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Dasselbe wurde iii uberschiissiges Acetylchloriir eingetragen, 
wobei sich die Masse stark erwarmte. Nttchdem, wie Lieberniaiin 
vorschreibt , weiter verfahren wurde, konnte jedoch kein anderer 
Kiirper als regenerirte NitrobenzoWure nebeii Essigsaure nach- 
gewiesen werden. Es wurde desswegen bei einem neuen Versuch, 
nachdem alles Silbersalz sich umgesetzt hatte, absoluter Alkohol zur 
Reaktionsmasse liinzugefugt und trockenes Chlorwasserstoffgas behufs 
Veresterung der zu erwartenden SLure am Ruckfluskkiihler xuletzt 
unter Erwarmen eingeleitet. Der nebenbei entstandene Essigester. 
sowie der Alkoholiiberschuss wurden vorsichtig aus dem Wasserbadc 
abdestillirt und dann durcli Waschen mit kaltein W:tsser ein fast 
farbloses Oel erhalten , welches der Nitrobenzoylc*ssigester hatte sein 
sollen; da dime Substanz keine Fair bung mit Eisenchlorid giebt, weder 
metallisches Natrium noch Natrium aus Natriumathylat aufnimmt, da- 
gegen beim Losen in heissem Alkali iind darauf folgendes Ansauern 
glatt Nitrobeimwsiiure vom Schmelzpiinkt 1470 Iiefert, so glauben wir 
behaupten zu dbrfen, dass die in Frage stehende Substanz nichts 
anderes als Nitrobenzo6saureester war, hervorgegangen durch Spaltung 
des ursprunglich gebildeten, gemischteii Anhydrids: 
C N  0 2 .  Cs Hj C 0 0 Ag + C1 C 0 CHR == Ag Cl -I- NO:, Cs H q  C' 0.0. C Hi. 

Ob diese Reaktion in der Metareihe, wie L i e b e r m a n n  annirnmt, 
anders verlauft, zu untersuchen wurde uns zu weit roil unserein Ar- 
beitsgebiere abfiihrerr . 

599. H. Paucksch: Ueber Derivate der Amidathylbenzole. 
[ %weit(> Mittlreilung.] 

[Aus den1 Berl. Univ. -Laborat. KO. DLXXI.] 
(Enigogangeii a111 25. November.) 

Revor icli irn Anschluss air meine friihere Notiz I) eiiiige weitrre 
Abkiimmlinge der hmido8thylbenzole bespreche. sei es  mir gestattrr, 
vorerst die daselbst enthaltenen Angal)en brziiglich der Reingcwinnurig 
genarinter Basen zu vervollstaiidigen. 

rn jener Mittheilung deutete ich kurz riue Treniiuiigsmethode 
derselben a i l ,  welche auf der ungleichen I~iislictikeit der Acetvrrbirt- 
duugeu i n  Wasser Leruht. 

I )  Diese Beriuhtd XVLI, 7 6 7 .  
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Die zu diesem Ende niithige Operation wird nun in der folgeii- 
Weise ausgefiihrt. 
Das Cemisch von Acetyl-Ortho- und Paraamidoathylbenzol, welches 
Vortheilhaftesten durch Erhitzen der Basen mit der berechneten 

Menge Essigslureanhydrid erhalten wird , iibergiesst man in einern 
geraumigen Kolhen rnit einer grossen Menge Wassers und leitet durch 
die Miscbung einen Dampfstrom, bis die Fliissigkeit sich milchig zu 
truben beginnt. Man unterbricht hieraaf die Operation, l lss t  die noch 
ungeliiste Acetverbindung am Boden des Kolbens sich ansammeln und 
giesst die dariiber stehende Fliissigkeit, welche eine concentrirte Losung 
der Acetverbindungen darstellt, ab. Es scheidet sich hieraus die 
Paraverbindung in kleinen glanzenden Blattchen ab ,  welche durch 
Losen in Alkohol und Fallen der Liisung rnit Wasser in vollkommener 
Reinheit erhalten wird. Die im Kolben zuriickbleibende noch ungr- 
loste Acetverbindung behandelt man nun von Neuem auf gleiche Weise 
so lange, bis alle Zersetzungsproducte, deren Bildung sich auch beirn 
Acetylireu rnit Essigsiiureanhydrid nicht ganz vermeiden lasst, in Form 
einer schwarzbraunen Moterie zuriickgeblieben sind. 

Ails der miiglichst concentrirten Mutterlauge krystallisirt nach 
langerem Stehen Acetyl - Orthoamidoathylbenzol in ausserst feineu, 
filzartigeri Nadeln aus und kann durch zwei bis dreimaliges Umkry- 
stallisiren aus Wasser rein erhalten werden. 

Die Zerlegung d r r  Acetylverbindungen geht mit kochender, 
rauchender Salzsinre rnit grijsster Leichtigkeit vor sich. Das salz- 
saure Salz der Yarabase scheidet sich aus einer concentrirten mit 
Salzsiiuregas gesattigten Lijsung in grossen Tafeln a b ,  wahrend das 
salzsaure Orthoamidoathylbenzol in feinen, weissen Nadeln anschiesst. 

Mit Arsensiiurr resp. Quecksilberchlorid erhitzt, liefert die Para- 
base, wie bereits A. W. H o f m a n n  coiistatirte, nicht die geringsteri 
Spuren eines Farbstoffs, wiihrend das Orthoamidoathylbenzol rnit den- 
selben Reagentien hehandelt, eine schmutzig violette Farbung zeigt. 
Ein charakteristischer Unterschied beider Basen wurde noch in dr r  
Thatsache gefunden. dass die Paraverbindung zwischen - 8' )  und 
- 10° zu einer blattrigen Krystallmasse erstarrt, wahrend das Ortho- 
amidoiithylbenzol innerhalb derselben Temperaturgrade noch nicht fest 
wird. Der  Schmelzpunkt der ersteren Verbinduiig liegt bei - 5'). 

Die Hasen schliesren sich somit, abgesehen van ihrer chemischen 
Constitution, auch nocb diirch diese Erscheinung eng an die Toluidine 
an. Wahrend das E'aratoluidin bei gewijhnlicher Temperatiir fest, 
das Orthotoluidiii aber fiussig ist, besitzen die beiden Amidoathyl- 
benzole die correspondirende Eigenschaft erst bei einer Teniperatur- 
tiefe voii -loo. Auch mit Hiilfe der Renzoylverbindungen wurde 
eine Trennung der Kaseii versucht. .Jene erwiesen sich jedoch hierzu 



nicht als geeignet , da ihre Liislichkeitsver~iLlti~iss~~ in verschieileiiru 
1,Bsnngsmitteln nahezu die glrichen sind. 

D a s R en z o y I-  o r t. h o ani i d o R t h y I b e n z o I 

lasst sich leicht erhalten durch Erhitzeii dei Base niit der Lereeh- 
neten klenge Brnzoylchlorid auf dem Wasserbade. Die Reakticin ist 
als vollendet anzusehrn, sobald keine Salzsaure nichr entweicht. Durch 
,Jufnehrnen des so erhaltenen Rohproduktes mit verdunntem Alkohol 
111id durch noch zwei- bis dreimaliges Liisen des zuerst in undeut- 
lichen Krystallen sich abscheidenderi Kijrpei-s ei.halt man schliesslich 
eine in klrinen glanzeiiden Blatfchen krystallisirendr bei l47O schmel- 
ztwie Materie , welche dnrch eine Kohlenstoff- und Wassrrstoff be- 
stinimung als die obengeiiannte Verbindun? charakterisirt wurde 

Die Analyse rrgab: 
Ber. f i u  C ~ ~ H I S N O  Getnnden 

H 6.66 6.84 
c 80.00 79.53 p c t .  

Dab auf gleiche Weise srhalteiie 

B e n  z o y 1- p a ra  a m i d o  a t  h y 1 b e n z o 1 
krystitllisirt in breiten, langeri Nadeln, schmilzt constant bei 15 l0 iiiid 

ist in Alkohol etwas weniger liislich, wie die Orthoverbindung. 
Eine Elementaranalysr liefertr die der Forme1 : 

C6 HaCa Hj NH C?Hj 0 
pntsprechende Werthe. 

Ber. fur C ~ ~ H I , N O  Gefuncten 
c 80.00 80.14 pCt. 
H 6.66 6.89 Y 

O I' t h o p  h e i ~ i i  t h y Is  er] f i i l .  

Der OrthophrnBthy1thioharnbtoi.f '), iiber desseii Darstellong bereits 
berichtet wurde, spaltet bich lriittelst siedeiider PhosphorsaurelBsi~ng 
in phosphorsaure Base und Senfol. Nur muss man auch hier ganz 
wie bei der Darstellung des Paraphcnathylsenfiils 2, vor dem Ueber- 
treiben desselben mit Wasserdanipfen nicht mit Wasser, sondern mit 
Sdzsdure verdiinnen, da sich sonst leicht ein Theil des phosphorsauren 
Salzes unter Abspaltang von Base zersetzt iiiid letztere alsdaiin die 
Ruckbildung von HarnstofT im 1)estillat reranlasst. 1 4 t  diese Vor- 

1) Diese Berichte XIII, 768. 
2, Mainzer ,  diese Bcrichte XVI, 2020. - Ich cortstatire :tn dieser Stelle 

niit Bedauern, die Srheit des Herrn M a i n z e r  sciner Zeit iiherbchen ZII haben. 



sichtsriiasiregrl ausser Acht gelahsen , so kaiiii man dab Seiifiil vo i t  

dem ihrn beigemerigten Hariistoff auch noch dadurch befreien , days 
man das Oel Iaugere Zeit steheii Iasst, wodnrch eine vollstandige A l l -  

scheidung des Harnstaffh herbeigefiihrt wild. 
Das so gereinigte Senfiil stellt pine wasserklare, zieinlich beweg- 

liche FICssigkeit dar, welche iinter partieller Zersetzung 1x4 2400 hi- 
245O siedet. 

Analyse: 
Kcr. tur CG, Hca N S  Gefunden 

c 66.26 66.17 pct.  
H .i.>2 5.G.i > 

0 r t h o a 111 i d  o B t h y 1 ben  z o 1 s 11 1 f o  n i U r e  

Conccntrirte Schwefelslure uiid Acetylortho:tmidoat~iylbenzol rea- 
giren aufeinander unter Bildang einer Sulfonsiiure. 

Es wurden 5 g Acetrerbindung i r i  einem Ihlbeii mit einein 
grossen Ueberschuss concentrirter Schwefelslure ubergossen, iind die 
Masse kurze Zeit auf dem Sandbade erhitzt. Sobald eine heraus- 
genonimene Probe durch Alkali nicht mehr gefallt wird, (unari- 
gegriffenes schwefelsaures Salz). l a s t  man erkalten und \ ersetzt dir  
Pliissigkeit mit etwa 2/:1 ihres Voluiiiens Wasser. Die ganze Masse 
erstarrt alsobald zu eiiiem Krystallbrei , der abfiltrirt und durch 
Waschen init Wasser von anhaftender Schwefelsiure befreit, sich lciclit 
au. heissem Wasser unikrj-stallisiren Iaisst. Die SIure  stellt so ge- 
reinigt blendend weisse Krystallnadeln dar ,  deren Elcment:~ranaly.i;r 
folgende Zahlen lieferte : 

Ber. fiir CxHti K P O :  Gefuncieii 
c 47.76 47.i5 pCt. 
H 5.47 5.45 )) 

Die Salee dieser Saure bieteri wenig Cliarakteristisches. Theils 
stellen sie amorphe Niederschlage dar  (Kupfer- und Silbersalz), theils 
lassen sip sich kaum in fester Form erhalten (Alkalisalze). Eine 
griissere Kr.ystallisationsfahigkeit wurde bei dem Baryumsalz constatirt. 

Dampft nran eiue wassrige LBsung dieses Salzes bis zur Syrups- 
consistenz ein , und versetzt dieselbe mit etwa den1 vierfacheo Volu- 
men Alkohol, so erhiilt man schKne, bisweilen zolllange, prismatische 
Krystalle 

Der  dnrch die Einwirkung von Kaliumnitrit auf ein Gemeuge 
roil OrthoamidoLthylbenzolsulfoiisaure und Dimethplaiiilin resultirendt 
Farbstoff bildet feine, schwer vnii der Mutterlauge zu trennende Kry- 
stallflitter ron dunkelorangeqelber Nuance. Drr entspwchende diatbj - 
lirte Farhatoff ist amorph. 

Unter der Lnftpumpe verliert das Salz Krystallwasser. 
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Mit grosser Leichtigkeit rollzieht sich die Hildnxig vori 

D i p  ar a p  h e n a t  h y  I h a r n  s t o f f  

t e i  der Einwirkung v o i i  Phosgen auf Paraamidoathylbenzoi. Uie 
Operation wird einfach in dcr Weise ausgefuhrt, dass man die Base 
mit einem Ueberschuss eincr Liisung vori Phosgen in B e n d  uber- 
giesst , die einen Krystallbrei darstelleride Reaktionsmasse durch 
kochendes Wasser von dem ihr beigemengten salzsauren Salz befreit 
nnd das  so gewonnene Produkt aus verdunntem Alkohol umkrystalli- 
sirt. D e r  Harnstoff scheidet sich hieraus in prachtrollen , breiten, 
langen, durchsichtigen Nadeln a b ,  welche den Schmelzpunkt 217O 
eeigen und durch einr Elcmentaraiialyse als der oheogeriannte Kiirper 
 on der Formel 

qekennzeichnet wurden. 
CO (NH C6 Hg CB HS)? 

Her. fiir C ~ ~ H ? O N ~ O  Gefulnden 

H 7.46 7 . 7 0  )i 

C 76.1'2 75.90 p c t .  

I) i p a r  a p h e n I t h y l g  11 an i d in. 

Dieser Kijrpei. wird leicht erhalten , wenn niaii Diparaphenathyl- 
thioharnstof in alkoholisch ammoniakalischer Liisung unter Zusatz 
eines grossen Ueberschusses Bleioxyds auf dem Wasserbade so lange 
rrhitzt, bis eine vom gebildeten Schwefelblei abfiltrirte Probe auf 
frisches Bleioxyd keine Einwirkung mehr zeigt. Die Entschwefelung 
ist alsdann als vollendet anzusehen. Man filtrirt a b ,  dampft das  
Filtrat bis auf ein kleines Volumen eiii und krystallisirt die sich ab- 
scheidenderi Blattchen aus verdunntem Alkohol um, bis dieselben den 
Schmelzpunkt 1370- 138O zeigen. D e r  Korper bildet so dargestellt 
grosse, schwach durchsichtige tafelfijrmige Krystalle , die sich mit 
grosser Leichtigkeit in  Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff lijsen und 
durch die Elementaranalyse als die erwartete Verbindung von der  
Formel 

charakterisirt wurden. 
C NH(C6 Hq Cz Hs N H)a 

Ber. fur C I ~ H Z I N ~  Gefunden 
C 76.40 76.26 pCt. 
H 7.86 7.89 

Dieses Guanidin lost sich mit ziemlicher Leichtigkeit in concen- 
trirter Salzsaure, worauf man auf Zusatz von Platinchlorid das Platin- 
salz zuerst als oligen Niederschlag erLalt. Derselbe erstarrt alsbald 
und wird aus sehr verdunntem Alkohol umkrystallisirt in schonen, 
breiten, glanzendeii Blattern erhslten. 



P l a t i n b e s t i m m u n g :  

P t  20.82 20.79 pCt. 
Ber. f i r  CsrH44N6PtCIfi Gefunden 

Unlangst studirte P. J. M e y e r  *) das Verhalten von Dichloressig- 
siiure auf aromatische Amine und fand dabei, wahrend bei der Ein- 
wirkung von Dichloressigsaure auf Orthotoluidin Diorthotoluylamido- 
essigsaure resultirte , die ganz unerwartete Thatsache, dass dieselbe 
Reaktion auf Paratoluidin angewendct , nicht zur entsprechenden Dia- 
midoshre, sondern zu einem substituirten Imesatin, zu 

p - T ol  u yl - p  - m e  t h y li  m e s a t  i n 
fiihrte. 

Da mir gerade das Paraamidoathylbenzol zur Verfiigung stand, 
so erschien es nicht uninteressant, die angedeutete Reaktion mit ge- 
nannter Rase vorzunehmen, und bin ich dabei unter Innehaltung des 
von P. J .  M e y e r  angegebenen Weges in der Hauptsache zu ganz 
aiialogen Resultaten gelangt. 

1 Molekiil Dichloressigsiiure wurde mit 4 Molekulen Paraamido- 
ithylbenzol in alkoholischer LGsung auf dem Wasserbade etwa 8 bis 
10 Stunden lang erhitzt, bis die zahflussig gewordene Masse eine 
tiefrothe Farbung angenommen hatte; Letztere wurde darauf zur Ent- 
fernung des salzsauren Paraamidoathylbenzols mit Wasser ausgekocht 
und das so gewonnene zu einem ziemlich festen Kuchen gestehende 
Rohprodukt in heissem Alkohol gelast. Nacb tagelangem Stehen an 
der Luft erhielt man undeutliche, bisweilen schiin ausgebildete Kry- 
stalle von rothgelber Farbe, die aim Alkohol umkrystallisirt den ails 
Paratoluidin gewonnenen goldgelben Blattchen aosserordentlich ahn- 
lich sehen. 

Die Frage, ob der neu rrhaltene Kiirper wirklich als das p-Phen- 
aethyl-p-aethylimesatin anzusprechen sei, konnte jedoch leider durcli 
eine Elementaranalyse direct nicht eutschieden werden, da, wie spater 
gefunden wurde, neben dem Imesatin unter noch nicht ermittelten 
Umstanden gleichzeitig ein farbloser in Alkohol liislicher, in wasser  
mid kochender Salzsiiure unlijslicher bei etwa 220°-2250 sublimirender 
Kiirper gebildet wird, der sich von ersterem durch Umkrystallisiren 
ails Alkohol nicht trennen liess. Dagegen konnte der Beweis dafiir, 
dass die Bildurig \on Imesatin wirklich stattgefunden hatte, durch die 
I'rberfuhrung drs  Ietzteren in Aethylisatin geliefert werden. 

Erhitzt man das Imesatin kurze Zeit mit verdiinnter oder con- 
centrirter SalzsBare: so liist sich dasselbe unter Rildung ron Aethyl- 

') Diese Bericlite XVT. 2261. 



ieatin a d ,  c\ ahreiid de r  iorhin ei wghiite farblose Korper niizersetzt 
zuruckbleibt. 

Die von  Y. J .  M e y e r  bei der Bildung von Methylisatin beobachtete 
roriibergehende Braunfarbung cler Masse tritt auch hier ganz ebenso 
aiit nnd scheint mit deren Wiedercerschwinden die Isatinbildung voll- 
eiidet zii seiri. 

Ails dem Filtrat krystallisirt iiach Zusatz voii etwas Ammoniak 
das Aethylisatin in prachtvollen, laiigen, rothen Nadeln ans, die ails 
Wasser ijfters umkrystallisirt den Schmelzpunkt 137" zeigten und d ie  
twi dry Verbrennnng die der Forme1 

C g  Hq (C, H5)N 0 2  

eiitsprechrnden Zalileii licferten. 

Her. f. CloH9NOs Gcfiinden 
C G11.57 68.44 pc t .  
H 5.14 5.4i  ) 

Zoru Schluss lriiichtr ich noch bemerkeii, dash  die Versuchsbedin- 
gungeii in vorliegendem Fnlle so wenig sicher erkannt werden konnteii, 
dass es mir bei 6 angestellten Versucheti nur  in 2 Fal1e:i gelang das 
fiagliche Imesatin zu erhalten, urid aus diesern Grunde die P. J. M e y e r -  
bche Reaction auf das Paraamidoathylbenzol angewendet wohl verdient, 
einem erneiiten Stiidiiinr unterzogen zii werden. 




