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Man erkennt unschwer, dass die vorliegende Arbeit mehr neue
Fragen aufwirft, als sie Antworten auf alte gebracht hat. Ich kann
nicht wissen, ob es mir vergdénnt sein wird, diese Untersuchung zu
Ende zu fihren. Einige Fragen liegen jedoch so nahe, dass ich,
sobald ich mich wieder im Besitze einer grisseren Menge von
Conydrin befinde, zu ihrer Ldsung weitere Versuche anstellen werde.

Die auf den vorstehenden Blittern beschriebenen Versuche haben
lingere Zeit in Anspruch genommen, denn sie sind, obwohl mir
Hr. Wilhelm Merck die ganze Menge des in der Coniinfabrication
als Nebenproduct auftretenden Conydrins mit der grissten Liberalitdt
zur Verfligung gestellt hatte, gleichwohl, weil das Material ausgegangen
war, mehrfach unterbrochen worden. Bei Ausfiihrung der Versuche
habe ich mich der ebenso unermiidlichen wie einsichtsvollen Hiilfe
des Hrn, Dr. Franz Mylius zu erfreuen gehabt, fiir welche ich ihm,
wie fiir seine Mitwirkung bei so mancher anderen Arbeit, zu auf-
richtigem Danke verpflichtet bin. Seit Uebersiedelung des Hrn.
Mylius nach Freiburg ist Hr. Paul Ehestddt an seine Stelle getreten.
Auch ihm méchte ich schliesslich fiir seine thatkriiftige und sach-
kundige Unterstiitzung bis zur Vollendung der Arbeit meinen besten
Dank aussprechen.

23. A.Beran: Ueber Paraamidoootylbensol, Paraamidocapryl-
benzol und ein Amidooctyltoluol.

(Eingegangen am 7. Japuar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Werden die primdren Amine der aromatischen Reihe mit den
eigentlichen Alkoholen dieser Reihe, den Phenolen, und mit Chlorzink
erhitzt, so entstehen secundire Amine, dagegen erhiilt man bei An-
wendung von Alkoholen der Weingeistreihe unter sonst gleichen Um-
stinden, wie dem Bereich des hiesigen Laboratoriums angehérende
Versuche darthun, neuerdings primiire, natiirlich héher molekulare
Amine, also im Kern alkylirte, aromatische Basen.

Ich verweise hier auf die Arbeiten von Calm, Benz, Louis,
Pahl, Effront?) und Erhardt ?), bei denen der Aethyl- bis Amyl-

1) Dieso Berichte XV, 1642, 1646; XVI, 105; XVII, 1232; XVII, 2317.
2) Inaugural- Dissertation, Zirich 1882.
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alkohol auf Chlorzink-Anilin, zem Theil auch auf Chlorzink-o-Toluidin
einwirken gelassen warde. Das Anilin lieferte durchweg Paraderivate,
wogegen bei der Wechselwirkung des Chlorzink - o- Toluidins, wenig-
stens mit dem Isobutylalkohol, eine mit Bezug auf das Amid in der
Orthostellung isobutylirte Base entstand.

Ueber die Reaktionsweise hdher molekalarer einwerthiger Fett-
alkohole als der Amylalkohol (Pentylalkohol) mit primdren aromati-
schen Aminen, sind noch keine Erfahrungen gesammelt worden.

Hr. Prof. V. Merz hat mich veranlasst, das Verhalten des Oectyl-
und Caprylalkohols zum Anilin- und o-Tolnidin in Gegenwart von
Chlorzink festzustellen.

Ich lasse das Ergebniss meiner Versuche folgen.

Paraamidooctylbenzol (p-Phenoctylamin),
CsH,:.C¢H; . NHo..

Behufs Darstellung dieser Verbindung wurden je 7 g normaler
Octylalkohol und 25 g Chlorzink - Anilin (2 Mol. Anilin auf 1 Mol.
Chlorzink) etwa 8 Stunden auf 270—280° erhitat.
~ Beim Oeffaen der Réhren zeigte sich ziemlich bedeutender Druck.
Das ausstromende Gas roch angenehm und brannte mit leuchtender
Flamme.

Der Réhreninbalt bestand aus einer erstarrten Schmelze von
brdunlichgelber Farbe und theilweise krystallinischem Gefiige. Der-
selbe wurde in verdiinnter warmer Salzsiure aufgenommen, wobei
sich betrichtliche Quantitiiten eines dunkelbraunen, aufschwimmenden
QOeles abschieden, und sodann mit Ammoniak im Ueberschusse ver-
setzt, bis das zuniichst ausgefillte Zinkhydroxyd sich wieder geldst
hatte.

Nach dem Erkalten wurde die gesammte Fliissigkeit wiederholt
mit Aether ausgeschiittelt, die dtherische Losung abgehoben, der Aether
abdestillirt und das zuriickgebliebene Oel der fraktionirten Destillation
unterworfen.

Bei etwa 1500 trat regelmiissiges Sieden ein. Von 170 —220°
ging eine klare, Glige L'ldssigkeit Giber. Dieselbe bestand der Haupt-
sache nach aus Anilin, welchem, wie schon der charakteristische
Geruch bewies, etwas unverdinderter Qctylalkohol beigemengt war.

Von 220° an stieg das Thermometer rasch anf 300° und dann
destillirten reichliche Quantitiiten eines beinahe farb- und gernchlosen
Oeles, wiihrend die Temperatur sich langsam, aber stetig, schliesslich
anf 3200 erhhte. In diesem Zeitpunkt entwickelten sich schwere
gelbe, durchdringend riechende Dimpfe, wesshalb die Destillation unter-
brochen warde. Der geringe Riickstand im Siedekolben bildete eine
schwarzbraane, zihe, theerige Masse.
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Ich habe das bei 300-—320° aufgefangene Oel unter tiichtigem
Umriihren in kalte, stark verdiinnte Schwefelsdure eingetragen, wobei
es sich in einen festen, fettig anzufiiblenden, gelblichen Korper ver-
wandelte. Derselbe wurde abfiltrirt, wiederholt mit kaltem Wasser
gewaschen und hierauf in viel heissem, absolutem Alkohol geldst.
Beim Erkalten dieser Losung krystallisirte ein schwefelsaures Salz in
grossen, biegsamen Bliittern von lebhaftem Seidenglanz.

Uebrigens ist es nicht einmal nothwendig, das rohe Salz um-
zukrystallisiren, welche Operation wegen dessen nur geringer Lbslich-
keit viele Umstinde macht; man erhiilt ein ausreichend reines Produkt
auch dann, wenn man den Niederschlag nach dem Auswaschen mit
Wasser lingere Zeit mit wenig Alkohol kocht, hieraus das ungeldst
gebliebene weisse, krystallinische Pulver auf ein Filter bringt und so
lange mit warmem Alkohol wiischt, als die ablaufende Flissigkeit noch
gefarbt erscheint.

Aus dem gereinigten Sulfate erhielt ich die freie Base beim Er-
wiirmen mit miissig verdiinnter Natronlauge als ein aufschwimmendes,
nahezu farbloses Oel und wurde dieses noch durch Destillation ge-
reinigt. ' )

Die Elementaranalyse lieferte Zahlen, welche der Formel eines
Amidooctylbenzols entsprechen.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 81.95 81.82 pCt.
Wasserstoff 11.22 11.22 »

Das Amidooctylbenzol siedet bei 310—311° (corr.), ist, frisch
destillirt, farb- und geruchlos, zeigt jedoch die Eigenschaft der meisten
aromatischen Amine, sich an der Luft allmihlich dunkel zu fiirben.
Bei niedriger Temperatur (fast sofort beim Abkiihlen mit Eis oder
Schnee) erstarrt die octylirte Base zu grossen, farblosen Blittern,
die bei 19.5° schmelzen. Sie ist mit Wasserdimpfen ziemlich leicht
fliichtig.

Wie die leicht und intensiv eintretende Pseudocyaniirreaktion be-
stitigte, war in der That ein primires aromatisches Amin erhalten
worden.

Salze des Amidooctylbenzols.

Diese Base bildet mit verschiedenen Siduren, so mit Salzséure,
Schwefelstiure und Oxalsiiure, leicht krystallisirbare, wohl charakteri-
sirte Salze.

Hydrochlorat, (CsHy;. CsHy . NH3)HCL

Man stellt dieses Salz vortheilhaft so dar, dass man Amidooctyl-
benzol mit verdiinnter und nur wenig iberschiissiger Salzsiure ver-



134

mischt, weil ein starker Siureiiberschuss die Loslichkeit der Verbin-
dung bedeutend erhoht.

Das Hydrochlorat scheidet sich unter erwilhnten Verhiltnissen
kornig-krystallinisch aus und wird durch Umkrystallisiren aus wisse-
rigem Weingeist leicht rein erhalten.

Chlorbestimmung.
Berechnet Gefunden
Chlor 14.68 14.45 pCt.

Das salzsanre Amidooctylbenzol krystallisirt aus heissem Wein-
geist in grossen, farblosen, biegsamen Blittern, aus heissem Wasser
in feinen, verfilzten Nidelchen. In Aether ist es sehr leicht 15slich.

Versetzt man eine wiisserige Losung von salzsaurem Amidooctyl-
benzol mit Platinchlorid, so fillt das entsprechende Platindoppelsalz
als schweres, gelbes Pulver nieder. Dasselbe ist wenig bestindig und
veriindert sich in Gegenwart von Wasser oder Alkohol unter Dunkel-,
firbung schon bei gelindem Erwirmen.

Sulfat, (CBH" B CGH4 . NHz)ﬂ . sto;.

Diese Verbindung wird beim Eintropfen der Base in verdiinnte
Schwefelsiure als ein kornig krystallinischer Kérper erhalten und
durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt.

Schwefelsiurebestimmung.
Berechnet Gefunden
Schwefelsiiure 19.29 18.91 pCt.

Das schwefelsaure Amidooctylbenzol bildet grosse, weisse, seiden-
glinzende Blitter, die in kaltem Wasser beinahe unldslich sind und
sogar in heissem Wasser nur sehr wenig sich 16sen. Auch von Aether
und Ligroin wird das Salz kaum mehr denn in Spuren aufgenommen.

Oxalat, (Ca Hy;.CeH, NHQ)gHngO;.

Wird Amidooctylbenzol mit verdiinnter Oxalsiureldsung zasammen-
gebracht, so geht es in eine weisse, krystallinische Substanz tber, die
aus heissem Alkohol umkrystallisirt wurde.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 72.00 71.78 pCt.
Wasserstoff 9.60 9.89

Das oxalsaure Salz bildet weisse, glinzende, biegsame Blitter.
In kaltem Wasser 16st es sich nur schwer, in heissem dagegen ziem-
lich leicht, ebenso in ‘Alkohol und Aether.



Formylphenoctylamin (Formylamidooctylbenzol),
CsHy; . CsH, . NH.CHO.

Amidooctylbenzol und concentrirte Ameisensiiure (Volamgew. 1.22)
wirken unter starker Erwiirmung auf einander ein. Ich habe die
Mischung mehrere Stunden am Riickflusskiihler erhitat; sie erstarrte
nach dem Erkalten zu einer gelblichen blitterigen Masse. Dieselbe
wurde durch wiederholtes Umschmelzen in wenig heissem Wasser von
der iiberschiissigen Ameisensiure befreit und hierauf aus Weingeist
umkrystallisirt.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 71.25 71.53 pCt.
Wasserstoff 9.87 9.70 »

Das Formylphenoctylamin bildet grosse, weisse, glinzende Blitter,
die bei 56° C. schmelzen. In warmem Wasser ist es kaum, in warmem
Alkohol und Aether leicht lgslich.

Acetylphenoctylamin, CgHy7 . CsHy . NH. CaH3O.

Das Amidooctylbenzol erhitzt sich stark beim Vermischen mit
Essigsiureanhydrid. Durch ein- bis zweistiindiges Erwirmen im
Wasserbade wurde die Reaktion beendigt und lag nun ein dunkel-
rothbraunes Oel vor, das beim Erkalten in eine feste, blitterig kry-
stallinische Masse liberging. Ich digerirte diese mit verdiinnter Soda-
losung und wusch sie dann mit reinem Wasser aus. Hierauf loste
ich die Masse in heissem Alkohol, versetzte die Ldsung mit heissem
Wasser bis zur erfolgten bleibenden Triibung und schliesslich tropfen-
weige wieder mit Alkohol, bis die Fliissigkeit sich vollstindig geklirt
hatte. Beim Erkalten krystallisirte die Acetylverbindung in grossen,
farblosen Blittern oder Tafeln.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefanden
Kohlenstoff 77.73 77.49 pCt.
Wasserstoff 10,12 1043 »

Das Acetylphenoctylamin schmilzt bei 93°. Von Wasser wird
es selbst bei anhaltendem Kochen nicht in merklichen Quantititen
aufgenommen. In Alkohol, Aether und Ligroin list es sich, be-
sonders in der Wiirme, mit grosser Leichtigkeit.

Benzoylphenoctylamin, CsHyz. C¢H,.NH. C,H;0.

Beim Vermischen von Amidooctylbenzol mit Benzoylchlorid (im
Ueberschuss genommen) beobachtet man bedeutende Temperatur-
erhShung, Chlorwasserstoff entwickelt sich in grosser Menge und die

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIII. 10
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Mischung erstarrt bald krystallinisch. Behufs Durchfihrung der
Reaktion ist so lange auf dem Wasserbade erwirmt worden, als noch
Salzsiiuregas entwich. Hierauf habe ich das Reaktionsprodukt mit
verdiinnter Sodalosung digerirt und schliesslich mit heissem Wasser
wiederholt ausgezogen.

Ich erhielt auf diese Weise eine gelblich gefdrbte, krystallinische
Substanz, die sich aus heissem Alkoliol leicht rein krystallisiren liess.

Elementaranalyse:
Bereelinet Gefunden
Kohlenstoff 81.55 81.49 pCt.
Wasserstoff 8.74 9.00 »

Das Benzoylphenoctylamin bildet grosse, weisse, gliinzende Blitter,
die bet 117% schmelzen. Ks ist auch in heissem Wasser unléslich, in
warmem Alkohol und Aether dagegen leicht 16slich. Von wisseriger
Natronlauge wird es selbst bei andauerndem Erhitzen nicht angegriffen.

Um die Stellung des Octyls zum Amid im Molekiil des octylirten
Anilins zu ermitteln, habe ich die Amidogruppe, unter intermediiirer
Bereitung von Diazosalz, durch Jod ersetzt, und aus dem so darge-
stellten Jodoctylbenzol durch Oxydation eine Jodbenzogsdure, also
eine Substanz von bekannter Constitution, zu erhalten versucht.

5g Amidooctylbenzol wurden mit der doppelt molekularen Menge
Salzsiiure vermischt, die Lésung stark verdiinnt, auf 0° abgekiihlt und
sodann nach und nach mit Natriumnitrit (1 Mol.), gleichfalls in ver-
dinnter Lodsung, versetzt. Die Fliissigkeit habe ich, um des voll-
stindigen Ueberganges der Aminbase in Diazosubstanz sicher sein zu
kénnen, einige Zeit sich selbst iiberlassen und dann erst iiberschiissige
Jodwasserstoffsiiure zugefiigt, worauf eine reichliche Entwickelung von
Stickstoff, zudem Tribung und nach einigem Schiitteln auch Aus-
scheidung eines dunklen, schweren Qeles stattfand.

Durch Erwirmen, wobei neuerdings heftige Gasentwicklung sich
einstellte, wurde die Reaktion zu Lnde gefiihrt und dann der ent-
standene Jodkohlenwasserstoff mit Wasserdampf iibergetrieben.

Im Destillat befindliches freies Jod (geringe Mengen) habe ich
durch ein paar Tropfen Natronlauge beseitigt, hierauf das Oel mit
Aether ausgezogen und nach dem Verdunsten des letzteren destillirt.

Das auf diese Weise gewounnene

Parajodoctylbenzol, CiHy7. GsHy . J,

bildet ein specifisch schweres, gelbliches Oel von schwach aromatischem
Geruch, welches bei 318 —3200 siedete und in eiuer Kiltemischung
nicht erstarrte.



137

Jodbestimmung.
Berechnet Gefunden
Jod 40.19 40.29 pCt.

Dass dem Korper thatsichlich die Parastellung zukommt, beweist
seine Oxydation zu Parajodbenzoésiure.

Behufs der Oxydation setzte ich zur Losung von 3 g Jodoctyl-
benzol in ziemlich viel Eisessig in kleinen Portionen anniihernd das
finffache Gewicht an Chromsiure. Nach etwa zweistindigem Er-
wirmen auf dem Wasserbade war der Oxydationsprozess beendet.

Beim Eingiessen der dunkelgriin gefdrbten Losung in Wasser
schied sich ein weisser, kisiger Niederschlag aus. Derselbe wurde
abfiltrirt, sorgfiltig ausgewaschen, getrocknet, dann sublimirt.

Das Sublimat bestand aus grossen farblosen, perlmutterglinzenden
Blittern, welche alle Eigenschaften der Parajodbenzo@siure zeigten.
Die durch nochmalige Sublimation gereinigte Séure schmolz bei 266°1).

Um die Identitit meiner Sdure mit Parajodbenzoésiure noch
sicherer darzuthun, habe ich sie in Holzgeist gel6st und durch Ein-
leiten von trockemem Chlorwasserstoff ihren Methylither dargestellt.
Dieser krystallisirte aus der concentrirten Lésung in feinen Nidelchen,
welche ganz so, wie Schmidt und Schulz fir den Parajodbenzoé-
sdure-Methylither angeben, bei 114% schmelzen, auch den charakte-
ristischen angenehmen Geruch besitzen und unverdndert sublimiren.

Das Oxydationsprodukt des Jodoctylbenzols ist also sicher Para-
jodbenzodsiure und steht somit fest, dass dieser Jodkohlenwasserstoff

) Der Schmelzpunkt der Parajodbenzoésfiure wird von verschiedenen
Forschern sehr abweichend angegeben. So fanden Glassner (diese Be-
richte VIII, 562) denselben bei 251° C., Schmidt und Schulz (Ann Chem.
Pharm. 207, 333) bei 256° C., Michael und Norton bei 263°C,, Richter
(diese Berichte IV, 554) bei 2670,

Meine diesbeziiglichen Erfahrungen sind folgende: Die rohe Parajod-
benzoésiiure, wie sic durch Oxydation eines Jodkohlenwasserstoffes erhalten
wird, lasst sich sclbst durch wiederholtes Umkrystallisiren nicht vollkommen
reinigen. Sic enthilt stets Spuren von freiem Jod beigemengt, welche ihren
Schmelzpunkt herunterdriicken und bedingen, dass sie sich oft schon 40—50¢
unterhalb desselben dunkel firbt.

Am besten gelingt die Reinigung der rohen Siure durch Sublimation
zwischen zwei Uhrglisern.

Man beobachtet beim Erwirmen der Siure die Bildung von etwas Jod-
dampf. Hat diese aufgehort, so lisst man das Jod durch Abheben des oberen
Glascs entweichen, vertreibt die letzten Spuren durch gelindes Blasen, bedeckt
mit einem andercn Uhrglas und erwirmt nun etwas stirker, wobei die Siurc
in farblosen Blittern sublimirt. Derartig gereinigte Parajodbenzoésiure
schmilzt stets constant bei 265— 266°, auch nimmt sic erst bei beginnendem
Schmelzen cine dunkle Farbe an,

10*



und daher auch das Ausgangsmaterial da ., mein Amidooctylbenzol
(Phenoctylamin), den Paraverbindungen a2 gehdren.

Da eine ziemliche Menge Amidooctylbenzol iibrig geblieben war,
so habe ich diese Gelegenheit benutzt, um die Ueberfihrung des
Amins in die entsprechende Carboxylverbindung, also die

Paraoctylbenzoésiure, CgHys . CyHy. CO: H

zu versuchen.

Ich hielt mich dabei an das vor nicht langer Zeit von K. Gasio-
rowski und V. Merz ') mitgetheilte Verfahren, wonach man zunichst
das Formylderivat der aromatischen Base bereitet und dieses mit
Zinkstaub destillirt; hierbei entsteht das korrespondirende Pseudonitril,
dann Nitril und aus diesem wird, wie sonst -iiblich, die gewiinschte
Carbonsiéiure dargestellt.

Durchaus trockenes Formylphenoctylamin wurde fein gepulvert,
mit dem fiinffachen Gewicht Zinkstaub vermischt, in ein an beiden
inden offenes Glasrohr gebracht und nun im Verbrennungsofen,
langsam von vorne nach hinten fortschreitend, unter Durchleiten von
trockenem Wasserstoff, missig erhitzt.

Zuerst machte sich ein an Methylamin erinnernder Geruch be-
merkbar, dann schiiumte die Masse im Rohr heftig auf und zugleich
traten schwere Diimpfe auf, die sich in der Vorlage zu einem gelben
Oel verdichteten. Dasselbe besass einen ekelerregenden, penetranten
Geruch, welcher auffallend an den der Blattwanzen erinnerte.

Gasiorowski und Merz haben bei ithren Versuchen gefunden,
dass nicht alle Formylverbindung in Nitril {ibergeht, sondern ein Theil
derselben unter Regressivbildung der Aminbase zersetzt wird. Diese
Beobachtung kann ich fiir den vorliegenden Fall nur bestitigen.

Um nun das Octylbenzonitril von mitentstandenem Amidooctyl-
benzol zu trennen, benutzt man am besten die Unléslichkeit des Sul-
fates der octylirten Base in Aether. Das Qel wurde mit verdiinnter
Schwefelsdure geschiittelt, wobei sich das Sulfat als ein gelblicher,
tester Korper ausschied, und die ganze Masse erschopfend mit Aether
ausgezogen. Die iitherische Lésung habe ich mit Chlorcalcium ent-
entwiissert, den Aether verjagt und das zuriickgebliebene Oel
destillirt.

Dasselbe siedete bei 300—320° C., der Hauptmasse nach bei
3129 (uncorr.). Wiewohl auf eine nihere Untersuchung dieser Sab-
stanz nicht eingegangen wurde, beweist doch ihre nachfolgend mit-
getheilte Umwandlung in Octylbenzoésiiure zweifellos, dass Octyl-
benzonitril vorlag.

) Dieso Berichte XVII, 73.
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Ich erhitzte das Nitril mit Weingeist und iiberschiissigem Aetzkali
unter Verschluss durch 8—10 Stunden auf 180—190° Beim Oeffnen
der Roéhren war kein Druck vorhanden. Der Réhreninhalt roch
stark nach Ammoniak. Durch Eindampfen auf dem Wasserbade
wurde der Alkohol verjagt und hierauf der feste, gelbliche Riickstand
mit Ligroin gewaschen, um etwaiges unverindertes Nitril zu entfernen.
Die zuriickgebliebene Substanz habe ich in Wasser geldst und mit
iiberschiissiger Salzsiure versetzt, wobei sich eine S#ure in briunlich
gefirbten Flocken ausschied. Zur Reinigung wurde dieselbe aus
heissem Weingeist umkrystallisirt.

Elementaranalyse:
Ber. fir CsHy7.CsHy.CO2H Gefunden
Kohlenstoff  76.92 77.05 pCt.
Wasserstoff 9.40 947 »

Die Paraoctylbenzoésiure ist auch in heissem Wasser nur sehr
wenig l6slich. Sie krystallisirt aus heissem Alkohol in feinen Blitt-
chen, aus kaltem Alkohol, beim langsamen Abdunsten desselben, in
zarten Nidelchen. Sie schmilzt bei 1390 C.

Octylbenzo&saures Silber CsHy7.CH, . COzAg.

Octylbenzoésiure wurde in wisserigem Ammoniak gelést und
der Ueberschuss an diesem durch Erwidrmen auf dem Wasserbade
und Stehenlassen tiber Schwefelsiure entfernt. Auf Zusatz von Silber-
nitratlésung schied sich ein volumindser Niederschlag aus, der, gut
ausgewaschen und nach dem Trocknen bei 1009, ein zartes, weisses,
ziemlich lichtbestindiges Pulver bildete.

Silberbestimmung.

Berechnet Gefunden
Silber 31.67 31.55 pCt.

Paraamidocaprylbenzol (p-Phencaprylamin)
CsH;z. CsHy . NHo.

Aelinlich wie Octylalkohol, obschon nicht in demselben Betrage,
reagirt mit dem Chlorzink-Anilin auch der Caprylalkohol. (Der an-
gewandte Alkohol, Kahlbauamn’sches Priiparat, siedete beinahe riick-
standlos bei 178 —1800.)

Ich nahm auf 7 g Caprylalkohol 25g Chlorzink-Anilin und er-
hitzte ungefihr acht Stunden auf 280°. Druck war nicht entstanden.
Der Rohreninhalt bestand aus einer dunkelgriinbrannen, theilweise kry-
stallinischen, durchdringend riechenden Masse von fettigem Anfiihlen.
Dieselbe wurde mit verdiinnter Salzsiiure erwiirmt; sie loste sich
darin unter Ausscheidung von viel aufschwimmendem, dunklem Oel,
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worauf ich Ammoniak zusetzte, bis sich der entstandene Zinkhydroxyd-
niederschlag wieder geldst hatte.

Die gesammte 6lige Ausscheidung habe ich mit Aether extrahirt,
vom Aether auf dem Wasserbade befreit und hierauf fraktionirt
destillirt.

Bei 120—130° ging nur wenig von einer farblosen, angenehm
riechenden Fliissigkeit dber (Octylen?), sodann folgte von 170—230°
cine betriichtliche Menge Oel, das sich als ein Gemenge von unver-
iindertem Caprylalkohol und Anilin erwies. Hierauf stieg das Ther-
mometer rasch auf 280% es destillirt ein farbloses Oel, welches sich
an der Luft bald gelb firbte. Die Temperatur stieg schliesslich bis
auf 310°C. Nun trat offenbar Zersetzung ein und fiillte sich der
Siedekolben mit schweren gelben Dimpfen von stechendem Geruch,
wesshalb die Destillation unterbrochen wurde. Der geringe Destillations-
riickstand erstarrte beim Erkalten zu einer dunklen, pechihnlichen
Masse.

Um aus dem Destillat die neue Caprylbase abzuscheiden, wird
am Besten ihr oxalsaures Salz dargestellt. ’

Man vermischt das Oel vom Siedepunkt 280—300° mit verdiinnter
Oxalsiiurelosung, wobei es in eine gelbe, sich fettig aunfiihlende Sub-
stanz Gbergeht. Ich habe diese Substanz mit kaltem Wasser voll-
stindig ausgewaschen, dann mit Wasser gekocht, in dem sie zum Theil
sich liste: anderseits erschien in betrdichtlicher Menge ein aufschwim-
mendes Oel (wahrscheinlich secundiires Amin), welches sich jedoch
von der wiissrigen Lisung mittelst eines befeuchteten, doppelten Fil-
ters, auf dem es vollstindig zuriickblieb, leicht trennen liess.

Das Iiltrat setzte beim Erkalten die Oxalsiureverbindung der
caprylirten Base ab als ein weisses, krystallinisches Pulver, das durch
anhaltendes Erwiirmen mit verdiinnter Natropnlauge, Ausschiitteln des
hierbei gebildeten Oels it Aether, Verfliichtigung des Aethers und
Destillation des Aetherriickstandes, auf die freie Base verarbeitet
wurde.

Derartig bereitetes Amidocaprylbenzol gab bei der Elementaranalyse
tolgende Resultate:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 81.95 81.42 pCt.
Wasserstoff 11.22 10,98 »

Das Amidocaprylbenzol ist eine farb- und geruchlose, Olartige
I'liissigkeit, welche bei 290—292° (corr.) siedet und bei — 20° C.
noch nicht erstarrt. Liingere Zeit aufbewahrt, firbt es sich dunkel.
Mit Chloroform und alkoholischer Kalilauge erwirmt, liefert es sehr
deutlich die Caprylaminreaktion.

Die Ausbeute an reinem Amidocaprylbenzol war relativ sehr ge-
ring; sie betrug im gilinstigsten Falle 15 pCt. des angewendeten Ca-
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prylalkohols.  Verschiedene Versuche, dieselbe durch Einhaltung
anderer Gewichtsverhiltnisse, sowie lingeres Erhitzen zu erhohen, er-
gaben keine befriedigenden Resultate.

Salze des Amidocaprylbenzols.

Die Salze dieser Base unterscheiden sich von denen des Amido-
octylbenzols durch grissere Loslichkeit in Wasser und Weingeist, so-
wie darch geringeres Krystallisationsvermdgen.

Oxalat, (Ca H,7.CsH,. NH;): H;C; O4.

Das oxalsaure Salz wurde durch Schiitteln der freien Base mit
Oxalsiureldsung, wobei es als ein kdornig krystallinischer Kérper auf-
tritt, dargestellt und durch Umkrystallisiren ans heissem Wasser ge-
reinigt.

Starker Sd#ureiiberschuss ist zn vermeiden, da er die Léslichkeit
des Salzes bedeutend erhiht.

Elementaranalyse:
‘ Berechnet Gefunden
Kohlenstoff ~ 72.00 71.76 pCt.
Wasserstoff 9.60 9.65 »

Das oxalsaure Amidocaprylbenzol bildet ein lockeres, weisses,
krystallinisches Pulver. Es ist in kaltem Wasser schwer, in heissem
Wasser, sowie in Alkohol leicht ldslich. Aus seiner alkoholischen
Losung scheidet es sich bei langsamem Verdunsten in Form kleiner,
glinzender Blittchen ab.

Sulfat.

Wie die Verbindung des Amidocaprylbenzols mit Oxalsiure ist
auch diejenige mit Schwefelsiure in kaltem Wasser nur sehr wenig,
in kochendem aber reichlich 16slich und wird sie von dieser Ldsung
beim Erkalten als zartes, weisses Krystallmehl abgesetzt.

Die Darstellang von festem, krystallisirtem Acetylphencaprylamin
hat mir bis jetzt weder bei der Einwirkung von Acetylchlorid noch
auch von Essigsdureanhydrid auf die caprylirte Base gelingen wollen.

Dagegen bildet diese Base ein wohl charakterisirtes

Benzoylphencaprylamin, CgHy;.CeH,. NH. C; H;O.

Amidocaprylbenzol und Benzoylchlorid (im Ueberschuss genommen)
wirken unter starker Erhitzung und lebhafter Chlorwasserstoffentwick-
lung sofort auf einander ein.
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Durch Erwidirmen auf dem Wasserbade, bis kein Salzsiuregas
mehr entwich, wurde die Reaktion vollstindig gemacht und als End-
product eine gelbliche, wachsartige Masse erhalten.

Ich habe diese Masse mit verdiinnter Sodalisung, dann wieder-
holt mit Wasser ausgekocht und endlich aus warmem Alkohol um-
krystallisirt.

Elementaranalyse:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoftf ~ 81.55 81.34 pCt.
Wasserstoff 8.74 9.09 »

Das Benzoylphencaprylamin Dbildet feine, weisse, verfilzte Nidel-
chen, die bei 1090 schimelzen. Es ist in Alkohol, Aether und Ligroiu
in der Kilte wenig, beim Erwirmen leicht 16slich. Selbst bei anhal-
tendem Kochen mit verdiinnter wiissriger Natronlauge wird es nichit
zersetzt,

Um die Stellung der Caprylgruppe zum Amid am Benzolkern des
Amidocaprylbenzols zu ermitteln, verfuhr ich nicht anders als frither
mit dem Amidoocetylbenzol.

Die Ueberfiihrung des Amidocaprylbenzols in das entsprechende
Diazochlorid und die Umwandlung des letzteren in den Jodkohlen-
wasserstoff ging glatt von statten. Ich erhielt als Endprodukt eine
gelbe, olige Flissigkeit von angenehmem Geruch, specifisch schwerer
als Wasser. Der Siedepunkt derselben liegt bei 304—305° (uncorr.):
sie destillirt mit Wasserdéimpfen {iber, wenn auch schwierig. In Al-
kohol ist das Qel nur schwer, in Aether und Eisessig mit grosser
Leichtigkeit laslich.

Von einer Jodbestimmung habe ich abgesehen; doch ist, wic aus
Nachstehendem ersichtlich, wohl kein Zweifel vorhanden, dass dieser
Korper Parajodcaprylbenzol war.

In iiberschiissigem Lisessig geldst und mit Chromsiiure oxydirt,
gab niimlich der Jodkohlenwasserstoff Parajodbenzoésiure vom Schmelz-
punkt 263° welche auch durch ihive Krystallform, durch das Subli-
mationsvermogen, sowie durch ihren charakteristischen Methylither
(Schmelzpunkt 1149 mit voller Bestimmtheit nachgewiesen wurde.

Hiernach miuss also meine caprylirte Base gleichfalls den Para-
verbindungen zugeziihlt und als das Paraamidocaprylbenzel (Para-
phencaprylamin) bezeichnet werden.

Einwirkung von salzsaurem Anilin auf Octylalkohol und
Caprylalkohol.

Wic Benz gefunden hat, ist das von ihm durch die Einwirkung
von Weingeist anf Chlorzink-Anilin erhaltene Amidodthylbenzol einer-
lei mit der Base, welche nach A. W, Hofmann bei anhaltendem Er-
hitzen des salzsauren Aethylanilins entsteht.
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Ebenso stimmt das von E. Louis aus Isobutylalkohol und Anilin
mit Chlorzink dargestellte Amidoisobutylbenzol durchaus iiberein mit
der von Studer!) aus salzsaurem Anilin und Isobutylalkohol ge-
wonnenen Base. In allen Fillen hat man es mit Paraverbindungen
za thun.

Unter den hier erwiilhnten Umstinden war zu vermuthen, dass
auch bei der Wechselwirkung von salzsaurem Anilin mit Octyl- und
Caprylalkohol keine andern primiren Basen als das in Vorgehendem
beschriebene Amidooctyl- und Amidocaprylbenzol entstehen wiirden.

Der Versuch hat diese Annahme bestitigt.

A. Octylalkohol und salzsaures Anilin.

Ich erhitzte je 10 g salzsaures Anilin und Octylalkohol unter
Verschluss durch ca. acht Stunden auf 2000, dann erst eine gleiche
Zeit auf 280—290° C.

Beim Oeffnen der Rohren zeigte sich kein Druck. Der Réhren-
inbhalt bestand aus zwei Partien; einer festen, weissen, blittrigen
Krystallmasse und -einer briunlichen, schwach fluorescirenden Oel-
schicht. ‘

Ich habe ohne Weiteres die gesammte Reaktionsmasse mit iiber-
schiissigem Ammoniak erwidirmt, wobei sich viel dunkles Oel auf-
schwimmend abschied, welches in Aether aufgenommen und nach Ver-
jagung desselben fraktionirt destillirt wurde.

Das Kochen begann um etwa 150° und ging zunichst bei lang-
samem Steigen des Thermometers bis 240° eine farblose, im Wesent-
lichen aus Anilin und unverindertem Octylalkohol bestehende Fliissig-
keit iber. Von 240° an hob sich das Thermometer rasch auf 3000
und es begann ein farb- und geruchloses Oel zu destilliren. Bei 320°
stellten sich schwere gelbe Didmpfe ein, wesshalb die Destillation
unterbrochen wurde. Im Fraktionirkolben hinterblieb eine geringe
Menge dunklen Oeles, das beim Erkalten zu einer pechiahnlichen Masse
erstarrte.

Die Fraktion von 300—320° wurde mit stark verdiinnter Schwefel-
sidure vermischt; hierbei entstand ein gelblicher, fettiger Korper. Ich
habe denselben durch lingeres Auskochen, dann wiederholtes Waschen
mit Weingeist von anhaftendem Oel vollstindig befreit, so als ein
weisses, krystallinisches Pulver erhalten und dieses durch anhaltendes
Erwirmen mit verdiinnter Natronlauge zerlegt.

Die abgeschiedene Base bildete ein farbloses, auf Wasser schwim-
mendes Oel; sie siedete von 310—311° und erstarrte, in Eis gestellt,

) Ann. Chem. Pharm. 211, 234,
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fast sofort zu grossen, farblosen Blittern, welche bei 19—20° schmol-
zen. Die Pseudocyaniirreaktion wurde sehr schion erhalten.

Beim Erwirmen der Base mit Essigsiureanhydrid erhielt ich
ferner eine, in feinen Blittchen oder Niidelchen krystallisirende Acetyl-
verbindung vom Schmelzpunkt 93°,

Durch diese Ergebnisse steht fest, dass die erhaltene Base that-
sichlich Paraamidooctylbenzol ist.

Zuar Darstellung der Parabase lisst sich i{ibrigens das Verfahren
mit salzsaurem Anilin nicht empfehlen, da die Ausbeute erheblich
gevinger war als bei der Anwendung von Chlorzink-Anilin. Sie betrug
ctwa 15—20 pCt. vom Gewicht des in Arbeit genommenen Octyl-
alkohols.

B. Caprylalkohol und salzsaures Anilin.

10 g Caprylalkohol wurden mit 10 g salzsaurem Anilin sechs
Standen auf 2009 dann acht Stunden auf 290° C. erhitzt.

Druck in den Réhren gleich null. Der Rohreninhalt, eine dunkel-
braune. von Oel durchtrinkte Krystallmasse, wurde mit wiissrigem
Ammoniak versetzt, das aufschwimmende Oel gesondert und der frak-
tionirten Destillation unterworfen.

Das Sieden begann etwa bei 150°. Von 170—2309 destillirte in
der Hauptsache ein Gemenge von Anilin und Caprylalkohol.

Von 230° stieg das Thermometer rasch auf etwa 275° und von
da bis 300° C. ging ein klares, gernchloses Oel iiber. Bei 3000 habe
ich die Destillation unterbrochen. Im Siedekolbeu hinterblieben ge-
ringe Mengen ciner dunklen, pechartigen Masse.

Das bei 270—300° destillirte Oel verwandelte sich beim Schiitteln

mit Oxalsiiurelésung in einc gelbe, klumpige, noch von Qel durchsetzte °

Masse. welche mit etwas kaltem Wasser gewaschen und sodann in
heissem Wasser gelidst wurde. Beim Erkalten fiel aus dieser Lésung
cin oxalsaures Salz als zartes, weisses Krystallmehl nieder.

Die aus dem Salz mit Natronlauge abgeschiedene Base bildete
ein farbloses Oel, welches bei 290—292° (corr.) siedete uud bei
— 20° C. noch nicht erstarrte. Mit Chloroform und alkoholischer
Kalilauge gab sie die Carbylaminreaktion.

Das Benzoylderivat der Base (mittelst Chlorbenzoyl dargestellt)
krystallisirt aus Alkohol in feinen Niidelchen und schmilzt bei 1099

Alle diese Eigenschaften beweisen, dass die untersuchte Substanz
mit dem Paraamidocaprylbenzol identisch ist.

Die Ausbeute an diesem Amin war iibrigens eine sehr geringe,
sie betrug kaum 10 pCt. vom Gewicht des verwendeten Caprylalkohols.
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‘Im Anschluss an di‘e Versuche mit dem Chlorzinkanilin und
Octyl - sowie Caprylalkohol, habe ich das Verhalten des ersteren
Alkohols auch zu Chlorzink-o-Toluidin ermittelt und hierbei ein

Amidooctyltoluol (Toloctylamin), CsHyz. CHs. CsHs . NHy

erhalten.

Ich erhitzte je 30 g Chlorzink-o-Toluidin mit 8 g normalem
Octylalkohol 7—8 Stunden auf 2809,

Die Versuchsréhren offneten sich unter bedeutendem Druck, wo-
bei ein angenehm riechendes und mit lenchtender Flamme brennbares
Gas entwich.

Der Réhreninhalt bestand aus einer offenbar in Fluss gewesenen
braunlichgelben, trockenen Masse von theilweise krystallinischem Ge-
fiige und roch noch schwach nach Octylalkohol.

Ich wandte bei Verarbeitung dieser Masse dasselbe Verfahren an
wie bei der Darstellung des Amidooctylbenzols (Erscheinungen un-
gefibr gleich) und erhielt so, nach der Behandlung mit Salzsiiure,
dem Uebersittigen mit Ammoniak, sowie Ausziechen mit Aether, ein
dunkles Oel, das der abgestuften Destillation unterworfen wurde.

Bei 120— 140° gingen geringe Quantititen eines leichten, ange-
nehm aromatisch riechenden Liquidums iiber, sodann zwischen 180
bis 230° relativ bedeutende Mengen einer farblosen, &ligen Flissigkeit.
Dieselbe bestand, wie die niihere Untersuchung zeigte, der Hauptmasse
nach aus Orthotoluidin mit etwas unveriindertem Octylalkohol.

Von 2300 stieg das Thermometer rasch auf 310°C. ynd nun
destillirten grossere Mengen eines farb- und geruchlosen Oeles. Bei
320° war der grosste Theil der Flissigkeit Gbergegangen. Der
Fraktionirkolben fiillte sich mit schweren, gelben Dimpfen und die
Destillation wurde unterbrochen.

Der geringe dickflissige Destillationsriickstand erstarrte beim
Erkalten zu einer dunklen, harzigen Masse.

Behufs Sonderung der octylirten Base wurde die Fraktion von
310—320° in verdiinnte Schwefelsiure eingetragen und tiichtig damit
zerriihrt, wobei sich ein gelblich gefiirbter, krystallinischer Kdrper
ausschied. Diesen habe ich mit kaltem Wasser gewaschen, alsdann
in missig verdinntem, heissem Weingeist gelost, aus dem es sich
beim Erkalten als schweres, weisses Krystallpulver ausschied. Die
Mutterlauge davon setzte bei lingerem Stehen eine weitere kleinere
Partie derselben Verbindung ab, jedoch in Form weisser, glinzender
Bléttchen.

Aus dem reinen Sulfate wurde die Base durch lingeres Erwiirmen
mit Ammoniak abgeschieden und die Zersetzung durch hiufiges Um-
schiitteln beschleunigt. Das Schiitteln ist unumgiinglich nothwendig,



146

da andernfalls ein Theil des Salzes von dem sich ausscheidenden Oele
umbhiillt und so der Reaktion entzogen wird.

Die 6lige Base habe ich unter Anwendung von Aether gesondert
und schliesslich noch destillirt.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  82.19 82.11 pCt.
Wasserstoff 11.41 11.63 »

Das Amidooctyltoluol ist ein auf Wasser schwimmendes, geruch-
loses und im frisch destillirten Zustande auch farbloses Oel. Es siedet
bei 324 —326° wollte aber selbst bei starker Abkiihlung nicht er-
starren; so blieb es bei — 209 noch vollkommen fliissig.

Die Carbylaminreaktion wurde in vorziglicher Weise erhalten.

Die Ausbeute an reiner Base betrug 45— 50 pCt. vom Gewicht
des angewandten Oectylalkohols.

Salze des Amidooctyltoluols.

Diese Salze sind in der Regel gut charakterisirte und schon
krystallisirende Substanzen.

Hydrochlorat, (CsH;;. C;Hs . NH;) . HCL

Wurde durch Vermischen der Base mit Salzsiiure bereitet und
aus verdiiuntem, warmem Weingeist krystallisirt erhalten.

Chlorbestimmung.
Berechnet Gefunden
Chlor 13.88 13.89 pCit.

Das salzsaure Salz bildet lange, diinne, farblose Nadeln. In
warmem Wasser, Alkohol und Aecther ist es leicht léslich.

Durch Platinchlorid entsteht in der wissrigen Lisung des Salzes
ein gelber krystallinischer Niederschlag, welcher sich beim Erwiirmen
dunkel firbt und zersetzt.

Sulfat, (CgHu .Gy Hs . NH2)2H2SO4.

Das beim Vermischen der Base mit verdiinnter Schwefelsiure
sich krystallinisch ausscheidende Salz wird am besten aus Weingeist
reinkrystallisirt.

Schwefelsdurecbestimmung.
Berechnet Gefunden
Schwefelsiiure 18.29 17.82 pCt.

Das schwefelsaure Amidooctyltoluol bildet glinzende, weisse Blétt-
chen. Aus heisser, konzentrirter, weingeistiger Losung erhilt man es
als zartes, weisses Krystallmehl. Dasselbe ist in kaltem Wasser sehr
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schwer, in verdiinntem warmem Weingeist ziemlich leicht 16slich, in
Aether beinahe unléslich.
Oxalat, (CsHy7.CiHs . NH;)Hy CO,.

Auch diese Verbindung wird zweckmiissig aus warmem Weingeist
um- und reinkrystallisirt.

Elementaranalyse :
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  72.73 72.54 pCt.
Wasserstoff 9.85 9.68 »

Das oxalsaure Amidooctyltoluol krystallisirt in grossen, weissen,
glinzenden Blittern, die in heissem Wasser, in Weingeist und Aether
ziemlich leicht 15slich sind.

Acetyltoloctylamin, CsHy7. C;Hg . NH . C3H3O.

Amidooctyltoluol und Essigsiiureanhydrid (im Ueberschuss) reagiren
unter lebhafter Wiirmeentwickelung. Die noch einige Zeit auf dem
Wasserbade gehaltene Mischung, eine dunkelbraune Flissigkeit, er-
starrte beim Erkalten zu einer Menge feiner Nadeln.

Ich habe die Acetylverbindung in der beim Acetylphenoctylamin
beschriebenen Weise gereinigt.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 78.16 78.38 pCt.
Wasserstoff 10.34 10.22 »

Das Acetyltoloctylamin bildet feine, weisse, verfilzte Nidelchen,
die bei 81° C. schmelzen. IEs ist in warmem Alkohol und Aether
mit Leichtigkeit l6slich.

Benzoyltoloctylamin, GgHy; . C;Hg . NH. G H; O.

Bei der Bereitung dieser Substanz benutzte ich Benzoylchlorid
und verfuhr im Uebrigen wie bei der Darstellung des benzoylirten
Amidooctyl- und Amidocaprylbenzols; schliesslich wurde das Benzoyl-
derivat aus Weingeist umkrystallisirt.

Elementaranalyse:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 81.86 81.39 pCt.
Wasserstoff 8.98 9.10 »

Das Benzoyltoloctylamin bildet grosse, weisse, glinzende Blitter,
die bei 117° schmelzen. Es ist in warmem Alkohol leicht, in Aether
etwas schwieriger loslich.

Die relative Stellang des Octyls am Kern des Amidooctyltoluols
zu ermitteln, ist bislang noch nicht gelungen.
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Ich habe aus der obigen Base nach iiblichem Verfahren den ibr
entsprechenden Jodkohlenwasserstoff (schwach aromatisch riechendes,
nicht fiir sich, aber mit Wasserdimpfen unzersetzt fliichtiges Oel) dar-
gestellt und ibhn durch Oxydation in Eisessiglosung mit Chromsiure
in eine Jodphtalsiure iiberzufiihren versucht, um hierauf durch Ein-
wirkung von Aetzkali aus dieser eine Oxyphtalsinre von bekannter
Constitution zu erhalten.

Doch ergab die Oxydation kein greifbares Product; cs scheint
eine totale Zersiorung des Jodkobhlenwasserstoffes eingetreten zu sein.

Zusammenfassung.

Werden Octylalkohol und Chlorzink-Anilin anhaltend auf 270—280°
erhitzt, so entsteht in reichlicher Menge ein Amidooctylbenzol (Phen-
octylamin):

Can .OH + CsH;—,NH2 = Ho O + CSHH . CsH4 . NHQ.

Diese Base ist ein farb- und geruchloses Oel, das bei niedriger
Temperatur zu grossen, farblosen Blittern erstarrt, welche erst gegen
19.5% schmelzen. Der Siedepunkt befindet sich bei 310—311° (corr.).

Mit Siuren liefert das Amidooctylbenzol wohl charakterisirte, gut
krystallisirende Salze. Auch das Formyl-, Acetyl- und Benzoylamido-
octylbenzol krystallisiren leicht; sie losen sich in Wasser nicht oder
nur spurweige, in warmem Weingeist reichlich auf.

Durch Ueberfiihrung des Amidooctylbenzols in das korréspondirende
Diazochlorid und Einwirkung von Jodwasserstoffsdure auf dieses er-
hielt ich ein Jodoctylbenzol, Cglh7 . G¢Hyd, als ein gelbliches, schwach
aromatisch riechendes Oel vom Siedepunkt 318 —3200.

Dasselbe wurde in Eisessiglosung durch Chromsiure glatt oxydirt
zu p-Jodbenzoésiure. Schmelzpunkt dieser, wie normal, 2669, ihres
Methylesters 1149,

Hiernach ist die octylirte Base als das p-Amidooctylbenzol zu
bezeichnen.

Bei der Destillation des formylirten Amidooctylbenzols mit Zink-
staub erhielt ich das Octylbenzonitril, ein gegen 3120 siedendes, nach
Blattwanzen riechendes Oel. und aus diesem durch Verseifung die gut
krystallisirende p-Octylbenzodsiiure, Cs Hy7 . G Hy. CO2 H, vom Schinelz-
punkt 1399,

Ganz ihulich wie der Octylalkohol reagirt unter {ibereinstimmenden
Umstiinden mit dem Chlorzink-Anilin auch der Caprylalkohol.

Das Amidocaprylbenzol (Phencaprylamin) ist, nach Art der octy-
liten Base, ein farb- und geruchloses Liquidum; im Gegensatz zu
dieser erstarrte es noch nicht bei —20° C., sein Siedepunkt befindet
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sich bei 290—292¢, also um circa 20° niedriger wie derjenige der
isomeren Verbindung.

Auch die caprylirte Base giebt gut charakterisirte Salze.

Ihr Acetylderivat war nicht fest zu erhalten, wogegen die Benzoyl-
verbindung, CsH;; . CsHy . NH . C;H; O, leicht krystallisirt.

Der dem Amidocaprylbenzol entsprechende Jodkohlenwasserstoff,
eine gelbliche, dlige Flissigkeit vom Siedepunkt 304 — 3059, lieferte,
mit Chromsidure oxydirt wie das Jodoctylbenzol, p-Jodbenzuésiure
(Schmelzpunkt der Siure 2669, ihres Methylithers 1149), wonach auch
die caprylirte Base den p-Verbindungen angehort.

Das p-Amidooctyl- und p-Amidocaprylbenzol entstehen ferner bei
anhaltendem Erhitzen des Octyl- bezw. Caprylalkohols mit salzsaurem
Anilin auf circa 300°, doch in geringerem Betrage als bei der Be-
nutzung von Chlorzink-Anilin.

Durch die Einwirkung von Chlorzink-o-Toluidin auf Octylalkohol
erhielt ich ein Amidooctyltoluol, welches in den Eigenschaften manche
Uebereinstimmung mit dem Amidooctylbenzol zeigt, jedoch bei —20°
noch nicht erstarrt und um 15° héher wie jenes, also bei 324—326°,
siedet.

Die Salze und ebenso das Acetyl- und Benzoylderivat des Amido-
octyltoluols krystallisiren leicht.

Zum Schluss sei mir gestattet, Hrn. Prof. V. Merz fiir seine mir
in Rath und That gewordene Unterstiitzung meinen wirmsten Dank
auszusprechen.

Universitdt Ziirich, Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.

24. W. W. J. Nicol: Eine Theorie der Lisung.
(Eingegangen am 13, Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In meiner Schrift fiber die Natur der Lésung, vor der Royal
Society of Edinburgh gelesen, habe ich die folgende Theorie der Lisung
aufgestellt 1):

»Die Lisung eines Salzes in Wasser findet statt, weil die
Anziehung, welche die Wassermolekiile aunf ein Salzmolekiil
ausiiben, eine stiarkere ist als die gegenseitige Anzichung der
Salzmolekiile. Es folgt daraus, dass, wihrend die Anzahl der
geldsten Salzmolekiile zunimmt, die Anziehung der ungleichen

) Phil. Mag. — diese Berichte XVI, 2160.





