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Natrinm, eehon am 14. November 1886 der Akademie dei Lincei h 
Rom vorgelegt wurde. Meine Arbeit wurde daher vor jener des  
Hrn. W i s l i c e n u s  veroffentlicht, welche in dem am 10. Januar  diesee 
Jahres  erschienenen Heft XVIl I  der Berichte enthalten ist. 

Ich glaube daher, dass Hr. W. W i s l i c e n u s  nicbt berechtigt ist, 
dieses A r b e i t s g m t  fiir sich allein in Anspruch zu nehmen. 

Sass a r i , den 18, "April 188;. 
..: .. 

Univereitiits -Laboratorium. - 

267. Rachel  Lloyd:  Ueber die Umwandlung hoherer Homo- 
logen des Beneolphenols in primiire und secundiire Amine. 

(Eingegangen am 23. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Versuche zur Ueberfuhrung des Benzolphenols in Anilin sind 
wiederholt unternommen wordeii, aber zuniichst niit keinem oder iiur 
geringem Erfolg. 

Die HH. V. M e r z  und W. W e i t h l )  zeigten jedoch 1881, dase 
sich aus dem Benzolphenol mit Chlorziiik- Ammoniak Lei 280-3000 
nicht nur erhebliche hlengen von Aniliii, sondern auch Diphenylaniin 
erhalten lassen. 

Bi ich2)  bekam spater aus dem Parakresol nach demselben Ver- 
fahren wohl primiires, aLer nicht mit Sicherheit secundiires Tolylamin. 

Unlangst theilten V. M e r z  uiid P. Mii l ler3)  mit, dass obige 
Metamorphose des Benzolpheiiols besonders gut gelinge, wenn zum 
Chlorzink-Ammoniak Salmiak gesetzt und die Temperatiir fiber 3000 
erhiiht wird. 

Die drei Kresole4) gehen uuter solchen Umstanden ausgiebig in 
die ihnen entsprechenden Mono- und Ditolylamine iiber una auch aus 
Xylenolen s, wurden primiire und secundlre Amine erhalten. 

Beinabe ebenso wirksam wie Chlorzink-Ammoniak und Salmiak 
erwies sich ein Gemenge von Bromzink- Ammoniak und Brom- 
ammonium. 

Auf Veranlassung des Mrn.  Prof. V. M e r z  habe ich nach oben 
erwahnter Methode auch andere, noch hiiher moleeulare Glieder der 

l) Diese Berichte XITI, 1298. 
a) Diese Berichte XVII, 2637. 

Diese Berichte XIX, 2901. 
dl V. Merz  und M i l l e r ,  diese Berichte XX? 541. 
j) M i l l e r ,  diesc Berichte XX, 1039. 
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Benzolphenolreihe in die ihnen entsprechenden primfiren und secundiiren 
Baeen iiberzufiihren versucht. 

Ich wende mich zu den einzelnen Versuchen. 

Is o b u t y  1 p h e n o 1. 

Reines, bei '2300 siedendes Isobutylphenol (nach L i e  b m a n n  
dargestellt) wurde rnit Bromzink - Ammoniak und Bromammonium im 
Verhiiltniss von 1 : 3 : 1 Gewichtstheilen unter Verschluss 50 Stunden 
auf 320-330° erhitzt. 

Die Resctionsmasse bestand aus einer diinkelgrunen , scheinbar 
amorphen obern und einer nur undeutlich davon getrennten, hellgriinen 
und reichlich rnit dunkleren Theilen untermischten unteren Schicht. 
Dazu kamen noch eine geringe Menge dunkelgriinen Oels und in vielen 
kleinen Tropfen Wasser. 

Beim Oeffnen der Robren zeigte sich ziemlicher Druck und es 
entwich ein aromatisch riechendes, brennbares Gae. 

Weiteres sechsstiindiges Erhitzen auf oben genannte Temperatur 
veriinderte den Rohreninhalt nicht wesentlich. 

Ich verarbeitete die Reactionsmasse mit dem Isobutylphenol (wie 
spater auch diejenigen rnit anderen Phenolen) in der  Hauptsache nach 
dem Verfahren, welches Merr und M i i l l e r  zur Trennung und quan- 
titativen Bestimmung des Monophenyl- und Diphenylamins, sowie des 
noch unverlinderten Phenols aus  den1 Benzolphenol benutzt haben, und 
kann daher auf dasselbe 1) verwiesen werden. 

Die Versuchsresultate zeigen , dass sich das Isobutylphenol, 
wenigstens in qualitativer Beziehung, detn Benzolphenol, den Eresolen 
und Xylenolen durchaus analog verhiilt. 

Die aus dem iitherischen Extract (siehe 
loc. cit.) abgeschiedene, noch rohe, primare Base, ein hellbraunes Oel, 
siedete in der Hauptsache so gut wie farblos von 930-2431 0 und 
konnte durch abgestufte Destillation mit constant diesem Siedepuiikt 
erhalten werden. Ganz ebenso kocht, nach S t u d e r 2 )  sein aus salz- 
saurem Anilin mit Isobutylalkohol dargestelltes Amidoisobutylbenzol. 
Die mit Essigsaureaiiliydrid bereitete Acetylverbindang meiner Base 
krystallisirte zudeni aus warmem Alkohol wie diejenige des Amins 
von S t u d e r  in schijnen farblosen Bllittchen und hatte den gleichen 
Schmelzpunkt 170 0. 

Offenbar war  also S t u d e r ' s  Base, nach Pahl's Untersuchung 
das p -  Amidoisobutylbenzol 3), entstanden. 

P h e n i s o b u t y l a m i n .  

1)  Diese Berichte XIX, 2902. 
2) Ann. Chem. Pharm. 211, 236. 
3) Diese Bcrichte XVII, 1233. 



D i p b e n  i s o b u t y 1 a m  i n. Dae in iiblicher Weise isolirte secundiire 
Amin, eine dickalige braune Fliissigkeit , wurde zweimal mit iiber- 
hitztem Wasserdampf destillirt und 80 nur noch wenig gelb geflrbt 
erhalten. Bei der Destillation in einer Wasserstoffatmosphare siedete 
eiiie kleine Fraction von 290-3050, die Hauptmenge jedoch con 
305-3150, voti welchem Temperaturpunkt an der nur noch geringe 
Riickstand gelbweissen Dampf auszustossen aiifing und sich offenbar 
langsam zersetzte. 

Die Analyse des Destillats yon 305-3150 stimmte auf die Formel 
des erwarteten secundlrcii Amins (C,Hs . CgH&NH = C20H27 N. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 85.4 1 85.13 - p e t .  
Wasserstoff 9.6 1 9.34 - 
Stickstoff 4.98 5.51 5.15 )) 

Das dickolige Dipheriisobutylamiu erstarrte anch bei -150 nicht. 
Seine gelbbraune L6sung in coticentrirter Schwefelsaure firbte sich mit 
einem Tropfen Salpetersaure rasch vorubergehend ciolett, dann blau 
und spl ter  blauschwarz. 

Ein Theil des Isobutylpheiiols blieb bei allen Versuchen un- 
verandert und wurde zuriickgewonneii. 

Nicht viillig so gute Resultate als mit dem Isobutylphenol, Brom- 
zitik-Ammoniak und Bromammonium erhielt ich beim Ersatz der letzten 
zwei Kijrper durcb die entsprechenden Chlorverbindungen. 

Nachfolgend mitgetheilte Versuchresultate: a) I. 11. und 111. sind 
unter Benutzung voii Bromzink - Ammoniak und Bromammonium ; 
b) I. bis 111. ron Chlorzink-Ammoniak und Salmiak erzielt worden. 

Immer wurden 20 g Phenol rnit 60 g Halogenzink-Ammoniak und 
20 g Halogenammonium angewandt. 

Versuchstemperatur stets 320-330 O, Operationsdauer 4 0  Stunden. 
Die Aminausbeuten sind in Procenten vom Gewicht des angewandten 

Isobutylphenols ausgedriickt. 

_ _  - - . - - -~ ~ ___ _ _  -. _ _ _  

Isobutylplienol 

Phenijobutylarnin . . . . . 
Diplienisobutylamin . . . . 
Kohleartige Substanz . . . . 
Unvertindertes Phenol. . . . 

Zn Bra. 3NH3 
NHABr 

- _ ~ _  _ _  . 

I. ' 11. ~ 111. 
pct. 1 pct. I pct. 

30 34 35 
25 20 22.5 

2 1 1.6 
35 40 36.5 I 

Zn Cla. 2NH3 
N €I* CI 

I. I 11. 111. 
- __ 

pct. 1 pct. 1 pct. 

45 1 44.5 , 44 

20 1 30 28 
19 20 1s 
2 1 2.1 3.9 



D e r  i v  a t e  d e s D i p  h e n i e o bu t y l am i n s. 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (CaoH26 N H .  H C1)pPt Cl4. Wird, zu dem 
in salzsaurehaltigem Alkohol gelijsten secundaren Amin eine gleichfalls 
alkoholische Platinchloridlijsung gesetzt , so entsteht eine iilige Aus- 
scheidung, dann aus dieeer nach und nach eine feate kiirnige, gelb- 
braune Masse. 

Die Masse war in Wasser nur wenig, dagegen in kochendem 
Alkohol reichlich lBslich und schoss daraus in goldgelben Nadelo an, 
welche durch weiteres Umkrystallisiren gereinigt wurden. 

Untersucht bei 1100 getrocknetes Doppelsalz. 

Gefunden Berechnet 
fiir ( C m H d H .  HCI),PtClr 
Platin 20.01 20.30 20.14 pCt. 

A c e  t y l  d i  p h e n i s o  bu t y l  a m i n , (C4H9. CgH&N. C2H30 
= C22H2sNO. Diphenisobutylamin und iiberschussiges Essigsaure- 
anhydrid wurden liingere Zeit auf 1300 erhitzt, hierauf das gebildete 
dunkle Product mit Sodalasung behandelt , der grauweise Riickstand 
gut gewaschen , getrocknet und aus etwas Alkohol haltigem warmem 
Benzol aus- und umkrystallisirt. 

Ich erhielt weisse , glanzende Krystallblattchen vom constanten 
Schmelzpunkt 750. Sie liisten sich kaum in Wasser, reichlich in 
Alkohol und Benzol. Durch warme Natronlauge wird die Acetyl- 
verbindung nicht zersetzt. 

Analysenergebniss : 

Berechnet fhr C ~ S  Has N 0 Gefunden 
Kohlenstoff 8 1.7 3 81.39 pCt. 
Waeserstoff 8.9 8 9.14 8 

I sa m y l  pheno 1. 

Die nach L i e b m a n n  bereitete reine Verbindung (Siedepunkt 
2490) ist mit Rromzink-Ammoniak und Bromamnionium in demselben 
Verhaltniss wie friiher das Isobutylphenol vermischt und gleich lang, 
aber etwas hiiher, auf 330 -3400, erhitzt worden. 

- f, Die Reactionsmasse hatte ungefiihr dasselbe Aussehen. Druck 
beim Oeffnen der Riihren gering. Es entwich ein brennbares, wider- 
wartig riechendes Gas. 

Ich (verarbeitete die Reactionsmasse wie diejenige mit dem 150- 

butylphenol. 
Phenisamylarnin.  Das rohe Amin destillirte in der Haupt- 

sache von 259-22620 und war bei 2660 bis an etwas kohleartige 
Substanz alles ubergegangen. 



Aiialyse des von 259 - 262'' aufgefangenen Aminq: 
Berechnet fiir CII HI, N Gefunden 

Kohlenstoff 80.98 80.50 pCt. 
Wasserstof 10.43 10.16 B 

Vermuthlich i s t  diese Verbindung identisch mit dem von C a l m  *) 
aus Chlorzink- Anilin und Gahrungsamylalkohol dargestellten Amido- 
amylbenzol , dessen Siedetemperatur zu 256 - 2580 angegeben wird. 

D i p h e n i s a m y l a m i n ,  (C5 H1l . C6 H&NH = C22Hs1N. Bei 
ihrer Destillation siedete die rohe, dunkelbraune, dickijlige Base r o n  
301 -32.50. Sie ist durch zweimaliges Uebertreiben mit iiberhitztem 
Wasserdampf nahezu farblos erhalten worden und kochte nun in einer 
Wasserstoffatmosphare bei 3 19 - 321 0. - Analysenergebniss: 

Bereclinet fiir CY2lI31 N Gefunden 
Kohlenstoff 85.44 85.45 p c t .  
Wasverstoff 10.03 10.3? 
Stickstoff 4.53 3.73 )) 

Das iiacli der Destillation kaum gefiirbte olige Amin dunkelt bald 
an der Luft. In coricentrirter Schwefelsaure liist es sich mit schijn 
goldgelber Farbe, welche durch Salpetersaure oder Nitrite ins Licht- 
violette, dann Dunkelblaue unischliigt. 

Qualitativ gleiche Resultate, wie soeben mitgetheilt, wurden beim 
Erhitzeii des Isamylpheriols mcli niit Chlorzink-Bminr)niak und Salmiak 
erhalten. ,MiachnrigJverhaltxiiYs, Versuchstemperatur und Operations- 
dauer nicht geiindert. 

A u s  b e  u t e 11 e r g e  b n  i s  se :  

Isani ylphenol 

~- 

Zn Cls. 1NH3 
N H* Cl 

- _ _  .___ 

I. 11. I 111. 
pct. pct. I pct. 

i'heiii~ainplamin . . 
1)iplieni~:inivlaiiiin . 
Kolileartige Substauz 
Cnverkdertes Phenol 

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. I  - 

. , . I  3s 31 

"1 10 2.5 
1 0.5 0,s 

36 37 35.7 

35 35 33.3 
17.4 19.1 IS 
3 2.s , 4 

40 32 j 39.3 

D e r i v a t e d e Y P h e n i s a m y 1 a m i n s. 

P l a  tiii  d o  p p e I s a l  z ,  ((311 Hli N . H Cl)z Pt Clr . Wurde mit Platin- 
chlorid ails der salzsauren Lijsung der Rase als gelber, scheinbar 
amorpher Niederschlag erhalten. welcher sich nur wenig in warmem 
Wasser, reichlich in waruiem Weingeist liiste und BUS einer Mischung 
beider in schon goldgelben Nadeln krystdliuirte. 
_ _  

I) Diese Bericlite XV, 16-14. 
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Bei 100-1 100 getroaknetes Platindoppelsalz: 

Berechnet Gefunden 

Platin 26.41 26.33 pCt. 
fiir $11 HITN.  HCl)aPtClr 

Benzoy lphen i samylamin ,  (CgH11. CsHJHPI’C7H50. Chlor- 
benzoyl wirkt auf das Phenisamylarnin ohne Weiteres lebhaft ein; 
zuletzt wurde noch erwiirmt. Das krystallinische Product ist Torn 
iiberschiissigen Saurechlorid mit Sodalijsung befreit, dann aus kochen- 
dem Weingeist umkrystallieirt worden. Ich erhielt so weisse, perl- 
mutterglinzende Blattchen roni constanten Schmelzpunkt 148.50. 

Elementaranalyse: 
Ber. fiir CIS Hal N O  Gefunden 

Kohlenstoff 80.89 80.76 pCt. 
Wssseretoff 7.87 7.83 2 

Calm fand den Schmelzpunkt des Benzoylderirats seines Amido- 
amylbenzols nur wenig scharf, bei 146-149°. 

D e r i vat  e d e s D i p h en i s a ni y 1 am i n s. 
Die in Aether 

geloste secundare Base ist mit Chlorwasserstoff behandelt, der Aether 
verjagt, das zuriickgebliebene ijlige Salz in Alkohol aufgenommen und 
mit Platinchlorid versetzt worden. Beim Eindunsten der Lijsung 
schied sich eine schwach krystallinische, dunkelgoldgelbe, auch hi 
warmem Alkohol nur wenig liisliche Substanz aus. welche mit Alko- 
hol, dann Wasser gewaschen und zuletzt bei 100- 110” getrocknet 
wurde. 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (C22H30NH. HCI)2€’tC14. 

Rerechnet 
fur (C22Hs0NH .HCl)2I’tClr Gefunden 

Platin 18.92 18.41 18.76 pCt. 
A ce t  y 1 di  p h e n is a m  y l a m  i 1 1 ,  (C, H11 . CS HI) 2 N C2 HS 0. Wurde 

durch Erhitzen der Base mit ii berschiissigem Essigsaureanhydrid dar- 
gestellt , dann mit Wasser und SodalBsung behandelt. Die riickstiio- 
dige: grauweisse Masse krystallisirte atis heisRem Benzol in weissen, 
gliinaenden Blattchen, welche bei 81 schmelzen, sich in warmem 

’ Benzol und Chloroform und auch in kachendeni. absolutem Alkohol 
leicht losen. 

Elementaranal yse: 
Ber. ftir Car H33 NO Gefunden 

Kohlenstoff 82.05 81.89 pCt. 
Wasserstoff 9.40 9.65 2 

T h y m o l .  
Das benutzte reine Thymol (Kochpunkt 230O) ist mit seinem 

dreifachen reap. gleicheii Gewicht Bromzink - Animoniak und Brom- 
ammonium 40 Stuuden auf 350-3600 erhitzt worden. Druck in den 



Einschmelzrahren sehr gering. Sie umschloseen eine eweischichtige, 
unten hellere, aber von dunklem Oel durchsetzte, oben dunkle, jedoch 
rnit lichtern, krystallinischen Theilen vermischte Maase. 

Aehnlicher Beechdenhei t  war  das  bei der Einwirkung von Chlor- 
zink-Ammoniak und Salmiak auf Thymol erhaltene Product. Verarbei- 
tung nach friiheren Angaben. 

T h y m y l a m i n ,  CloH13. NHa. Das rohe, ijlige, nur wenig ge- 
fiirbte Amin wurde durch zweimalige abgestufte Destillation farblos 
und vom constanten Siedepunkt ‘230 0 erhalten. 

Offenbar musste die aus dem Thymol hervorgegangene Base mit 
dem Cymylamin identisch sein, welches 0. W i d m a n  l) aus dem 
Curninol als Ausgangsrnaterial erhalten und ins Thymol iiberge- 
fuhrt hat. 

D i t h y m y l a m i n ,  (CloH&NH. Die rohe, dunkle secundare Base 
wurde wiederholt rnit iiberhitztem Wasserdampf, dann fur sich im 
Wasserstoffstrom destillirt, wobei die Hauptmenge von 340-3450 
iiberging. 

Das so erhaltene Dithymylamin bildete ein nahezu farbloses und 
sehr angenehm uromatisch riechendes Oel, welches in einer Eis-Koch- 
salzmischung nicht erstarrte. Concentrirte Schwefelsaure wirkte leicht 
losend. Die gelbbraune, schwach rothstichige und etwas fluorescirende 
Losung farbte sich rnit Nitriten g r b b l a u ,  mit Salpetersaure sofnrt 
duiikelblau. 

Elementaranalyse: 

Rer. ffir C?O H?7 N Gefunden 

Thymol 

Thymylamin . . . . . . 
Dithymylamin . . . . . . 
Kohleartige Substanz . . . 
Unver&ndertes Thymol . . . 

Kohlenstoff 85.41 
Wasserstoff 9.G 1 
Stickstoff 4.98 

Zn Brg .2N& 
N Hq Br 

~~ 

I. I 11. I nr. 
pct. pct. pct. 

I 25 21.5 29 
24 30 28.5 

I 

85.82 pct .  
9.33 
5.17 D 

Zn C1z . ‘2 NHJ 
NELCl 

I. 1 n. 1 111, 
pct. ~ pct.  pct. 
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D e r i v a t e  d e s  T h y m y l a m i n a .  
P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (CloHls N . H C1)2 P t  Cld. Vermiscbt man 

die Liisung der Base in Alkohol rnit nicht zu vie1 Salzsaure und dann 
mit alkoholischen Platinchlorid, so bilden sich rasch gelbe Nadeln; 
sie sind aus warmem Alkohol umkrystallisirt worden. Kochendes 
Wasser scbied aus den Krpstallen Base ab. 

Platingehalt des bei 100- 1 1 0 0  getrockneten Doppelaalzes: 

Gefunden Berechnet 
fiir (CloH15N. HCl)sPtCId 

Platin 27.48 27.41 27.42 pct .  
A c e t y l t h y m y l a m i n ,  (Cl"H13. H ) N C a H 3 0 .  Bereitet aus dem 

Thymylamin mit Essigsaureanhydrid. Die Aeetylverbindung krystalli- 
sirte aus Alkohol in seidenartig gliinzenden, weissen Nadeln vom con- 
stanten Scbmelzpunkt 112.5". Nach W i d m a n  schmilzt sein Acet- 
cymidin bei 112". 

D e r i v a t e  d e s  D i t h y m y l a m i n s .  

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  ((320 H26 N H .  H Cl)2 P t  C l d .  Zur atherischen 
Liisung des secundlren Amins wurden Salzslure und alkoholisches 
Platinchlorid gesetzt. Die eindunstende Fliissigkeit schied ein dickes, 
gelblichbraunes Oel aus, welches, weil in kaltem Alkohol nicbt liislicb, 
vollstiin'dig damit abgewaschen und dann getrocknet wurde, schliess- 
lich bei looo. 

Gefunden Berechnet 
GOHXNH. HCl)aPtCl, 
Platin 20.01 19.88 pCt. 

A c e  t y  1 d i t h y  my1 a m  i n ,  (Clo HI& NC2 HB 0. Bildete sich glatt 
bei einstiindigem Erhitzen der berechneten Menge Base und Essig- 
saureanhydrid auf circa 1300. Das gelblichweisse, feste Reactions- 
product krystallisirte aus heivsem Alkohol in weissen Bliittchen vom 
bleibenden Schmelzpunkt 78O. Dieselben losten sich leicht in warmem 
Benzol und Petrolather, sparlich in Alkohol. 

Elemen taranalyse : 
Bcr. f6r CaaHBNO Gefunden 

Kohlenstoff 81.73 81.43 pCt. 
Wasserstoff 8.98 9.15 

C a r v a c r o l .  

Behufs Ueberfiihrung des Carvacrols (gleichmassig bei 236 O 

siedendes Praparat) in Amine, mittelst Bromzink-Ammoniak und Brom- 
ammonium, wnrde genau so wie mit dem isomeren Thymol verfahren. 

Die untern dicbtern Theile des Rohrinhalts waren licht gelb- 
braun, die obern, mehr kiirnigen Partien ziemlich dunkel gefiirbt, 
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Cnrvacrplaiiiin . . . . . 
Dicarvacrylarnin . . . . 

Unverindertes Phenol . . 
Kohleartige Siibstanz . . . 

aber von viel schwachgelbem Oel durchsetzt. Auch viel Waeser ent- 
stand. Druck war ao zu srrgen null. 

Dagegen trat bei den entsprechenden Versuchen mit Carvacrol, 
Clilorziiik-Arnrnoniak und Salmiiik ziernlich reichlich ein arornatisch 
riecheiidea, brennbares Gas ituf. Deaagleichen entetand hier auch 
niehr kahleartige Substanz. 

Wurde noch roh ale gelblich- 
brauiies Oel erhiilteii. D:isselbe siedete bia an wenig Riickstarid Ton 
240 -- 2 45O lid bei wicderholter Destillation in der Hauptsacbe von 

Das friscli destillirte prirniire Ariiiii bildet ein iiicht gerade an- 
geiiehtn riecliendes, so gut wie fiirbloses, iiliges Liquidurn, welches 
sicli iiber beirn Aufbewrhreii bald gelb und achliesslicli brauii fiirbt. 
Bei - 1 G o  erstiirrte es zu einer iiicht deutlich krystalliiiischen Maaae. 

Trennung der Arnine wie bisher. 

C a r v a c r y l a r n i i i ,  CloHls . NHa. 

2 4 1  - '2420. 

Elernentaranalyse : 

30 35 313 28 27 25.6 pCt. 
40 35 1 39 32.1 29.6 ~ 27.4 m 

3 4.1 , 4.5 
32 34.3 ~ 40.2 D 

Ber. f i r  CloH1sN 
Kohlenstoff 80.54 
Wasserstaff 10.06 

Gefunden 

10.02 n 
81.03 pct .  

D i c a r v a c r y l a m i n ,  (CloH1&NH. Die rohc, dunkle, iilige H i m  
ist rnit iiberliitztern Wasserdarnpf wid dsnn irn Vacuuiii destillirt 
wordrii. Sie siedete nun der Hauptmerige iiach van 341 - 34s". 

I h s  Dicarviicrylaniin bildet ein nahezii farblosee, ungemeiii wohl- 
riecheiides Oel, erstarrt iinch niclit bei - 18O, liist eicli leicht in 
Weiiigeist, +ether uiid Beiizol. Seine goldgelbe Lfisiing in concentrirter 
%.h\vt!felaiiore wird diirch zugrsrtztes Nitrit oder Nitrat gr inl lau,  
daiin blau gcfiirbt. 

Elemeiitaraniilyse: 
Rer. fiir HP; N 

Kohlenstoff 85.41 
' WaPserstoff 9.G 1 

Stirkstoff 4.9s 

A u s b e u t erie r g e  b n i ase. 

Gefiindeii 

9.68 a 

4.90 * 

s5.45 pct .  

h C 1 a  . 2NH3 
NH,  CI I ZnRr, . SNH,  

NH,  Br 
. . . -. -- - C n r v r e r o l  I 



D e r i v a t e  d e s  C a r v a c r y l a r n i n s .  
.fl Versetzt man 

die salzsaure Losung des Arnins mit Platinchlorid, so bildet sich ein 
gelber, nadelig-krystallinischer Niederschlag, welcher aus warmem 
Alkohol in s c h h e n ,  zu Riischeln gestellten Prismen krystallisirte. 
Diese Verbindung ist in heissem Wasser . nur wenig, in heisaeni 
Alkobol oder Benzol leicht 16slich. 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (Clo HI3 NHa . HCl)2 P t  Cl4. 

Analysirt bei 100- 110° getrocknetes Praparat. 

Go funden Berechnet fur 
( C , , H , ,  . NH, . HCI), Ptcl, 

Platiii 27.48 27.55 pCt. 
A c e t y  1 c a r v a c r  y 1 :i m i n ,  (Clo H13 . H) NGHs 0. Carvacrylamin 

und Essigsliureanhydrid (gleichrnolec. Mengen) reagiren sofort unter 
Rraunfsrbong; zur Sicherheit ist schliesslich erwarrnt worden. Beim 
Erkalten erstarrte die Schmelze zu einer weissen Masse. 

Ich erhielt durch Krystallisation dieser aus warmem verdiinntem 
Weingeist glanzende, weisse Tafeln. Schrnelzpunkt constant 1 15 
Die  Acetylrerbindung lost sich nur sparlich in heissem Wasser, 
reichlicber in Aether und besonders in Beiizol und leicht in warinem 
A1 koh 01. 

B e n z o y l  c s r v a c r y l a m i n ,  (CloHla . H)NCiHsO. Benzoyl- 
chlorid entwickelt mit dern primiiren Amin sofnrt lebhaft Cblor- 
wasserstoff. Reim schliesslichei~ Erwiirmen wiederholte sich diese 
Reaction. 

Die erhaltene krystallinische, iiur schwach gelbliche Masse ist 
von iiberschiissigem Siiurechlorid wie iiblich befreit und dann in 
kochendem Benzol gelijst worden, aus dem sic in flacben, gllinzenden 
Rhomben oder federartigen Bildurigen anschoss. Constanter Schrnelz- 
punkt der Krystalle 10-Lo. Sie sind in Aether und Benzol reichlich, 
in heissem Alkohol leicht, in kaltem aber nur wenig und in Wasser 
gar nicht 16slich. 

Eleinentaranalyse : 
Bor. ftir C , , H , , N O  Gofunden 

Kohlenstoff 80.63 80.58 pCt. 
WasservtoK 7.51 7.63 )> 

I) e r i  v a t e d e s  D i c a r  v a c r y  1 a m i n s. 
S a l z s a u r e s  S a l z ,  GoHaeNH. HCl. Leitet man in eiue ben- 

zolische L6sung des secundiiren Amins Chlorwasserstoff, so bildet sich 
ein weieser, kiirnig krystallinischer Niederechlag, welcher mit etwas 
Benzol abgewaschen, im Exsiccator iibcr Paraffin und fiir die Analyse 
zudem bei 1 OOo getrocknet wurde. 
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Ber. f i u  C, ,HCI, ,N.  HCI Gehnden 
Chlor 11.18 11.15 p c t .  

Sie zersetzt sich 
mit tiberschussigem Wasser, unter Ausscheidung von Base. in ihre 
Bestandtheile. 

Dasselbe 
wurde nach gleichern Verfuhren wie das correspondirende Doppelsalz 
des Dithymylarnins dargestellt. Doch ist es im Gegensatz zu diesem 
unverkennbar krystallinisch, zeigt ubrigens goldgelbe Farbe und liist 
sich kaurn i i i  kaltern Weingeist. 

Die Salzsaureverbindung ist wenig bestandig. 

P 1 a t i 11 d o p p e I s a 1 z , (Cao H g g  N H . H Cl)a P t  Cld. 

Untersucht bri  100" getrockiietes Salz: 
Berechnet fur 

(C," H , ,  NE1 . HCI), Pt CI, Gehinden 

Platin 20.01 19.95 pc t .  
A c e t y  l d i c a r  r a c r y  1 a m  i n ,  (CloH13)2N C2 H3 0. Dargestellt wie 

die Acetylverbindung des Dithymylamins. Das Acetyldicarvacrylamin 
krystallisirt aus warmem Benzol in gllnzenden weissen Schuppen. 
Schmelzpiinkt 78". Sie losen sich nur eparlich in kaltern Alkohol und 
Ligroi'n, leicht in den warrnen Fliissigkeiten. 

Elementaranalyse : 
Ber. ftir C2 H, N 0 Gefunden 

Kohlenstoff 81.73 81.38 pCt. 
Wxsserstoff 8.98 9.13 i) 

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

Das Isobutylphenol, Isamylphenol, Thyrnol und Carvacrol gehen 
bei anhaltendern Erhitzen rnit Brornzink-Amrnoniak und Brom- 
amnioiiiurn oder mit den entsprechenden Chlorverbindungen auf 321, 
bis 3500 in die correspondirenden primaren und secundiren Amine 
iiber. Srbenbei eiitsteht etw:rs kohleartige Substanz. 

Am Erfreulichsten war die Ausbeute an Arninen beirn Carvacrol; 
sie betrug hier bis iiber 70 pCt. rorn Gewicht des Oxykarpers, 
wiihreiid sie bei den drei anderii I'henolen zwischen etwa 45 uiid 
60 pCt schwankte. 

Die hiiheren Hornologeii des Henzolphenols wechselwirken also 
mit deli Halogenzink-Animoniaken und Amrnoninmhalogeriiiren noch in 
iihnlicher Weise wie dieser Oxykorper selbst und die Kresole, aber 
im Qrossen und CJanzen scheinen sie doch weriiger reactionsfahig 
e u  xein. 

Mit Bromzink-Amrnoniak urid Bromammoniuni wurden iibrigens 
1inverkennb:ir bessere Resnltatr erzielt, als niit den entsprechenden 
Chlorverbindungen. 



Unter den dargestellten primaren Aminen ist dau Carvacrylaniin, 
C10H13 . NHa, soweit mir bekannt, noch nicht beschrieben worden. 

Dasselbe bildete, frisch destillirt, ein beinahe farbloses Oel, 
welches in einer Kiiltemischung unschwer erstarrte und der Haupt- 
menge nach bei 241 - 2420 siedete. 

Seine Derivate scheinen durchweg gut zu krystallisiren. Bereitet 
wurden das Platindoppelsalz, (Cl0 HI3 . N H2 . H Cl)2 Pt C14, die 
Acetyl- uiid Benzoylverbindung, 

(CloH13 . H)NCaH30 und (CloHlr . H ) N G  H5 0. 
Die secundaren Basen, niirnlich das Diphenisobutylamin, 

( 4 H 9 .  CG_H~)SNH, Diphenisamylamin, (C5H1,. CsH&NH, sowie das 
Dithymyl- und Dicarvacrylamin, je (C3 HI . CH3 . CgH&N H, bilden 
insgesammt iilige Fliissigkeiten, welche oberhalb 300° sieden , soeben 
destillirt, beinahe farblos sind, aber sich beim Aufbewahren zunehmend 
farben. Sehr angenehm riechen die Dicarvacryl- und Dithymylbase. 

Ich habe, behufs weiterer Charakterisirung der secundiiren Amine, 
ihre Platindoppelsalze und zudem die Acetyl- oder Benzoylderivate 
dargestellt. Bis an das iilige Chlorplstinat des Dithymylamins liessen 
sich alle diese Verbindungen krystallinisch erhalten. 

Zum Schluss bleibe nicht unerwahnt, dass Versuche zur Dar- 
stellung der Pikrate des Diphenisamylamins und Dithymylarnins schiin 
krystallisirte Substanz geliefert haben, in deren Mutterlauge aber noch 
vie1 freie Base vorkam. Die Analpe der Krystalle stimmte we- 
nigstens angeniihert auf Pikrinsaure, aber sie besassen durchaus andere 
Eigenschaften, so war der Saurecharakter versehwunden. 

Ich beabsichtige, diese auffallenden Verhaltnisae naher zu unter- 
suchen und hoffe, dariiber spffter berichten zu k6nnea. 

Universittit Ziirich. Laboratorium des Prof. H. Mera. 

268. Th. Z i n c k e :  Untersuchungen tiber p-Naphtochinon. II. 
(Aus dem chemischen Institut zu Marburg.) 

(Eingegangcn am 28. April.) 

Ueberfi ihrung von Dichlor-6-naphtoehinon in I n d o n a p h t e n -  
d e r i v a t e  V O D  Th. Zincke und C. Frii l ich.  

Wie der Eine von uns in diesen Berichten (XIX, 2493) mit- 
getheilt hat, r i r d  das Dichlor-e-naphtochinon von Alkali glatt 
in eine Siiure CloH6C1203 iibergefiihrt, filr welche wir a18 wahr- 

O H  
/ '<COOH 

scheiolichste Formel : c6 HI ', C C1 hingestellt haben. 
c c1 
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