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solche S O ~ U  meistens in der  friach bereitaten Verbinduog nachge- 
wiesen und in vielen Fiillen quantitativ bestimmt werden konnte. 
Der  Gehalt an Kohlensaure variirte bei frisch bereiteten Krystallen 
zwischen 0.3 und 1.28 pCt.; eine Portion, die 20 Stunden im o&en 
Glaschen stand, ergab einen Gehalt von 3.5’2 pCt. 

Das  Krystallwasser des Hydrats wird im Exsiccator iiber Chlor- 
calcium oder SchwefelsBure allmahlich theilweise abgegeben. Nach 
liingerem Erhitzen auf e twa 1200 C. wurde ungefahr die Hiilfte des 
Wassers freigelassen, wahrerid die auf -2200 erhitzte Substanz our 
noch sehr wenig Krystallwasser festhielt, welches durch direete Ein- 
wirkung der Flamme vertrieben wurde. 

W i r f t  i n a n  d i e  S u b s t a n z  i n  k l e i n e n  M e n g e n  a u f  W a s s e r ,  
S O  b e w e g t  s i e  s i c h  i i h n l i c h  d e m  N a t r i u m  s e h r  l e b h a f t  a u f  
d e s s e n  O b e r f l i i c h e  u n d  w i r d  d a b e i  s c h n e l l  a u f g e l i i s t .  

B e r l i n ,  den 24. Februar 1887. 

118. V. Merz und P. Mi i l l er :  Monotolyl- und Dytolyl- 

(Eingegmgen am 28. Februar: niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. T i  emaon.) 
Wir haben vor Kurzem mitgetheilt, d i m  beim Erhitzen des 

Benzolphenols mit Chlorzink-Ammoniak und Salmiak oder mit den ent- 
sprechendeii Bromverbindurigen Monopbenyl- und Diphenylamin in 
grosser Menge entstehen I ) .  

Nach Art  des Benzolphenols reagiren mit obigen Substanzeri unter 
gleichen Umstiindeu auch die isonieren Kresole. 

Das Verhalten des Parakresols zu Chlorzink-Ammoniak allein ist 
iibrigens schon von C. B u c h a )  studirt worden. B u c h  ha t  wohl pri- 
mares, aber nicht mit Sicherheit sekundiires Tolylamin darstellen 
kBnnen. 

Unsere ersten, mit Bromzink-Ammoniak und Bromammonium aus- 
gefiihrten Versuche ergaben ohne Weiteres betrachtliche Mengen sowohl 
des Mono- ah des Di-p-tolylaniins. Wir arbeiteten daher zuniichst 
aueschliesslich mit den eben genannten Bromverbindungen. Spi tere  
Versuche bewiesen jedoch die vollstiindige Brauchbarkeit der Mischung 
von Chlorzink-Ammoniak und Salmiak. 

amine aus den drei isomeren Kreeolen. 

9 Diese Berichte XIX, 2901. 
?) Diese Berichte XVII, 2637. 
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Vermuthlich hatte B u c h’s Chlorzinkammoniak nicht die richtige 
Bescbaffenheit, auch operirte er ohne Salmiak, welcher, wie unsere 
erste Abhandlung zeigt, die Reaction des Chlorzink-Ammoniaks rnit 
Phenolen (spec. f i r  Benzolphenol bewiesen) erklecklich firdert. 

I. P a r a k r e s o l .  
Dieses Phenol wurde rnit seinem dreifachen Gewicht Bromzink- 

Ammoniak und gleichem Gewicht Bromammonium vierzig Stunden auf 
300 - 3100 erhitzt. 

Der Rohrinhalt bestand aus zwei undeutlich getrennten Schichten; 
die hiiheren, riel dunkler gefirbten Theile waren namentlich an der 
Oberfliiche deutlich erkennbar bliitterig krystallinisch. Wasser hatte 
sich reichlich gebildet. 

Die Reactionsmasse wurde im Rohre selbst mit verdiinnter, 
warmer Salzsaure wiederholt ausgezogen. Ungeliist blieb vie1 zahe, 
harzartige, dunkle Substanz. Diese Substanz ist zunachst mit Aether 
allein, dann mit diesem und mit salzsaurehaltigem Wasser riickfliessend 
erwarmt worden; sie liiste sich schliesslich bis an etwas kohleartigen 
Riickstand. 

Wir haben die verschiedenen sauren, wasserigen, sowie den 
iitheriachen Auszug nach dem bei der Darstellung des Monophenyl- 
und Diphenylamins gebrauchten Verfabren ( 8 .  1. c.) verarbeitet. 

Die hierbei gemachten Beobachtungen gleichen den friiher ge- 
sammelten Erfahrungen, sodass auf diese verwiesen werden kann. 

Also reagiren das Bromzink-Ammoniak und Bromammonium auch 
mit dem Parakresol unter Bildung von primarem und secundlirem 
Amin. 

Zwei andere, rnit derselben Mischung des Parakresole und der 
Bromverbindungen bei 300- 3100 und bei 330- 3400 ausgefuhrte 
Versuche bestiitigten diesea Ergebniss, aber bei der hiiheren Tempe- 
ratur war erheblich mehr kohleartige Substanz entstanden. 

Ganz analog, wenigstezls in qualitativer Beziehung, gestaltete sich 
das Resultat beim Erhitzen des Parakresols mit seinem vierfachen 
Gewicht Chlorzink-Ammoniak und gleichen Gewicht Salmiak auf 330 
bis 340 O. Die viillig dunkle Reactionsmasse im Versuchsrohr bees 
iibrigens hier kaum verschiedene Schichten erkennen; auch war ,sg 
an der Oberflache, soweit ersichtlich, nicht krystallinisch. Methode der 
Verarbeitung wie bei den Versuchen rnit den Bromverbindungen. 

Nun zunachst einige Worte iiber die BescMenheit der dcht  
anders als Giiher das Anilin und Diphenylamin abgeschiedenen 
Tolylamine. 

p-T oluidin.  - Die mittelst Aether isolirte, noch undestillirte 
Base bildete ein braunes , nicht unangenehm riechendes Oel , welches 
bald blatterig krystallinisch erstarrta und der Hauptmenge nach von 

Druck in den Riihren fast Null. 
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198 - 2000 siedete. Durch Krystallisation aus warmem Petroliither 
wurden schiin weisse Blattchen vom Schmelzpunkte 450 des reinen 
p -Tohidins erhalten. Auch krystallirte die Acetylverbinduog unserer 
Base nus heissem Wasser in langen, weissen Nadeln, welche bei 145" 
und nach erneuter Krystallisation, ganz so wie das v6llig reine p-Acet- 
toluid, bei 147O schniolzen. 

D i - p  - t o 1 y 1 a m i n. - Das rohe secandare Amin (Riickstand aus 
Aether; s. beim Diphenylamin), eine dunkle krystallinische Masse, 
siedete nahezu rollstiindig van :320 -330° ,  bei wiederholter Destillation 
von 320-3270, und ewar in der  Hauptsache von 320-3240. Be- 
hufs Reinigung wurde es aus seiner Lijsung in Aether-Petrolather 
durch trockenen Chlorwasserstoff gefallt, abfiltrirt, rnit chlorwasserstnff- 
haltigem Aether - Petrollther gewaschen (Filtrat gab Idos geringen' 
wenig erquickuchen Verdampfungsriickstand), dann rnit Natronlauge 
wieder frei gemacht. 

Nun destillirte das  Prlpnr:tt von 320 - 321 0;  aus verdiinntem, 
warmem Weingeist krystallisirte es in laiigen , weissen Nadeln vom 
normalen Schmelzpankt 79O. Concentrirte Salpetersaure bewirkte die 
das Di-p- tolylamin kennzeichnende Gelbfiirbung. 

Dass dieser Kiirper , Cld HlS IS = (C, H7)2 N €1, vorlag, bestatigte 
eine Elementaranalpse. 

Rerechnet Gefunden 
c 85.28 85.07 pCt. 
H 7.62 7.95 n 

Koch sei hier ungefiihrt, dass G i r a r d ,  d e  L a i r e  und C h a -  
p e a u t o t  (Ann.  Chem. Pharm. 140, 346) den Iiochpunkt ihres a u s  
p-Toltiidin und dessrn Snlzslureverbindung bereiteten Di-p- tolylamins 
zu 335-3600 angeben. Doch ein it1 solcher Weise dargestelltes Pra- 
parat destillirte nicht nnders a h  unser Ditolylamin, bei 320- :321 0. 

Diphenylamin eiedete am gleichen Thermometer linter identischen Um- 
standen zwischen 295-2960. 

Neben den beiden Tolylaminen fand sich bei allen Versuchen noch 
unreraiidertes Parakresol Tor, welches bei circa 198-2000 siedete. 

Nachfolgend eine Uebersicb t der verschiedenen Versuchsergeb- 
iiisse: 

Die betreffenden Versnche Rind stets rnit 20 g Parakresol, 1.-111. 
ausserdem rnit 60 g Bromairik-Ammoniak und 20 g Bromammoilium, 
IV. und V. rnit 80g Chlnreiuk-Ammoniak und 2Og Salmiak vorgenommen 
worden. 

Vereuchstemperatur bei I. und 11. 300-31O0, sonst 330-3400. - 
Operationsdauer durchweg 40 Stunden. 

Ausfiihrung der quantitative11 Bestimmungen wie bei den Aminen 
aus Benzolphenol. 
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I. 11. 111. IV. v. 
p-Toluidiii . . . . . 25 25 '24.5 45 41.5 pct. 
Di-p-tolylaniin . . . . 40 37.5 41 31.5 30 8 

Zlnverindtrtes 1)-Kresol . 27.5 30 22 11 10.5 3 

Kohlartige Substanz . . 2.5 3 5.5 ci I . ( >  

11. 0 r t h o k r e  s o 1. 

Wir erhitzteii 10 'l'heile Orthokresol mit 30 Theilen Bromziuk- 
Animoniak und 10 Theilen Bromammonium 40 Stunden auf 400 bis 
3100, bei eiirem andereii Versuch auf 315-320°. 

Der Rohrinhalt bildete eine undeutlich zweischichtige , hellgraue, 
in den oberen Theilen rnit dunklem Oel imprlgnirte, dadurch selbst 
dunkel scheinende, iibrigens deutlich nadelig krystallinische Masse. 
Betriichtliche Wasserbilduog. 

Aehnlich wie obeo heschaffen war auch die aus je einem Theil 
0-Kresol und Salmiak rnit 4 Theileti Chlorzink-Ammoniak bei 408tii11- 
digem Erhitzen auf 3SO--34O0 entstandene Masse. 

Methode der Verarbeitung wie beim p-Kresol. Resultate analog. 
o-Tol i i idin.  - Das zuniichst a19 dunkles Oel erhaltene Ortho- 

toloidin ging der Hauptmenge nach bei 197-2000 und so gut wie 
farblos iiber. Seiire Acetylrerbindung (mittelst Essigsiiureanhydrid 
dargestellt) krystallisirte a u s  warmem Wasser in feinen weissen Nadeln 
vom normalen Schmelzpunkt 107O. Im Uebrigeii gab das aus o-Kre- 
sol dargestellte o-Toluidin rnit Chlorkalkliisung u. 8. w. die fiir dieses 
Amin bekannten, so sehr charakteristischen Farbenreactionen. 

D i -o - to ly l amin .  - Secundiires Tolylamin hatte sich bei 300 
bis 310° nur sehr wenig, bei 315-320° zwiir inehr, aber doch noch 
nicht reichlich gebildet. 

Das rohe Amin, ein duiikles Oel, ging meistens voii 300-3100 
als ein hellgelbes, iiliges Licluidum iiber. Iii zwei Fiillen erstreckte 
sich das Kochen bis iiber 3200. Nor Base von nicht sehr ungleich- 
mliseigem Siedepuiikt laset sich unschwer reinigeii. Sie wurde zu dem 
Behufe in iitherischer Liisurig mit trockenem Chlorwasserstoff behan- 
delt, der entstnndene gelbliche, pulverige, krystallinische Niederschlag 
rnit chlorwasserstoffhaltigem Aether abgewaschen ond dam rnit Lauge 
digerirt. Die ausgeschiedene und mit Acther wieder geeonderte Base 
destillirte nun  v o n  305-3080, wahrend Diphenylamin unter gleichen 
Umstiinden liei 295-296O kochte. G i r a r d  und Wi l lm (BI. 25, 411) 
gebeii den Kochpunkt des Di-o-tolylamins zii 304-308u an. 

Unser Priiparat bildete, frisch destillirt, cin nur schwach gell- 
iiches Oel, welches bei liingerem Aufbewahren und sogar i l l  einer 
Eis-Kochsalzniischung nicht erstarrte. 

Herwhte 11. D. them. Gi=sPllsrliafl. J:ihrK, X h  

Druck im Rohr gleich null. 

Die Aiialyse des Oels entsprach den Erwartungeii. 
36 



Cfehnden 85.13, 7.55 und 7.07 pCt. Kohlenstoff, Wosseretoff und 
Stickstoff, bereehnet fiir das Di-o-  tolylamin siehe bei der isomeren 
Paraverbindung. 

Noch sei erwahnt, dass die verdiinnte, nahezu frrrblose Liisuog der  
Diorthorerbindong in concentrirter Schwefelslure rnit etwas Salpeter- 
t+iiire (KN03 und H2SO4) iiacheinander gelb, griin iind roth- 
braiiii wird; geringe Meiigen salpetriger Siiure (Kh'O2 iind HaS04) 
verorsachen eine rasch verschwindende purpurmthe , dann eine roth- 
violrtte und schliesslich eine langandauernde blaiiviolette Fiirbung. 

Quantitative Versuchsergebnisse: 
Kresolmenge iiberall 20 g. Dazu kommen bei Versuch 1. und 11. 

j e  (i0 g Rromzink-Arnrnoniak iind 20 g Bromammoniiirn, bei Versuch 
111. nnd IV. j e  80 g Chlorzink-Ammoniak und 20 g Salmiak. 

Zeitdauw des Erhitzens stets 40 Stunden. 
lemperatur bei 1. 300-310", 11. 315-~32O0, 111. iind IV. 330 - 7  

his :MOO. 
1. 11. Ill. I v. 

o-Toliiidin . . . . . 28 50.3 48 53 p c t .  

Kohleartige Siibstanz . . 2.5 3 6.5 .) c 

Di-o-tolylaniin . . . . -2.5 10 7 7.5 a 

Unveriridertes o-Kresol . 61 27 3? 30 a 

111. X l e t a k r e s o l .  
(+anz gleich wie dns p- iind o-Kresol wurde der isomere Meta- 

kiirprr rnit iiberschiissigein Rromzink-Arnmoniak und Brornamrnoniom 
riif 3 0 0 0  und dariiber erhitzt. 

Der Rohriiihalt bestand iiiis einer gelbbraunen iinteren, sowie 
einer dunkleii oberen Schirht rnit  krystalliiiisch aussehender Obeficlie 
oiid eiernlich riel cingemischtem dunklem Oel. Dazii karneii eahl- 
reiche Wassertropfen. 

Aiich beim Erhitzen des m -Kresols mit Chlorzink-Arnmoniak urid 
Salmiak eiitstand eine zwiir weiiig deatlich geschichtete . aber sorist 
iihnlich aiissehende Reactionsmasse. 

Verarbeitung und Resultate wie beim 1)-Kresol. 
VL - To1 LI id i 11. - Die rohe. noch donkel gefiirbte Base destillirte 

vou .LOO--:! 10" und nnch der Reinigang, unter interrnediiirer Berei- 
tong ihres salzsauren Salzes (Fiilliing :IIIS Aether), zwischen 202 his 
205". Aiiiliii siedcte c. p. bpi IM-184 'J. Der Kochpunkt des m-To- 
luidiris sol1 197 0 sein. (loch theilt I, o r e  ti z l) init, dass die Ternperat or 
zuletzt a i i f  205" stieg. Lebrigens erfiihr unserc Base einerseits mit 
ccmcentrirter Scliwefelsgure iind S;tlpetersanre, anderseits mit ver- 
diinnter Schwefelsiinw. Chlorkalkliirung und Aether die fiir das m -'Yo- 
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luidin angegebenen sehr chorakterietischen Farbenreactioneii. Ihr Acetyl- 
derivat (hereitet mit Essigeiiureanhydrid) echose aus warmem Waeser 
in ganz feinen, weissen Nadeln an, denen der schon bekanrite Schmelz- 
piinkt 650 zukam. 

D i - m - t o l y l a m i n .  - Das dunkle iilige Rohamin siedete fast voll- 
stlndig von 320-330". Ee wurde, wie echon besprochene andere 
Amine , in Form seiner Salzsaureverbindung gereiiiigt und ails dem 
krystallinischen, ganz weissen Salz mit Lauge frei gemacht. Nun kochte 
die Baee von 321 - 3240 (Kochpunkt des Diphenylamins 295-2960), 
wahrend K o s a k I) fiir das Di -m- tolylamin 3 1 9-320 0 sngiebt. S ie  
bildete iibrigens ein hell.gell)es, dickes Oel, dae bei -1 20 noch nicht 
erstarrte. 

Das Analysenergebniss etimmte auf den erwarteten Kiirper. 
Gefunden 85.08 und 7.84 pCt. Rahlenstoff und Wasserstoff, be- 

rechnet f ir  ein Ditolylamin 8. a. a. 0. 
Durch wenig salpetrige Saure (Nitrit in conceutrirter Schwefel- 

s6ure) wird die Liisung des Di-m-tolylemins in concentrirter Schwefel- 
griin niit Blaustich tingirt; zuniichst springt die Farbe  raach in's Gelbe 
iiber, aber auf Zusatz von mehr salpetriger S lure  tritt sie neuerdings 
and nun dsuerhafter ein. 

Salpetersiiure (Salpeter mit SchwefelsPure) erzeugt in der Schwefel- 
siiureliisnng eine gelbe, dann gelbbraune FBrbung und bei stark ver- 
mehrteni Zusatz ein eher gelh- ale tlaustichiges Griin. 

Q u a n t i t a t i v e  V e r s u c hs  e r g e  b II i 8s e. 

Gcwichtsmengen der  Ingredientien \vie bei den analogeii Ver- 

I. und 11. Versuche mit Bromzink-Ammoniak und Bromammoninm, 

Versuchsdauer wieder 40 Stunden. 
Temperatur bei I. nnd 11. 300-3200. bei 111. 330-:440". 

suchen mit p- und o-Kresol. 

111. Versuch mit Chlorzink-Ammoniak und Salmiak. 

I. I I. [1I. 
m-Toliiidiii . . . . . 29 27 25 p c t .  
Di-m-tolylamin . . . 53 51 4 7 . 5 ( (  
Kohleartige Substanz . 2.5 4 5 a  
Unrerandertes ?n - Rresol 10.5 10 16 6 

Noch sei erwiihnt, dass bei nachtriiglichen Versuchen die rohen 
Reactionemassen der Kresole rnit den Halogenzink-Ammoniak-i und -.._I Ha- 
logenammoiiiumverbinduriget~ aus den Einschmelzriibreii direct in einen 
Destillirkolben (am besten im Oelbad erwlrmter  Metallkolben) gebracht 
und init ammoniakhaltigem Wasserdampf von 180-200 " behandelt 



worden eiod, mit dem die primiiren und secundiiren Amine, sowie h a  
noch unveriinderte Kresol leicht iibergingen. Trennung dieeer Riirper 
im Deetillat auf ublichem Wege. - Das abgeinderte Verfahren em- 
pfiehlt sich durch Expediritiit. 

Zit s a m m e n  f a  e s I I I I  g. 

Werden die drei isomeren Kresole niit uberscliussigem Brornzink- 
Ammoniak und Bromamrnonium oder den corresporidirenden Chlorver- 
bindungen aiihaltend a u f  3 10-3-10" erliitzt, so verwandeln sie sich in 
die ibnen entsprechendeii Monotolyl- uiid Ditolylamine. 

Die gesarnmte Arniiiaiisbeute betrug bis uber 70, GO und 75 pCt. 
r o m  Gewiehte des angewandten Para- resp. Ortho- und Metakresols. 

Von den secundiiren Raseii entsteht das Di-o-tolylamin nur in 
geringer, die isomere Para- uiid ebenso die Metaverbindung in reich- 
licher Menge. 

Neben den Aminen bildete sic11 stets etwas dunkle, kohleartige 
Substanz. Auch war iinrner noch uiiveriindertes I'henol nachzuweisen. l) 

Z ii r i  ch. Unirersitiitslalinlatoriurn. 

119. A. Yichael  und G. M. Browne: Zur Ieomer ie  in der 
ZimmtsPurer eihe. 

(Eingegangcn am 3s. Fehruar: mitgeth. in cler Sitxung ron Hm. F. Tieinan 11.) 

Vor einigen Monaten 2, haben wir iiber eine neue Bromzimmteiiure 
berichtet, die bei der  Addition ron  Bromwasserstoff zu Phenylpropiol- 
eiiure enteteht. Eurz darauf erschien eine Mittheilung von E. E r l e n -  
m e y e r  3) iiber denselben Gegenstand, wonach bei dieser Reaction 
zueret eine bei 1530 schmelzende isomere Siiure gebildet wird, die 
durch Behandlung mit Bromwaeserstoff in essigeaurer Losung in 
unsere Siiure iibergeht. E r l e n m e y e r  giebt ferner eine chemische 
Erklarung der Constitution ron vier BromzirnmtePuren und anderen 
iihnlichen scheinbar abnormen Isomeriefiillen. Wir  mochteu uneere 

1) Ueber die Urnwandlung noch huhor molecularer Honlologen den Benzol- 
phenols in Amine wird ron anderer Seite bericlitet werdeu. V. Morz. 

Diem Berichte XIX, 1378. 
n, Dieso Berichte XIX, 1936. 


