen jedoch am sichersten seine
Oxydationsprodukte.

Ich erhitzte den Kohlenwasserstoff mit verdiinnter Salpetersiure
6 Stunden auf 180° Alles Oel im Versuchsrohr war in eine feste,
krystallinische Masse iibergegangen; sie 16ste sich in viel kochendem
Wasser, schoss daraus beim Erkalten in weissen Nadeln vom Auns-
sehen der m-Tolylpropionsiure an und schmolz auch wie diese Ver-
bindung bei 125°.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIL 153
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Beim Erhitzen der neuen Siure mit verdiinnter Salpetersiure
wihrend 12 Stunden auf 240° entstand ein krystallinisches, selbst in
kochendem Wasser nur wenig 18sliches Pulver, welches erst oberhall
3000 iu Fluss kam.

Dass ich, wie diese Bigeuschaften wahrscheinlich machen, Iso-
phtalsdure, C¢Hy(CO2H)z, erhalten hatte, bestiitigte eine Elementar-
analyse.

Bercchnet 1Gefuuden‘ :
Kohlenstoff ~ 57.53 58.16 58.04 pCu.
Wasserstoff 3.62 4.37 4.02

Hiernach steht durchaus fest, dass der Base von Erhardt und
meiner Bage ein und derselbe Kohlenwasserstoft, das m-Isobutyltoluol,
zu Grunde liegt.

Der Theorie nach kann das m-Isobutyltoluol und also anch die
Isophtalsfiure nur aus zwei Isobutyl-o-amidotoluolen entstehen.

Der frither besprochenen Isobutylbase kommt das Stellungsver-
hiltniss CHs: C4Hy : NHp == 1:5:2 zu, so dass fiir das Erhardt’sche
Amin nur noch das Verhiltniss CH;: C4Hy: NHy = 1:3:2 iibrig
bleibt. Dieses Amin muss also das 3-Isobutyl-2-amidotoluol sein.

CH;

C
7

BORN

HOg 90 -NH,

HC&~47?CMCﬂb
NS
C
H
Versuche, das Erhardt’sche Isobutyl-o-amidotoluol, behufs ander-
weitiger Ergriindung vou dessen Constitution und unter Einbaltung
der sub A und B fiir meine Base angegebenen Wege, schliesslich in
eine Benzoltricarbonsiure (Hemimellithsiiure) iberzufihren, haben zwar
das angestrebte Ziel noch nicht erreichen lassen, aber sie lelren doch
einige neue Verbindungen kennen, deren Besprechung von Interesse
sein diirfte.

Verfahren A.

UL L. 1.
Isobutyl-o-formotoluid, CsHy. CH3(CsHy)NH . CHO.

Das isobutylirte o-Toluidin wurde mit @iberschiissiger concentrirter
Ameisensiure 24 Stunden unter RiickHluss gekocht nnd das dunkelrothe
Reaktionsprodukt, um alle Sdure zu entfernen, schliesslich auf 215°
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erhitzt. Der &lige Rickstand erstarrte iiber Eis zu einer compakten,
undeutlich krystallinischen Masse, welche ich mit Wasser abgespiilt,
scharf abgepresst, dann wiederholt aus verdiinntem Weingeist umkry-
stallisirt und so in weissen Krystallblittern vom Schmelzpunkt 103
bis 105° erhalten habe.

Analysenergebniss conform obiger Formel.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  75.39 75.533 pCt.
‘Wasserstoff 8.90 9.00 »

Das Isobutyl-o-formotoluid ist auch in siedendem Wasser fast
unléslich, aber leicht ldslich in kaltem Alkohol und Aether und wird
am besten aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt,

Behufs Ueberfithrung in:

Tsobutyl-o-tolunitril, C,Hy . CHy(CoHy) CN

wurde die Formylverbindung mit stark iiberschiissigem Zinkstaub unter
Riickfinss erhitzt.  Zuerst erschienen weisse, ausgesprochen nach
Pseadocyaniir riechende Didmpfe, aber bald darauf machte sich der
Nitrilgeruch bemerkbar und habe ich das Reaktionsprodukt nach circa
halbstiindigem Erhitzen abdestillirt. Bei 240 bis 248° ging ein gelbes,
dickes, stark aromatisch riechendes Oel, offenbar das erwartete Nitril,
iber, welches von zuriickgebildeter Base durch Siure befreit wurde
und nunmehr bei 242° bis 2440 siedete.

Das Isobutyl-o-tolunitril bildet bei gewdhnlicher Temperatur ein
farbloses Oel, erstarrt aber in einer Kéltemischung zu einer weissen,
krystallinischen, dichten Masse, die bei Zimmertemperatur wieder
schmilzt. Geruch durchdringend aromatisch. Von Alkohol und Aether
wird das Nitril schon in der Kilte leicht geldst.

Die Ausbeute an rohem Nitril betrug bei verschiedenen Versuchen
ungefiir 30, an ganz reinem Priparat gut 20 pCt. vom Gewicht der
angewandten Formylverbindung.

II1. I 1I.
Isobutyl-o-toluylsdure, C:Hg .CH3(GsH;) CO: H.

Durch concentrirte Salzsiure, bei 120—1509, wird das obige
Nitril, wie die friiher beschriebene isomere Verbindung, in nur wenig
erfreulicher Weise verdndert. Zwar hatten sich nach sechsstiindigem
Erhitzen einige Krystallbldtter gebildet, aber die Hauptmasse des
Nitrils war in eine schwarze, harzartige Substanz iibergegangen.

Bessere Dienste als Salzsiure leistete auch hier iiberschiissige,
concentrirte, weingeistige Kalilauge.

Das Versuchsrohr enthielt, nach finfstindigem Erhitzen des
Nitrils mit solcher Lauge auf 150°, ausser fliissigen Theilen sehr viel
von einer gelben, krystallinischen Masse. Durch warmes Wasser ging
sozusagen Alles in Losung; sie wuarde vom Weingeist durch Kochen

153*
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befreit, hierauf mit iiberschiissiger Salzsiiure vermischt, wobei sofort
ein dichter, flockiger, krystallinischer Niederschlag entstand.

Der sorgfiltig ausgewaschene, dann in verdinntem warmem Wein-
geist geldste Niederschlag krystallisirte beim Erkalten in weissen,
silberglinzenden Blittchen, welche so und umkrystallisirt bei 1320
schmolzen, Die Krystalle waren auch in kochendem Wasser nur
wenig, dagegen in Alkohol und Aether schon in der Kilte leicht
16slich.

Thre Analyse bestitigte, dass eine isobutylirte Toluylsiure ent-
standen war,

Berechnet L Gefundeﬁ'
Kohlenstoff  75.00 75.32 75.12 pCit.
Wasserstoff  8.33 8.65 8.40 »

Behnfs weiterer Kennzeichnung obiger Siure habe ich ihr

Silbersalz, C4H9 . C’(He B CO2Ag
untersucht.
Dasselbe entsteht als eine weisse, flockige, krystallinische Fillung,
wenn man zur Lésung des Ammoniumsalzes Silbersolution setzt.
Der Niederschlag ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter
loslich und krystallisirt daraus in farblosen Blittchen.
Silberbestimmung:
Berechnet Gefunden
Silber  36.12 35.94 pCit.

Verfahren B.
Di-o-toluisobutylthioharnstoff, CS(NH . C4Hs. CHs . C4Hy)s.

Das Erhardt’sche Isobutyl-o-amidotoluol (o-Toloisobutylamin)
und iiberschiissiger Schwefelkohlenstoff wirken beim Erwirmen in
weingeistiger Losung lebhaft auf einander ein. Nach ungefihr drei-
tigigem, riickfliessendem Sieden hatte die Schwefelwasserstoffentwick-
lung so gut wie vollstindig aufgehért, und beim Erkalten erstarrte
die Flissigkeit zu einer gelb gefirbten, nadelig krystallinischen Masse,
Die Masse wurde ausgewaschen, aus warmem Weingeist umkrystallisirt
und hierbei mit dem constanten Schmelzpunkt 175% erhalten.

Schwefelbestimmung:

Berechnet Gefunden
Schwefel  8.69 8.73 pCt.

Der hier besprochene Di-o-toluisobutylthioharnstoff 16st sich in
warmem Weingeist leichter auf, als der frilher beschriebene isomere
Thiobharnstoff, und krystallisirt aus der Ldsung in feinen weissen,
glinzenden 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 senfdlartiger Korper in den Mutterlaugen nicht nach-
zuweisen.

IIIL. I II.
Toluisobutylsenfél, CsHy. CH;(CsH3)NCS.

Wird der Thioharnstoff mit syrupéser Phosphorsiure erhitzt, so
schiumt die Mischung nach kurzer Zeit heftig auf und erscheinen im
Riickflusskihler zahlreiche Oeltropfen. Nach etwa 20 Minuten, vom
Aufschiumen an gerechnet, wurde das Reaktionsprodukt mit Salzsdure
versetzt und mit Wasserdampf destillirt, wobei in grosser Menge ein
gelb gefiirbtes Oel iiberging. Das Oel ist durch erneute solche Destil-
lation gereinigt und farblos erhalten, schliesslich fiir sich destillirt
worden.

Analysenergebniss:
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  70.24 70.14 pCt.
‘Wasserstoff 7.31 7.48 »

Das o-Toluisobutylsenfsl bildet eine weisse, blitterig krystalli-
nische Masse, schmilzt bei 449 und siedet constant bei 2679,

Von Alkohol und Aether wird das Senfs] leicht geldst; aus den
langsam abdunstenden Ldsungen krystallisirt es in weissen Blittern.
Die Ausbeute an o-Toluisobutylsenfdl betrug liber 70 pCt. der theore-
tischen Menge.

Durch Kupferpulver bei 180° wird das Senfél entschwefelt, das
Metall schwirzte sich rasch; auch entwickelte sich ein intensiver
Psendocyantirgeruch, welcher aber nach mehrstiindigem Erhitzen auf
2200 dem Geruch nach Nitril wich. Das Nitril wurde abdestillirt,
liber frisches Kupfer rectificirt und in dieser Weise als ein kaum noch
gelblichies, ibrigens stark aromatisch riechendes Oel erhalten. Aus-
beute ungefihr 20 pCt. vom Gewicht des angewandten Senfls.

Das Nitril, CiHy.C;Hg.CN, aus Senfél siedete gleich dem-
jenigen aus der Formylverbindung bei 243 bis 244°, wollte aber im
Gegensatz zu diesem auch beim lingern Verweilen in einer Schnee-
Kochsalzmischung nicht erstarren. Doch muss diese Abweichung
als nicht wesentlicher Art angesehen, wohl einer spurweisen Ver-
unreinigung zugeschrieben werden, da ich bei der Verseifung des
Nitrils eine mit der frither beschriebenen

Isobutyl-o-toluylsdure, C4Hy. C;Hs . COH
identische Verbindung erhielt.

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



2346

Die hierbei erhaltene Sidure krystallisirte wiedernm in silber-
glinzenden Blittchen, schmolz ebenfalls bei 132% und stimmte zudem
in den Laoslichkeitsverhiltnissen mit der aus dem Isobutyl-o-formotolnid
dargestellten Siure dnrchavs iiberein.

Dass wieder die gleiche Siure entstanden war, bestiitigte auch
das Silbersalz C,H, . C;Hs . COzAg, welches sich mit der friiher be-
schriebenen Silberverbindung in alle Eigenschaften theilte.

Silberbestimmung:

Berechnet Gefanden
Silber  36.12 36.05 pCt.

Also liefern das Verfahren A und B nor ein und dieselbe Iso-
butyl-o-toluylsdure und wird dadurch sehr wahrscheinlich gemacht,
dass eine Umlagerung im Molekiil in keinem der beiden Fille statt-
findet.

Mehrfach abgeiinderte Versnche, um ans der Isobutyl-o-toluylsinre
durch Oxydation eine Tricarbonsidure, speciell die Hemimellithséiure
zu erlangen, haben noch nicht zum Ziele gefiihrt, sind allerdings noch
keineswegs abgeschlossen, aber wegen Mangel an Ausgangsmaterial
bin ich vor der Hand gezwungen, die Untersuchungen auszusetzen.

s hiitte Tuteresse gehabt, moch zu constatiren, dass das di-
methylirte Derivat der Erhardt’schen Base die Malachitgriinreaktion
zu liefern vermag:; merkwiirdiger Weise jedoch ist die Darstellung
eines solchen Derivats, also eines tertifiren Amins, nicht gelungen.

Jodmethyl wirkt auf das 3-Isobutyl-2-amidotoluol weder in der
Kilte noch auf dem Wasserbade und sogar bei 150° nicht oder doch
nur sehr wenig ein. Die grosse Havptmenge des Amins hatte nach
wie vor denselben Siedepunkt und war offenbar intakt geblieben.

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

Auch das sonst so sehr aktive Benzylchlorid konnte mit der iso-
butylirten Base erhitzt werden, ohne dass eine Reaktion stattfand.

Zusammenfassung.

Werden salzsaures o-Toluidin und Isobutylalkohol mehrstiindig
auf 280-—290° erhitzt, so entsteht in grosser Ausbeute eine isobutylirte
primére Base, also ein Isobutyl-o-amidotoluol, C4Hy.CyHg. NHo.

Dieses Amin ist ein farbloses, angenehm aromatisch riechendes
Oel, welches bei 2439 siedet. Bildet gut charakterisirte Salze. Das
salzsaure Salz und das schwefelsanre Salz, C; H;yN.HCI und
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(Ci1Hy37N): . He 8Oy, krystallisiven in Nadeln; ersteres lést sich in
kaltem Wasser reichlich, letzteres nur wenig auf. Auch das Oxalat
bildet nadelige Krystalle und wird von Aether leicht gelost.

Acetylderivat, CyHisNH. CoH30. Krystallisirt in  weiss-
grauen, glinzenden Blittern; 1dst sich leicht in Weingeist, so gut wie
nicht in Wasser. Schmelzpunkt 162°,

Benzoylderivat, C;HsNH. C;H50. Kleine, weisse Nadeln.
Schmelzpunkt 1689,

Das Ysobutyl-o-kresol, CyHy.C;Hs;. OH, und der Jod-
kohlenwasserstoff, C;Hg.C;HgJ, wurden aus der Base, unter
intermedifirer Bereitung von Diazosalz, dargestellt.

Das Kresol ist eine gelbliche, dicke, schwach aromatisch riechende
Fliissigkeit und siedet bei 235—2370,

Der Jodkohlenwasserstoff krystallisirt in langen, weissen Nadeln,
schmilzt bei 34—33° und siedet bei 264—265°.

Durch verdiinnte Salpetersdure kommt das isobutylirte o-Jodtoluol
um sein Jod, geht zuerst in eine Nitrotolylisobuttersiure,

C;H; . NOs. CH,. CH<::SIS:H,

hierauf langsam in eine Nitrotolylpropionsiure,
C;Hs . NO2.CH;.CH:CO:H,
tiber.

Die erste dieser Siiuren erhilt man aus heissem Wasser in langen,
feinen Nadeln, die zweite in dicken Nadeln bis Prismen. Beide Siduren
sind in kaltem Wasser fast unléslich, auch iu kochendem nicht leicht
16slich; noch am leichtesten, und zwar unter vorherigem Schmelzen,
lost sich die Nitrotolylbuttersiure. Schmelzpunkt dieser Verbindung
1399, der Nitrotolylpropionsidure circa 136°.

Ungefibr denselben Siedepunkt wie mein Isobutyl-o-amidotoluol
besitzt auch das isomere Amin, welches Hr. Erhardt aus o-Toluidin
mit Isobutylalkohol und Chlorzink erhalten hat, aber es riecht anders,
— weniger angenehm. Sein- salzsaures und schwefelsaures Salz kry-
stallisiren in Blittchen und nicht in Nadeln; erstere Verbindung ist in
Wasser leichter, die zweite schwerer 16slich als das entsprechende Salz
meiner Base.

Das Oxalat der Erhardt’schen Base wird von Aether kaum
gelost.

Ibr Acetylderivat bildet lange Nadeln, das Benzoylderivat Blitter,
also genau umgekehrt, wie die gleichnamigen Abkémmlinge der isome-
ren Base; auch schmelzen jene Derivate um 21° und 26° niedriger,
als letztere Verbindungen, und zwar bei 141° und 142%

Nihere Untersuchung hat gezeigt, dass mein Amin als das 5-Iso-
butyl-2-amidotoluol (CH;:NHz: CiHy = 1:2:5), das Erhardt’sche
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Isomere als das 3-Isobutyl-2-amidotoluol (CHy . NHy . C4Hy = 1:2:3)
bezeichnet werden muss.

Durch Einwirkung von Zinnsalz auf die Diazochloride aus den
beiden Basen wurde ein und derselbe Kohlenwasserstoff, das gleiche
Isobutyltoluol, CiHy.C;Hy, erhalten.

Bildungsgleichung:
CeHy . C;Hg . NoCl 4+ SnCle + H: O
= C;Hy.C;H; + SnOClL + HCl + Ny,

Die beiden Priparate siedeten iibereinstimmend bei 185%, hatten
iiberhaupt gleiche Eigenschaften, und ihre Oxydationsprodukte waren
durchaus identisch.

Durch verdiinnte Salpetersiinre bei 130° entstand aus jedem der
Priiparate die gleiche, in Nadeln krystallisirende Sdure Cyo Hyz Oz, mit
dem Schmelzpunkte 125° sehr wahrscheinlich eine Tolylpropion-
sdure, CH3(C¢Hy;)CHz . CHy.CO2H, und wurde diese Sdure beim
weiteren Erhitzen auf 240° glatt za Isophtalsdure, CoHs(CO2H),,
oxydirt.

Daraus wird ersichtlich, dass den beiden Isobutylamidotoluolen
nur eiu und derselbe, und zwar derjenige Koblenwasserstoff za Grunde
liegt, welchen Kelbe aus der Havzessenz abgeschieden und als das
m-Isobntyltoluol erkannt hat.

Behufs weiterer Aufklirung, bezw. Unterscheidang der Constitution
obiger Amidokohlenwasserstoffe war maassgebend, dass der Theorie
nach nur zwei m-1sobutyl-o-amidotoluole denkbar sind und dass aus
dem einen von ihneu, wenn alle Wasserstoffsubstituenten im Benzol-
kern durch Carboxyl ersetzt werdeu, die 'I'rimellithsiure, aus dem
andern die Hemimellithsiure entstehen muss.

Zundchst habe ich meine Base, sowohl a) unter intermedidrer
Bereitung ihrer Formylverbindung und des correspondirenden Nitrils
(Verfahren von Merz und Gasiorowski), als auch b) unter suc-
cessiver Darstellung des Thioharnstoffs, Senfols und Nitrils (Weith's
Verfabren) in die ihr zustehende Carbonsiure lberzufiihren versucht.

a) Erwihnte Formylverbindung, Ci¥y.C;Hg . NH.CHO, ent-
steht leicht beim Erhitzen des Isobutylamidotoluols mit iberschiissiger
concentrirter Ameisensiure. Sie krystallisirt aus verdiinnter Ameisen-
sfiure in farblosen Tafeln wit dem Schmelzpunkt 105—106%, ist wenig
l6slich in heissem, fast gar nicht loslich in kaltem Wasser.

Durch Zinkstaub, beim Erhitzen, geht die Formylverbindung in ein
Toluisobutyleyanir, C4Hy. C; Hg . CN, iiber, welches in weissen
Nadeln krystallisirt, an der Luft bald sich firbt, bei 59—60° schmilzt
und bei 2497 destillirt.

Auf dieses Tolunitril wirkt auch concentrirte und hoch erhitzte
alkoholische Kalilauge nur langsam ein. Nach und nach entsteht eine
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schone, lange Nadeln bildende Isobutyltoluylséiure C4Hy . C; Hg. CO2H.
Sie 16st sich wenig in kaltem, bloss missig in heissem Wasser, schmilzt
bei 1400 und sublimirt leicht.

Zu derselben Siure fithrt auch das zweite Verfahren.

b) Der erforderliche Thioharnstoff, CS(NH.C;H;.CysHy)s,
aus meiner Base und Schwefelkohlenstoff durch Erwirmen in wein-
geistiger Lésung dargestellt, entsteht nur langsam und in Begleitung von
etwas Senfsl. Er krystallisirt in glinzenden, langen Nadeln, schmilzt
bei 1849, ist in kaltem Weingeist nur sehr wenig, in heissem spérlich
15slich.

Beim Erhitzen des Harnstoffes mit syrupéser Phosphorsiure bildet
sich sehr reichlich Senfil, CsHy . C; Hg . NCS8, ein in langen, weissen
Nadeln krystallisirender Korper, welcher bei 469 schmilzt und bei
275—280¢ siedet.

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

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

Durch verdiinnte Salpetersiure, bei 240%, wurde obige isobutylirte
Séure zu Trimellithsdure, CsH;(CO2H)s, oxydirt. Warzige Bil-
dungen. Schmelzpunkt 216° u. s. w.

Daraus folgt nun, dass mein Isobutylamidotoluol das 5-Isobutyl-

2-amidotoluol sein muss, so dass die Erhardt’sche Base nur das
3-Isobutyl-2-amidotoluol sein kann.
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Der Versuch, die Constitution der Erhardt’schen Base auch
direkt durch Ueberfiihrung in die Hemimellithséiure darzathun, ist noch
nicht gelungen. Dagegen lernte ich bei diesem Anlasse eine Anzahl
von neuen VYerbindungen kennen. Ihre Darstellungsweise stimmte
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iiberein mit dervjenigen der isomeren Derivate des 5-Isobutyl-2-amido-
toluols.

Die Formylverbindung erhilt man aus verdiinntem Weingeist
in Blittern; sie schmilzt bei 105°.

Das Nitril ist bei gewdhnlicher Temperatur ein wasserhelles
Oel, erstarrt in einer Kiltemischung krystalliniseh, siedet bei 242 — 2449,

Die davon derivirende Isobutyltoluylsdure bildet silberglin-
zende Bliittchen, ldst sich reichlich in kaltem Alkohol und Aether,
schwer in heissem Wasser, schmilzt bei 132° und sublimirt leicht.

Der 2-3-Ditoluisobutylthioharnstoff, CS(NH.CsH; . CH;.
CiHy)e (CH; : NH:CyHy = 1:2:3) entsteht, unter sonst gleichen
Umstinden, viel rascher als der isomere 2-5-Thioharnstoff, 16st sich
in heissem Weingeist weit leichter wie dieser, krystallisirt in weissen
Nadeln, schmilzt bei 1759,

Das 2-3-Senfél erstarrt bei niedriger Temperatur zu einer
blitterigen Krystallmasse, schmilzt bei 449, siedet bei 267°.

Nitril und Siure aus dem Senfol stimmten mit den gleichnamigen
AbkSmmlingen der Formylverbindung durchaus iberein.

Das 3-Isobutyl-2-amidotoluol wird von Methyljodid, auch von
Benzylchlorid selbst beim Kochen so gut wie nicht angegriffen, wo-
gegen das dimethylirte 5-Isobutyl-2-amidotoluol sich unschwer er-
halten lisst.

Diese Dimethylbase ist ein farbloses, bei 250 —251°¢ kochendes
Oel, welches, was zu erwarten war, die Malachitgriinreaktion nicht
liefert.

Zum Schluss erachte ich es als eine angenehme Pflicht, Hrn.
Prof. Merz, welcher mich bei meiner Untersuchung mit Rath und
That unterstiitzt hat, meinen herzlichen Dank auszusprechen.

Universitidt Zurich. Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.





