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Einwirkung des Chlorkohlensinreiithers

auf Mono- und Diamylamin und auf Resorcin,

von

E. Custer.

A, Einwirkung des Chlorkohlensaureathylathers
auf Mono- und Diamylamin,

Als A. W. Hofmann vor mehr als 25 Jahren die Dar-
stellung der Amine mittelst der berithmt gewordenen Re-
action des Ammoniaks auf die entsprechenden Bromure
auffand, gelang es ihm, auch die aus dem Géhrungsamyl-
alcohol erhiltlichen Amylamine zu isoliren und zu unter-
suchen. !

Seither wurde die Trennung dieser drei Amylaminbasen
nur von Silva wiederholt, dessen Angaben? iiber die Siede-
puncte des Di- und Triamylamins mit denen von Hofmann
nicht iibereinstimmen, was bei der Schwierigkeit der Dar-
stellung groflerer Mengen von Diamylamin und der Tren-
nung desselben vom Triamylamin nicht aufféllig erscheinen

1Annal. d. Chem. und Pharm. 74, S. 118; 75, S.364; 78, 8.279
und 79, S. 20.

? Comptes rendus 64, pag. 1299; Zeitsch. f. Chem. 1867, S. 457-
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kann. Silva bewirkte die Bildung der Amylamine durch
Zusammenbringen von Amyleyanat mit kaustischen Alca-
lien, also nach der allgemeinen Reaction, welche Wurtz
entdeckt und mittelst welcher er schon vor Hofmann das
Amylamin erhalten hatte?

‘Man sollte nun meinen, dal auf diese Weise das Amyl-
cynat selber schon von Wurtz oder spiter von Silva rein
dargestellt und untersucht worden sei. Allein dem ist
nicht so; im Gegentheil blieb dasselbe eigentlich nur dem
Namen nach bekannt. Sowohl Wurtz wie Silva fiihren
einfach an, dafl sie vom Amyl-Cyanat und Cyanurat aus-
giengen, welches von ihnen aus amylsulfosaurem Kalium
mit cyansaurem Kalium dargestellt wurde. Zudem erwihnt
Wurtz nur noch, dall er durch Einwirkung von Ammoniak
auf sein Cyanat einen Harnstoft ¢ erhielt, der mit Salpeter-
séure eine bestindige Verbindung lieferte.

Bei meinen ersten Versuchen Amylcyanat darzustellen,
erhitzte ich im Wasserbad in einer gewohnlichen Mineral-
wasserflasche mit Caoutchoucverschlufl je 40 Gramm Amyl-
bromur mit circa 200 Gramm alcoholischem Ammoniak,
wozu dieselbe Flasche immer wieder diente — jedesmal
6 —8 Stunden in kochendem Wasser gehalten — bis sie in
Folge des hohen Druckes zersprang.

Zur Darstellung groferer Quantititen von Aminen ist
es jedenfalls am vortheilhaftesten, sich eines Bleidigestions-
apparates (mit Bleideckel und Caoutchoucverschluff) zu
bedienen. In einem solchen Apparat von etwa 1,5 Liter
Inhalt digerirte ich ebenfalls im Wasserbad, je 120 Gramm
Amylbromur mit 700—800 Gramm alkoholischen Ammoni-

8 Ann. d, Chem., 71, 8. 340.
* Annal. 80, 8. 349.
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aks wihrend S—10 Stunden bei nahezu 100°, trennte
wieder das ausgeschiedene Bromammonium durch Fil-
tration von der alkalischen Fliissigkeit, dampfte das mit
Salzsdure neutralisirte Filtrat vollig zur Trockne ab, zu-
letzt unter Umrithren auf dem Luftbad, um den Amyl-
alkohol und etwa moch unzersetztes Amylbromur zu ent-
fernen, und destillirte die durch iberschiissice, warme
Natronlauge frei gemachten Basen. Zunichst geht, bis
auf 100° Amylamin mit Ammoniak, das groflentheils aus
dem Kiihler entweicht und Wasser iiber, wiahrend Di- und
Triamylamin in Wasser unlgslich zuriickbleiben und als
olige Schicht im Scheidetrichter von der Salzlosung ge-
trennt werden. Dafl besonders das Monoamylamin nach
der Destillation noch viel Wasser enthilt, auch der Theil,
der unter dem Siedepunkt des Wassers iibergeht, ist nicht.
zu vermelden und aus diesem Grunde ist es auch nicht
nothwendig, das Ammoniak durch vorheriges Erhitzen in
einem Kolben mit RiickfluBkiihler zu entfernen, denn das-
selbe wird durch das feste Aetznatron vollstindig ausge-
trieben, mittelst dessen das Amylamin entwissert werden
mull und zwar mehrmals, nach jeweiligem Decantiren von
der wisserigen Schicht und Destilliren. Das Wasser Jafit
sich erst durch mehrtigige Berithrung mit Aetznatron voll-
kommen entfernen und es muf natiirlich im Anfang dafir
gesorgt werden, durch Abkiihlen des Kolbens oder Auf-
setzen eines Kiihlers die bei der Absorption des Wassers.
entstehende , betrichtliche Warmemenge unschiadlich zu
machen. Wahrscheinlich rithrt die Differenz in den An-
gaben iiber den Siedepunkt des Amylamins — nach Hof-
mann 93° nach Wurtz 95° — von einer Spur Wasser
her; das ganz wasserfreie gieng mir immer bei 92—93°
{uncorr.) iiber.
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Anders wird das Verhdltnil zwischen der Ausbeute an
Mono- und Di- und Triamylamin, wenn statt alkoholischen
Ammoniaks gleiche Theile concentrirtes wisseriges Am-
moniak und gewohnlicher Alkohol, letzterer zum Auflosen
des Amylbromurs nithig, verwendet werden. Wenigstens
erhielt ich aus 2 Portionen von je 200 Gramm Amylbromur
auf 400 Gramm wisseriges Ammoniak und 400 Gramm
Alkohol, wie sonst digerirt, kaum 30 Gramm Mono- und
etwa ebenso viel Di- und Triamylamin. Wenn ich bis jetzt
von diesen beiden letztern immer nur zusammen, als von
einer Mischung gesprochen habe, rithrt dies daher, dal
€8 mir auch durch wiederholte Destillation nicht gelang,
Mono-, Di- und Triamylamin von einander zu trennen, viel-
mehr stieg bei Gegenwart der drei Basen das Thermo-
meter ganz ohne Stillstand von 90° bis iiber 240°, so lange
iiberhaupt noch Substanz im Siedekolben blieb. Ein ein-
ziges Mal trat, bei einer griofiern Menge, eine deutliche
Verzogerung zwischen 188 und 190° ein. Das bei der
Fraktionirung unter 100° etwa zuriickgebliebene Mono-
amylamin 1alt sich freilich auf andere Art leicht vollstin-
dig von den beiden ihm verwandten Basen trennen, nim-
lich durch Verdiinnen der Salzlosung, wobei es allein in
Losung iibergeht. Es kann auch von vornherein nach
dem Abdampfen des Alkohols aus der zuriickbleibenden
Salzmischung durch Umriihren mit kaltem Wasser das
darin losliche, primdre Aminsalz entzogen werden, wihrend
die darin fast ganz unldslichen Salze des Di- und Triamy-
lamins nach der Filtration und dem Auswaschen als Kry-
stallschuppen zuriickbleiben. Diese beiden Salze sind ein-
ander auch in ihren Loslichkeitsverhialtnissen so #hnlich,
daf} ihre Trennung nicht moglich ist und ich zersetzte sie
daher direkt mit Natronhydrat, schied sie mechanisch ab
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und destillirte sie nach dem Trocknen mit Aetznatron-
stangen nochmals.

Da zu meinen Versuchen, soweit ich Diamylamin ver-
wenden mufte, eine Mischung desselben mit Triamylamin
'Wenigstens direct nicht storend wirken kounte, da letzteres.
sich mit dem in Reaction zu bringenden Chlorkohlenséure-
ather aus Mangel an substituirbarem Wasserstoff nicht.
verbinden konnte, schob ich weitere Trennungsversuche
auf, indem ich hoffte, indirect, durch die verschiedene
Reactionsfihigkeit des Di- und Triamylamins, zu diesen
Korpern im reinen Zustande zu gelangen, wie ich denn
auch wirklich durch Einwirkung von salpetrigsaﬁrem Natron
wenigstens reines Diamylamin zu isoliren vermochte,
8. spiter).

Doch nach diesen einleitenden Bemerkungen will ich
zur Darstellung des Amyleyanats selbst iibergehen. Der
Weg, welchen ich einzuschlagen hatte, war mir durch die
Arbeiten des Herrn Prof. Dr. Hofmann vorgezeichnet, der
in der aromatischen Reihe schon vor Jahren aus den
Aminen mittelst Chorkohlensduredther Urethane dargestellt.
und diese durch Entziehung von Alkohol in Cyanate ver-
wandelt hatte. So waren schon das Phenyl-, Tolyl-, Xylyl-
und Naphtylcyanat erhalten worden.®* Auflerdem war das
Ammoniak selbst mit dem Chlorkohlensiure-Methyl- und
-Aethylither zusammengebracht und so der Methyl- und
Aethylither der Carbaminsiure (Urethylan und Urethan)
dargestellt worden.® Ueberdie§ war auch schon ein Amyl-
urethan bekannt, das Medlock’ aus Chorkohlenoxyd, Amyl-

5 Jahresber. 1849, 8. 363 und 1858, S. 348.
¢ Annal. 71, 8. 104,
7 Jahresber. 4, 8. 505, Annal. 79, S. 110.
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ather und Ammoniak erhielt, das also zwei Amylgruppen
enthilt, ein krystallisirter Korper vom Schmelzpunkt 60°
und Siedepunkt 220°.

Es ist dieses Diamylurethan natiirlich nicht zu ver-
wechseln mit dem Amylithylurethan, welches ich aus Amyl-
amin und Aethylchlorocarbonat darzustellen und mittelst
Phosphorsdureanhydrid in das Cyanat umzuwandeln unter-
nahm.

Die einfachen Gleichungen, nach welchen ich theoretisch
zum cyansauren Amyl gelangen multe und die mich auch
wirklich zum Ziele fithrten, sind:

1. C1CO0C,H, 4+ 2NH,C,H,, = C,H,, NII,HCl 4

-+ C,H,,NHCOOC,H,, Amylurethan, Amylcarbamin-
saureathylidther;

2. C,H,,NHCOOC,H, (4 P,0,) = H,0 4 C,H,,NCO,

Amylcyanat, das gemidf seiner Bildung nur der
eigentliche Cyansdureamyldther sein kann.

Darstellung des Monoamylearbaminsiureithylithers.

Wie die Theorie verlangt, lief ich 2 Molecule Amyl-
amin (vom Siedepunkt 93—96°) mit 1 Molecul Chlorkohlen-
sduredathylither zusammenwirken. Ich brachte z. B. beim
ersten Versuch 16 Gramm Amylamin, in Aether geldst, in
einen in Kiithlwasser stehenden Kolben mit Liebig’schemn
Kiihler, durch welchen ich allmilig die nothigen 10 Gramm
Chlorkohlensiuredther eingofi. Anfinglich tritt beim Hin-
einfallen jedes Tropfens schon heftiges Zischen und Sieden
des Aethers ein, dessen Zusatz einen gleichmaBigen Contact
bewirken und den storenden Einfluf der sich méchtig aus-
scheidenden Schuppen von salzsaurem Amylamin verhindern
scllte, durch welches sonst die Masse halb erstarrt ware.
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Uebrigens bedarf es ohnehin des Aethers, denn nach Voll-
endung der gegen das Ende hin immer weniger stiirmisch
verlaufenden Reaction und nachdem sich beim Erkalten
noch mehr Krystalle ausgeschieden haben, mufl die athe-
rische Losung abfiltrirt und dann die in Aether unlosliche
Krystallmasse mehrmals gut ausgewaschen werden, um,
von Neuem in Amylamin zerlegt und getrocknet, bei einer
neuen Portion mit verwendet zu werden.

Die nach Verdunsten des Aethers von dem vereinigten
Filtrat iibrig bleibende, gelbliche Fliissigkeit siedet zwischen
216 und 220° C., unter Zuriicklassen einer kleinen Quan-
titat in der Kilte krystallisch erstarrender, in Wasser un-
loslicher, mit Natron erhitzt Amylamin gebender Masse,
die ich nicht genauer untersucht habe. Nach zweimaligem
Fractioniren gieng das Oel von 217,5—218,5° C. (uncorr.)
constant iiber, ohne merkliche Zersetzung in Cyanat,
welches sich aus den aromatischen Urethanen schon beim
blofen Destilliren theilweise bildet.

Dall ich das gesuchte Urethan vor mir hatte, bewiesen
die mit dem bei 218 —218,5° iibergehenden Theile an-
gestellten Analysen, die folgende Resultate lieferten:
0,2304 Gramm Substanz, mit Kupferoxyd und chromsaurem
Blei verbrannt, gaben 0,2255 H,0 und 0,5127 CO,. Die
volumetrische Stickstoffbestimmung ergab von 0,3289 Grin.
bei 745,0 wm Barom (B) und 22° C. Temper. (t): 26,2cem N,

Diese Zahlen entsprechen:

berechnet °/, gefunden

C 60,38 60,68
H 10,69 10,85
N 88l 8,82.

Der Amylcarbaminsiuredthyldther ist ein farb-
loses, dickfliissiges Oel vom Siedepunkt 218° (uncorr.) und.
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spec. Gewicht 0,93, mit sehr angenehmem Amylitheraroma,
fast unloslich im Wasser, leicht ldslich in Alcohol und
Aether, bei minus 20° nicht erstarrend. Von kaltem Aetz-
natron wird er nicht angegriffen und verbindet sich nicht
mit Salzsdure.

Zwei damit vorgenommene Dampfdichtebestimmungen
ergaben die folgenden Resultate, die einen zu Kleinen
Werth, d. h. eine Spaltung des Moleculs, andeuten. Statt
des halben Moleculargewichts, Dampfdichte D = 79,5,
fand ich im Versuch (nach Hofmann):

1. D = 70,01
9. D = 68,55.

Bei néherer Betrachtung dieser letztern Zahl zeigt es
sich, dall dieselbe genau fiir die folgende, keineswegs auf-
fallige Zersetzung zutrifft:
2C,H,,NHCOOC,H, = CO(NHC,H,,), + (C.H,),0 -+ [CO,]

2 >< 159 = 200 +- 74 + [44]
159 _ o1e
2 4

Es bildet sich also bei der Ueberhitzung, welche die
Temperatur von 184° im luftleeren, mit Urethandampf
gefiillten Raum hervorbringt, aus ersterem wahrscheinlich
Diamylharnstoff, Aether und Kohlensiure. Diese letztere
kommt als Gas pnicht in Betracht, nach Dalton’s Gesetz:
Die Tension des Dampfes, der einen gegebenen Raum
sattigt, ist bei gleicher Temperatur dieselbe, wenn dieser
Raum ein Gas enthilt, wie wenn er leer ist.

= 68,50 D.

Cyansiiureamylither.
Um das Urethan in Cyanat zu verwandeln, brachte ich
es, in mehreren Portionen, jeweilen zu iiberschiissigem Phos-
phorsidureanhydrid in eine getrocknete geriumige Retorte



mit eingesenktem Thermometer und vorgelegtem Kiihler;
das untere FEnde desselben passirte den Kork eines zum
Auffangen des Destillats bestimmten Flischchens, einer
zweiten Oeffnung des Korkes war ein nach unten gebogenes
Chlorcalciumrohr aufgesetzt, um das Verdunsten und den
Eintritt von Feuchtigkeit zu verhindern und dennoch durch
eine enge Oeffnung die Luftcirculation zu gestatten. Wenn
nun ganz sachte erhitzt wurde, so dafl das Thermometer
nie itber 135° C. stieg, gieng tropfenweise eine farblose,
bewegliche Fliissigkeit iiber, die sich wegen ihrer leichten
Verfliichtigung schon von Weitem als Cyanat zu erkennen
oab, vermoge ihres unertriglichen Geruches, der aus dem
Chlorcalciumrohrchen hervordrang. Das vorsichtige, oft
unterbrochene Erhitzen mittelst directer Flamme wurde
so lange fortgesetzt, als noch Tropfen iibergiengen, wobei
sich der Riickstand immer mehr briunte und sehr stark
zu einer zihen, blasigen Masse aufquoll, unter betricht-
licher Verkohlung von Urethan, wie sie von vornherein bei
dieser Reaction zu erwarten war.

Der Cyansdureamyldther stellt ein bei 134—135° C.
(uncorr.) unzersetzt siedendes, farbloses, leicht bewegliches,
sehr fliichtiges und Augen und Lunge stark angreifendes
Liquidum dar.  Bald nach der Destillation setzen sich
darin regelmdflig einige wenige Krystallschiippchen, jeden-
falls aus Cyanurat bestehend, ab, allein dieselben vermehren
sich spater nicht mehr und die davon decantirte Fliissig-
keit kann in gut verschlossenen Flaschchen unverindert
autbewahrt werden. Dieselbe ist in Wasser unloslieh und
schwimmt darauf ohne merkliche Zersetzung; in Alkohol
(auch in wasserhaltigem) 1ost sie sich leicht, verbindet sich
aber damit nur nach lingerem Erhitzen zu Urethan. Ein
Tropfen des Cyanats, mit Triathylphosphin zusammen-
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gebracht, verdampfte ohne zu erstarren, dagegen blieben
beim Verdunsten einer &therischen Loisung des erstern
neben unverénderter Fliissigkeit feine Krystallschiippehen
von Cyanurat zuriick, die beim Krhitzen wieder in Cyanat
iiberzugehen scheinen. Mit kalter concentrirter Salzséure
bildet das Amylcyanat sofort weille Schuppen von salz-
saurem Amylamin, die, trocken erhitzt, verkohlen — zum
Unterschied von den #uflerlich &dhnlichen Dlattchen des
polymerisirten Cyanats — und mit Kalilauge erhitzt
entsteht Amylamin, weitere Beweise, dall das vorliegende
Cyanat ein normales ist, denn nur in diesem Falle kann
seine Zersetzung nach folgender Gleichung vor sich gehen:

CONC,H,, + H,0 = €0, = C,H, NH,,

wihrend der Isocyansiduredther mit Sduren oder Dasen
sich folgendermallen umgesetzt hitte:

CNOC,H,, + H,0 = CNOH 4 C.,H,,0H
CNOH 4+ H,0 = (O, -~ NH,.

Die Analysen des bei 134—135° iibergangenen Cyanats
ergaben folgende Resultate, (wobei zu bemerken ist, dafd
“der Stickstoffgehalt, jedenfalls in Folge Verdampfung von
ein wenig Substanz durch die zum Austreiben der Luft
dariibergeleitete Kohlensdure, etwas zu niedrig wurde):

0,2271 Gramm, mit chromsaurem Blei und Kupfer-
oxyd verbrannt, gaben
0,5306 CO, und 0,2028 H,0.

0,3818, mit Kupferoxyd erhitzt, gab bei

B = 761,3mm
t = 23 €.
V = 40,7 cem N,



berechnet °/, gefunden

C: 63,71 63,72
H: 9,73 9,92
N:12,39 12,04.

Durch Einwirkung von Ammoniak, Mono- und Diamyl-
amin auf den Cyansidureamylither erhielt ich die im Fol-
genden beschriebenen Harnstoffe.

Monoamylharnstoff.

Wird Amylcyanat mit viel Ammoniaklosung einige Zeit
am Riickflufkiihler erwdrmt, so bleibt nach dem Ab-
dampfen des griflern Theils des Wassers auf dem Wasser-
bade ein farbloses Oel auf der Oberfliche, von dem sich
beim weitern Eindampfen immer mehr aus der wisserigen
Schicht abscheidet. In der Kilte fingt dieses Oel an fest
zu werden, aber erst nachdem alles verdunstet ist, tritt
vollstindiges Erstarren zu prachtvollen Krystallbiischeln
ein. Zur Reinigung wurden diese auf ein kleines Filter
gebracht, mit kaltem Wasser ausgewaschen und zwischen
Filtrirpapier ausgeprefit, hierauf aus absolutem Alkohol"
umkrystallisirt. In diesem sind sie so loslich, dal sie erst
beim volligen Verdunsten desselben auf einmal zu Kry-
stallen erstarren, so dal eine Reinigung durch weiteres
Umkrystallisiren unmoglich war; ebenso bei der Losung
in Aether.

Es war von vorneherein anzunehmen, daf die Ver-
bindung, welche ich auf gleiche einfache Weise, wie friiher
versuchsweise Wurtz, aus Amyleyanat und Ammoniak er-
halten hatte, Monoamylharnstoff sein mufite, der nach der
Gleichung entsteht:

C,H, NCO + NH, = CONH, NHC,H,,.



Die folgenden, mit der bei 100° getrockten Substanz —
die beim Erkalten wieder in gleichen Krystallen anschlofi —
angestellten Analysen bestdtigten dies.

0,1986 Gramm, mit Kupferoxyd und chromsaurem Blei

verbrannt, gaben 0,4054 CO, ;

0,1970 ebenso = 0,4030 CO, und 0,1938 H,O.

Die volumetrische Stickstoffbestimmung zeigte:

a) mit 0,3064 Gramm bei
B = 754,6 mm ynd
t = 24, C.:
V = 61,0cem N,
b) 0,1794 Gramm bei
B = 756,4 mm und
t 24° C.:
V = 34,6 cem N,
Diese Zahlen fiithren auf:
berechnet °/, gefunden

]

I

C: 55,38 55,67 . 55,79.
H: 10,77 — 10,93
N: 21,54 22,12 . 21,51.

Der Monoamylharnstoff krystallisirt in prachtvollen,
farblosen, strahlig angeordneten Siulen, deren Schmelz-
punkt sowohl vor als nach dem Umkrystallisiren zwischen
89 und 91° C. liegt, resp. bei 89° beginnt und bei 91° be-
endet ist. Er ist wenig 16slich im Wasser, bitter schmekend,
sehr loslich in Alkohol und in Aether. Da vorauszusehen
war, daf er nicht unzersetzt destillirbar ist, wagte ich
nicht, ihn {iber 100° zu erhitzen. Kochende Natronlauge
zerlegt ihn leicht in Amylamin, Ammoniak und Kohlen-
saure: |

NH
CO NH’C,,H“ + H,0 = CO, + NH, 4 NH,C,H,,.



Mit Salpetersiure verbindet er sich zu kleinen pris-
matischen, farblosen, in Wasser unloslichen Krystallen.

Diamylharnstoff.

Weun ein Molecul Amylamin in alkoholischer Lisung
mit einzm Molecul Amyleyanat, also 2 Gramm mit 2,5 Grm.
kurze Zeit am RickfluBkiihler erhitzt werden, so ver-
fliichtigt sich beim nachherigen Eindampfen nur der Al-
kohol und es bleibt, zunidchst in IForm eines fast farblosen
Oeles, beim volligen Erkalten aber krystallinisch erstarrend,
Diamylharnstoft zuriich, der sich nach folgender Gleichung
bildet:

C,H,,NCO 4+ C,H, NH, = CONHC,H,, NHCH,,.

Dieser Korper destillirt gegen 270° (uncorr.) und er-
starrt in gewohnlicher Temperatur zu farblosen bis weillen,
fettigen, nadelformigen Krystallen, die zwischen 37 und
39" C. schmelzen und sich aus Alkohol leicht umkrystal-
lisiren lassen. Wegen des niedrigen Schmelzpunktes —
der auch nach der Reinigung 37—39° blieb — werden die-
selben schon beim Zusammenreiben mit chromsaurem Blei
fliissig und mufiten daher zu den Analysen bei 100° ge-
trocknet und als Fliissigkeit abgewogen werden.

0,3416 Gramm Diamylharnstoff gaben
0,8263 CO, und 0,3803 H,0.
0,2255 lieferte 28,3 cem N bei
B = 762,1 mm und

t = 21%5
berechnet °/, gefunden
C : 66,00 65,97
H: 12,00 1237

N : 14,00 14,29.
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Der symmetrische Diamylharnstoff ist sehr kry-
stallisationsfahig, in kaltem Wasser unloslich, leicht loslich
in Alkohol und Aether, liefert mit Salzsiure keine krystal-
lisirbare Verbindung, wohl aber mit Salpetersaure und
wird von heiler Natronlauge in Amylamin und Kohlen-
saure zerlegt. Dieser Beweis fiir die symmetrische Structur
des auf diese Weise, analog dem symmetrischen Diithyl-
harnstoff, gebildeten Diamylharnstoffs geht aus folgendem
einfachen Versuch hervor: Eine Probe wurde mit Natron-
lauge in einem Kolbchen mit aufgesetztem Kiihler erhitzt
und dabei gar keine Bliuung des das obere Ende des
Kiihlers verschliefenden rothen Lakmuspapiers wahrge-
nommen, wihrend direkt iiber dem Kolbchen alcalische
Reaction und Amylamingeruch deutlich waren. Der un-
symmetrische Diamylharnstoff, den ich noch nicht dar-
gestellt habe, wiirde mit Alcalien anders zerfallen:

NH,
CO NCH,, 4+ H,0 = CO, + NH(C,H,,), + NH,,
CSHII
wogegen hier:

NHC,H,, _
00wy + MO = C0: + 2NH,GH,,.

Triamylharnstoff.

Zur Darstellung des Triamylharnstoffs verwendete ich
die Fraction aus der Mischung von Di- und Triamylamin,
die bei 185—190° iibergangen war, brachte in die alko-
holische Losung davon Amylcyanat und digerirte damit.
Die kleine Menge Triamylamin, welche dem angewendeten
Diamylamin beigemengt sein konnte — das Triamylamin
siedet nach Hofmann erst bei 257°® — konnte sich auf

8 Annal. 79, S. 22,
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keinen Fall mit dem Cyanat verbinden, wohl aber mog-
licherweise die Erlangung eines constanten Siedepunktes
und somit die Reinigung des Triamylharnstofts selbst un-
moglich machen, die sich bei einer Quantitit von nur
ca. 5 Gramm kaum anders als durch Fractionirung be-
wirken lief. Gliicklicherweise destillirte nach dem Ab-
dampfen des Alkohols etwa die Ililfte des zuriickbleiben-
den Liquidums bei 260° C. (uncorr.) aus dem Fractionir-
kolbehen ab. Das Destillat war eine neutrale, farblose,
sehr ziahe Fliissigkeit, bitter, von schwachem, nicht amin-
artigen Geruch, unter 0° zu feinen Nadeln erstarrend,
leichter als Wasser und wenig loslich darin, dagegen leicht
in Alcohol. Salzsiure bildet damit eine schmierige Masse,
die auch auf Zusatz von verdiinnter Platinchloridlosung
nicht erstarrte; kochende Natronlauge zersetzte ihn unter
Abspaltung von Amylamin.

Zeigten schon alle diese Eigenschaften, daf ich nicht
etwa Triamylamin, sondern wohl den gesuchten Harnstoff
vor mir hatte, der direkt so entstanden sein mufite:

H
N
. C,H ~ CsH
LY h T 55711 — ) 11
CONC,H,, + NH 'y coN Gl
C,H,,

so beweisen die Analysen, daB wirklich Triamylharnstoff
entstanden war, wenn ich auch nicht behaupten darf, dag
derselbe nach der einmaligen Destillation absolut rein ge-
wesen sel.

0,2077 Gramm (vom Siedep. 260°), mit chromsaurem
Blei verbrannt, gaben:
0,5392 CO, und 0,2462 H,0.
0,1912, mit Kupferoxyd verbrannt, lieferten bei
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B = 757,2mm und
t = 22°5 C.:
V = 17,7cem N,
Diese Werthe entsprechen:
berechnet ¢/, gefunden

C: 71,11 70,80
H: 12,60 13,17
N: 10,37 10,42.

Diamylcarbaminsiureithylither,

In der Hoffnung, auf indirecte Weise, durch die Ein-
wirkung von Di- und Triamylamin auf Chlorkohlensiure-
ither, reines Diamylamin zu erhalten, hatte ich die Fort-
setzung directer Trennungsversuche der ersteren zunédchst
aufgegeben. Als mich aber auch dieser Weg in Folge zu
kleiner Ausbeute nicht zum Ziele fiihrte, wandte ich mich
nochmals der Isolirung des Diamins zu.

Yon der nach der Isolirung des Amylamins zuriick-
bleibenden, iiber 130° siedenden Fraction, welche mir
2 Kilogramm Amylbromur lieferte, erhitzte ich zundchst
versuchsweise eine Probe vom Salz (25 Gramm salzsaures
Salz) mit Natriumnitrit, um, wie es sich bei den Aethylaminen
ausfithren 1aBt, das tertidire Amin in das secundire um-
zuwandeln, oder doch wenigstens reines Diamylamin zu er-
halten.® Als der Versuch gelang, insofern ich bei der di-
rekten Zerlegung des entstandenen krystallinischen Korpers
mittelst Natronlauge eine Fliissigkeit von fast constantem
Siedepunkt (ca. 187°) erhielt, wurde die ganze Menge der
Basen mit verdiinnter Salzsiure neutralisirt, unter Um-

® Nitrosodifithylin s. Ann. 121, 8. 152. Nach Heintz, Ann. 138,
8. 313, bleibt das Tridthylamin unverindert.

Mittheilungen II. 3
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rithren vollstindig zur Trockne abgedampft und die circa
120 Gramm Amylaminsalze mit ebenso viel salpetrigsaurem
Natrium, einer zur Losung desselben ungeniigenden Menge
Wasser und wenig Alcohol — zur leichtern Lisung der
organischen Salze — am RiickfluGkiihler 24 Stunden lang
auf 100" erhitzt. ‘

Die Krystallschuppen losten sich allmiilig, es trat starke
Firbung ein und auf der zuletzt vollig fliissigen Masse
schied sich beim Erkalten eine dicke, starre Decke ab,
krystallinisch kornig und mit einzelnen griofleren Schuppen
durchzogen. Dieselbe wurde auf einem Trichter gesammelt
und durch Absaugen der Fliissigkeit und Auswaschen mit
Wasser und Aether moglichst von der Lauge getrennt,
welch letztere unter einem stark gefirbten Oel, das beim
Erhitzen mit Natriumoxydhydrat in Di- und Triamylamin
zerfiel, eine concentrirte Losung von Chlornatrium und
Natriumnitrit enthielt, aus der letzteres in schonen Kry-
stallindividuen anschof. Die krystallinische Masse, welche
jedenfalls hauptsichlich aus Diamylnitrosyl (Nitrosodiamylin)
bestand, versuchte ich vergeblich chemisch rein zu erhalten,
indem ich sie mehrmals aus Alcohol, worin sie leicht los-
lich ist und zuletzt aus Aether, der wenig davon lost, um-
krystallisirte. Dabei erhielt ich einen immer noch salz-
saurehaltigen, krystallinischen Niederschlag, der sich auch
unter der Luftpumpe oberflichlich stark braunte, weil eben
die Nitrosoverbindung sehr unbestindig ist. Das unreine
Diamylnitrosyl, wie es sich aus der #dtherischen Losung
bei Luftabschlufl absetzte, war inwendig fast farblos, kry-
stallinisch kornig, zersetzte sich bei 200° ohne vorher zu
schmelzen und zeichnete sich besonders durch einen sehr
angenehmen, dem Parfum der Nigritella odorata nahe ver-
wandten Geruch aus, der sich indel nicht unverindert er-
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hielt. Den griofiten Theil des Diamylnitrosyls behandelte
ich mit warmer Natronlauge, wobei er unter Entfirbung
in ein leichtes, aminartig riechendes QOel iiberging, das, im
Scheidetrichter isolirt und mit Aetznatron getrocknet, der
Destillation unterworfen wurde. Es lieferte mir etwa
40 Gramm bei 186—188° siedende Fliissigkeit, wovon bei
mehrmaligem Fractioniren ein Theil genau bei 187° (uncorr.)
tiberging.

Zur weitern Reinigung neutralisirte ich die Base mittelst
Salzsdure, wobei sich zeigte, dal das salzsaure Salz, das
sich unter lebhafter Reaction augenblicklich in grofen,
weillen Schuppen ausscheidet, zwar in kaltem destillirtemn
Wasser beinahe unldslich, in starker Salzsiure dagegen
ziemlich loslich ist und sich auf Zusatz von Wasser theil-
weise wieder ausscheidet.

Die durch Auflosen in kochendem Wasser, Filtration
der ganz heilen Losung und Erkaltenlassen aus dem voll-
kommen getrockneten Salz zuerst ausgeschiedenen rein
weiflen Krystallblitter wurden von der Mutterlauge durch
Abfiltriren und Auswaschen mit kaltem Wasser sorgfiltig
getrennt und hierauf fiir sich mit concentrirter Natronlauge
erwiarmt und geschiittelt, bis sich die farblose Base ab-
schied, die endlich zweimal fractionirt wurde und den Siede-
punkt 187° gab (uncorr.). Folgende Analysen beweisen,
dal ich wirklich reines Diamylamin vor mir hatte:

0,3624 Gramm salzsaures Salz — bei 110° bis zu con-
stantem Gewicht getrocknet; wenig dariiber erhitzt fangt
es schon zu verkohlen an — gaben, in heilem Wasser ge-
lost und nach Zusatz eines Tropfens reiner Salpetersidure
mit Silbernitrat im Ueberschull gefillt,

0,2692 AgCl

0,2376, ebenso behandelt, lieferten
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0,1759 AgCl, oder
berechnet % gefunden
Cl 18,34 18,37 und 18,32.

Die Base selber vom Siedepunkt 187° a) mit Kupfer-
oxyd allein. b) unter nachherigem Durchleiten von Sauer-
stoff verbrannt, gab folgende Werthe:
~ a) 0,2649 Substanz = 0,7367 CO, und 0,3508 H,0.

b) 0,1998 = 0,5603 CO, und 0,2653 H,O.

berechnet %/, gefunden
C: 76,43 a) 75,84 b) 76,48 *
H: 14,65 14,71 14,75.

Es stimmte dieses Diamylamin in seinen Eigenschaften,
abgesehen vom Siedepunkt, den Hofmann zu ungefihr
170° angegeben hatte, vollig mit dem iiberein, das derselbe
schon beschrieben hat', auch in Betreff des sehr schon
krystallisirten, rhombischen Platindoppelsalzes, das ganz
langsam auskrystallisirt und in Wasser, sowie in Aether-
alcohol, ziemlich lgslich ist. |

Der Siedepunkt des Diamylamins ist von Silva® zu
178—180° angegeben; ob diese Angabe corrigirt oder un-
corrigirt sein mag, jedenfalls war er niedriger gefunden,
als ihn meine Versuche zeigten, denn durch die Correctur
konnte er ja nur erhéht werden. Da ich mit groferen
Mengen arbeitete, so kann ich den uncorrigirten Siede-
punkt 187° (bei 700 == Luftdruck) als genaue Zahl angeben,
und will noch bemerken, dafl auch der normale Siedepunkt
nicht viel hoher liegen kann, weil ich immer Sorge trug,
da die Quecksilbersiule des Normalthermometers beim
Siedepunkt des Diamylamins hdchstens um 1¢= aus dem
Dampf herausragte.

1 Annal. 79, S. 22,
8 Zeitschr, £ Chem. 1867, S. 457.



37

Um die Einwirkung des Chlorkohlensdureithers auf
das gereinigte Diamylamin zu studiren, trug ich in eine
abgekiihlte dtherische Losung desselben durch die Kiihl-
rohre in derselben Art wie frither so viel Aethylchlorocar-
bonat ein, dafl keine Reaction mehr stattfand, trennte die
ausgefallenen Schuppen von salzsaurem Diamylamin durch
Absaugen und Auswaschen mit Aether und dampfte das
Filtrat ein, bis mir eine dicke, gelbliche Fliissigkeit zu-
riickblieb. Da sich nach dem Erhalten daraus Krystalle
abschieden, die sich freilich beim Abfiltriren nach mehreren
Tagen als eine fast unwigbar kleine Menge herausstellten,
versuchte ich zunichst, die olige Fliissigkeit in einer Kilte-
mischung, bei minus 20° zu krystallisiren, was aber nicht ge-
lang; ich mufite dieselbe also zur Reinigung destilliren und
fand, dafi sie bei 244 —248° unzersetzt siedete, nach der ersten
Destillation wieder einige Krystalle absetzte, nach 3maligem
Fractioniren aber von 246—247° C. (uncorr.) als farblose,
dickfliissige, unverinderliche Fliissigkeit iiberging. Dieselbe
schwimmt auf Wasser, lost sich leicht in Alkohol und
Aether, zeigt beim FErhitzen #hnlichen Geruch wie das
Monoamylurethan, verbindet sich nicht mit Salzsdure und
1aft sich mit Natronhydrat ohne Zersetzung kochen.
~ Die folgenden Analysen, von welchen die 3 ersten mit
chromsaurem Blei, die vierte mit Kupferoxyd und Sauer-
stoff ausgefithrt wurden, zeigten, daB ich Diamylurethan,
resp. Diamylcarbaminsiureithylither, vor mir hatte; die
Analyse desselben ergab folgende Resultate:

0,2785 Gramm = 0,6905 CO, und 0,2985 H,O,

02702 , =—06674 , , 02932 ,
02511 , =06211 , , 02715 ,
02455 , = 06135 , , 02676 |

0,3453 »  mit Kupferoxyd verbrannt, gaben bei
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B — 728,0mm und

£ = 7,0°C:

N = 19,7°m,
berechnet °/, gefunden
C: 68,12 67,62. 67,36. 67,46. 68,15.
H: 11,79 11,91. 12,05. 12,01. 12,11.
N: 6,11 6,62.

|

B. Einwirkung von Chlorkohlensaureathyl-
dther auf Resorcin.

Gestiitzt auf die Reactionsfiahigkeit des Chlorkohlen-
sauredthers im Allgemeinen und auf die Bildungsweise
der Salicylsiure aus Phenol und Chlorkohlensdureather
im Besondern, versuchte ich, auch in eines der 2fach hy-
droxylirten Benzole, und zwar in das Resorcin die Gruppe
COOC,H, einzufiihren, in der Hoffnung, auf diese Weise
Aether von neuen Verbindungen, Oxyphtalsiuren, zu er-
halten.

Wenn je 2 Molecule Aethylchlorocarbonat auf 1 Molecul
Resorcin in der gewiinschten Weise einwirkten, so mufite
sich unter Bildung von Salzsdure ein Aether von der Formel

C.H OH COOC,H;
**0H COOC,H,
bilden, gerade wie aus Phenol und Aethylchlorocarbonat
entsteht:

C,H,0H 4 CICOOC,H, = HCI + C,H,

Salicylsiuredthylather.
Oder aber es konnten theoretisch die Carboxylgruppen
auch an Stelle des Wasserstoffs der zwei Hydroxylgruppen

OH
COOG,H,,
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treten und ein Korper entstehen von der Formel
0COO0C,H,
* 0CO0C,H;,

dessen Existenz freilich wegen seiner lockeren Structur
unwahrscheinlich war.

~ Wurde die Kohlensiure abgespalten, wirkte also der
Chlorkohlensiureither nur wie Aethylchlorur, so mufite
statt dessen der Aether des Resorcins,

OC,H,
*0C,Hy,
entstehen, wenn nicht der weniger wahrscheinliche Fall
eintrat, dal die Aethylgruppen an den Kern traten und
ein Isomeres,

C,H

c,H

OH C,H,
OH C,H,

ein hoheres Homologes des Resorcins, entstand.

C,H,

Doch alle diese Berechnungen hatten wenig Werth,
$0 lange nicht der Versuch die eine oder die andere An-
nahme bestitigte und ich machte mich deGhalb ohne lange
Speculationen an die Arbeit.

Zum Vorversuch lie§ ich in 4 Einschliefrchren je 5
Gramm Resorcin mit 10 Gramm Chlorkohlensiureither —
1 Molecul zu 2 Moleculen — bei 100° mehrere Stunden
reagiren. Beim Oeffnen der Rohren entwich unter heftigem
Zischen und Schaumen Kohlensiure und Salzsiure und es
blieb eine duunkle, harzige, in Wasser unlésliche Masse in
der Rohre, die sich in Natriumhydroxydlosung leicht loste
und zwar mit hochrother Farbe und prachtvoller griiner
Fluorescenz, (besonders bei starker Verdiinnung deutlich).
Durch Destillation mit Wasser wurde eine kleine Menge
wenig gefirbtes, leichtes Oel iibergetrieben, das, in Wasser
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wenig loslich, mit Aether ausgezogen wurde; es loste sich
zum Theil in Natronlauge und schwamm zum Theil darauf,
bestand also jedenfalls aus 2 verschiedenen Verbindungen,
die ich in der Folge zu untersuchen trachtete.

Ganz dieselben Producte, nur von Anfang an reiner,
erhielt ich durch Digestion von 10 Gramm Resorcin mit
19,5 Gramm Chlorkohlensduredther in einem auf dem Wasser-
bade erhitzten Kolben mit RiickfluBkiihler, wobei ich se
lange erhitzte, als noch Salzsiure entwich. Da sich auf diese
Art viel groflere Quantititen der zu untersuchenden Korper
unter Umsetzung der Gesammtmenge der zur Reactionr
gelangten Substanzen bildeten, brachte ich nun in 3 Malen
je 100 Gramm Resorcin und 195 Gramm Aethylchlorocar-
bonat (die theoretisch zur zweifachen Substitution néthigen
Mengen) zusammen in einen trockenen Kolben und wog
diesen sammt Inhalt vor Beginn der wie oben ausgefiihrten
Reaction. Diese trat beim Erhitzen unter Auflosen des
Resorcins bald deutlich hervor und ich leitete wahrend
derselben die aus dem Kiihler austretenden Gase zeitweilig
durch und iiber Ammoniaklosung mit Chlorbaryum und
constatirte an dem Beschlag von Chlorammonium und an
der starken Triibung der Fliissigkeit das ruhig und regel-
miflig vor sich gehende Austreten bedeutender Mengen
von Salzsiure und Kohlensdure. Nachdem die Entwicklung
von Blasen im Kolben, sowie die stark saure Reaction
iiber dem Kiihler aufgehort hatte und die zéhfliissig und
harzig gewordene Masse erkaltet war, wog ich den Kolben
sammt Inhalt wieder und fand bestidtigt, was ich aus den
Vorversuchen hatte vermuthen miissen, daf ndmlich nicht
nur alle Salzsiure, sondern auch alle Kohlensiure den
Weg aller Gase gegangen war. (Nach Abzug beider mufGten
mir theoretisch 151 Gramm bleiben; ich fand 150 Gramm.)
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- Es konnte sich nun nicht darum handeln, das harz-
artige Product, welches sich in Natronlauge 16ste und durch
Salzsiure unverindert wieder gefallt wurde, zu reinigen
und zu untersuchen. Denn aus dem Artikel, welchen
Barth '° vor 2 Jahren iiber die Einwirkung concentrirter
Salzsiure auf Resorcin verdffentlicht hat, zeigte sich sofort,
dal der grofite Theil des von mir erhaltenen Harzes mit
dem von Barth aus Resorcin und Salzsiure erhaltenen,
amorphen, in alcalischer Ldsung rothen, sehr schon griin
fluorescirenden Korper identisch war, den er als extra-
moleculares Anhydrid des Resorcins von der Formel

C,H, OH
C.H, OH

Auch das von Barth beschriebene violette und roth
fluorescirende Anhydrid des Resorcins fand ich unter den
Reactionsproducten, aber in viel kleinerer Menge.

Die Analogie der Bildungsweise lift sich leicht er-
kennen, wenn ich wegen des Austritts der Kohlensiure
statt vom Chlorkohlensdureither vom Aethylchlorur aus-
gehe und vorgreifend anfiihre, dafl sich dieses theilweise
mit dem Resorcin zu Resorcindthern verband. Es wurde
dabei wasserfreie Salzsiure frei und diese entzog unter
Anhydridbildung dem Resorcin einen Theil des Wassers,
welches letztere sich mit dem noch vorhandenen Aethyl-
chlorur wieder zu Salzsiure und Aethylalcohol umsetzte.
Der Alcohol war es, der die Masse dickfliissig erhielt,
‘wihrend sie nach Verdampfen desselben zu einem beinahe
starren, amorphen Gemenge wurde. Aus der alcalischen
Losung desselben — in concentrirter Natronlauge —
konnte, wie schon im Vorversuch, durch Aether eine

O erkannt hatte.

10 Ber. d. d. chem. Ges. 1877, S. 1464.
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Mischung von zwei Oelen extrahirt werden, zusammen
etwa 20%, der ganzen Masse. Nach dem Verdunsten des
Aethers, von welchem zum mehrmaligen Aufschiitteln so
viel verwendet worden war, dal sich der letzte Theil fast.
ohne Riickstand verfliichtigte, loste sich der eine Theil
wieder in Natronlosung, der andere schwamm ungelost auf
der alcalischen Fliissigkeit.

Der letztere wurde im Scheidetrichter sorgfiltig isolirt
und iiber Chlorcalcium destillirt, dann fractionirt. Es blieb
dabei, unter allmiliger Entfirbung des Oels, welches iiber-
ging, ein harziger Riickstand im Siedekolben und es ge-
lang mir nicht, einen constanten Siedepunkt zu erhalten.
Das gelbliche Oel ging zuletzt zwischen 240—260° C. fast
ohne Riickstand iiber, nachdem ihm durch festes Natron
noch etwas in diesem losliches Oel, das ihm noch ange-
haftet hatte, entzogen worden war. Da ich von Anfang
an keine grofie Quantitit von diesem in Alcalien unlos-
lichen Aether erhalten hatte — 15 bis 20 Gramm — und
sich derselbe auch in Kaltemischung nicht krystallisiren
lieB, versuchte ich, mich auf andere Weise zu versichern,
ob ich, wie es zu erwarten war, den neutralen Aether des
Resorcins, das Didthylresorcin, vor mir hatte. In diesem
Falle mufite die Analyse wenigstens annihernd der Formel
C,H,(OC,H,), entsprechen, was denn auch der Fall war.

0,2778 Gramm Substanz, mit chromsaurem Blei ver-
brannt, lieferten

0,2162 H,O0 und 0,7332 CO,,
entsprechend folgendem Procentsatz:

berechnet gefunden
C: 72,29 71,98
H: 843 8,64.
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Ferner stellte ich zum Vergleich aus 5 Gramm Resorcin,
5 Gramm Kaliumhydroxyd und 15 Gramm Aethyljodur
Didthylresorcin dar, welches freilich auch nicht constant,
sondern zwischen 235—250" siedete, aber im Uebrigen die
physicalischen Eigenschaften des oben analysirten Aethers
zeigte. Beide waren in Natronlauge unldslich, cbenso in
Wasser, wenig schwerer als dieses, in Aether leicht loslich,
und was mir ihre Identitit am besten bewies, war der
beiden gemeinsame, cigenthiimliche Geruch, den wohl am
ersten ein Gemisch von Phenol und Erdbeeressenz wieder-
gibe. Das Diidthylresorcin ist iibrigens schon friiher ge-
legentlich von Barth!' dargestellt, und auch sein Siedepunkt
zu 251° angegeben worden.

Selbstverstindlich war die von mir zur Erlangung ganz
anderer Verbindungen angewendete Methode gerade die
ungiinstigste und umstindlichste zur Gewinnung der Re-
sorcindther, weil sich dabei, wie sich bald zeigte, der neu-
trale und der saure Aether bilden, die schwierig voll-
kommen zu trennen sind, noch dazu verunreinigt mit
harzigen Nebenproducten, die erst durch wiederholte Frac-
tionirung entfernt werden konnen und den Siedepunkt
der Aether nicht constant werden lassen.

Da ich beim Operiren mit verhidltnifmédssig groflen
Mengen von Ausgangsmaterial neben den Anhydriden des
Resorcins Nichts weiter als die Aether desselben erhielt,
so diirfte sich der Versuch iiberhaupt nicht zur Wieder-
holung empfehlen; doch hat derselbe, neben der interes-
santen Spaltung des Chlorkohlensiureithers und dem Be-
weis der auch ohne Druck leicht vor sich gehenden, wasser-
entziehenden Wirkung der Salzsiure auf Resorcin, wenig-

11 Annal. 164, 8. 122,
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stens das Monoithylresorcin zu Tage gefordert, iiber das
noch keine Angaben gemacht sind; (dagegen Methyldther
des Resorcins s. Ber. d. d. chem. Ges. 1877, S. 667.)

Monoiithylresorcin.

Der in Natronlauge losliche Theil des mit Aether von
den Farbstoffen trennbaren Oeles wurde folgenderma(en
gereinigt: Die nach dem Abheben des Didthylresorcins
zuriickbleibende Fliissigkeit, das Natriumsalz des Mono-
athylresorcins enthaltend, wurde mit Salzsiure angesiuert,
das gefallte Monoithylresorcin mit Aether ausgeschiittelt
und destillirt. Nachdem der Aether iibergegangen, destil-
lirte das Oel zwischen 248 und 272° wihrend in der Re-
torte eine bei hoherer Temperatur verkohlende, amorphe
Masse zuriickblieb. Trotz der vorangegangenen Abscheidung
des Didthylresorcins erwies es sich, dall der iibergegangene
saure Aether noch mit neutralem verunreinigt war, da
letzterer in der Natronlauge nicht ganz unlgslich ist. Def-
halb wiederholte ich die Trennung mit concentrirter Natron-
lauge und entfernte die letzte diinne Schicht von unlés-
lichem Oel durch 3maliges Filtriren der Fliissigkeit, wo-.
durch das Filtrat sein angenehmes Fruchtaroma ganz ver-
lor und nach abermaliger Zersetzung mit Salzsiure nur
noch den dem Monoithylresorcin eigenthiimlichen, phenol-
artigen Geruch darbot.

- Jetzt blieb mir zur fernern Reinigung Nichts mehr
weiter iibrig, als wiederholtes Fractioniren, zunidchst iiber
Chlorcalcium. Der Siedepunkt, der zwischen 248 und
270° lag, wurde bei jeder Destillation wieder in engere
Grenzen geriickt, indem jeweilen der hochstsiedende Theil
als verkohlender Riickstand im Siedekolben blieb; zugleich
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wurde das iibergehende, dickfliissige Ocl immer klarer und
der nach etwa 10maliger Fractionirung bei 247—250° de-
stillirende Theil war endlich farblos, aber auf wenige
Gramm zusammengeschmolzen. Bei nochmaliger letzter
Fractionirung fing ich das Destillat von 248—249° (uncorr.)
als reinstes Product fiir sich auf und unterwarf es der
Analyse.

1. 0,1870 Gramm Substanz gaben 0,4579 (wegen Ab-

satz von Kohle viel zu wenig) und 0,1264 H,0.

2. 0,2842 = 07293 CO, und 0,1994 H,0.

3. 0,2245 = 0,5755 , , 0,1577 ,

4. 0,2582 = 0,6599 , , 0,1806

Diese Zahlen liefern folgende Werthe, welche, wenn sie
auch wegen der nicht absoluten Reinheit des Korpers nicht
den gewiinschten Grad von Genauigkeit besitzen, doch den
analysirten Korper als Monoithylresorcin sicher stellen:

berechnet gefunden
C: 69,56 — 69,98 69,91 69,70
H: 7,25 751 7,79 780 7,72.

Das Monoithylresorcin ist ein zahfliissiges, farb-
loses, allmilig braun und harzig werdendes Oel, das in
einer Kiltemischung aus Kochsalz und Schnee nicht er-
starrt, von phenolartigem Geruch und bitterem, beillendem
Geschmack, leicht 1oslich in Alcohol und Aether, ebenso
in Natronlauge, woraus Salzsiure es unverandert wieder
abscheidet. Mit gesittigter Natronlosung zusammenge-
rieben, erstarrt es zu einer schuppigen, blendend weillen
Krystallmdsse von Natriumithylat des Resorcins, das sich
leider beim Abpressen zwischen Filtrirpapier und Trocknen
im luftleeren Raum schon zersetzte, so dal an eine Ana-
lyse nicht zu denken war.

Um eine bestiindige, feste Verbindung zu erhalten,
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wurden Proben von Monodthylresorcin mit Eisessig, mit
Essigsidureanhydrid und mit Benzoylchlorid in geschlosse-
nen Glasrohren mehrere Stunden auf 100° erhitzt, aber
es bildeten sich bei allen drei Versuchen nur harzige, auch
aus Alcohol und Aether nicht krystallinisch ausfallende
Producte. Um sicher zu sein, dafl der untersuchte Korper
nicht etwa ein Isomeres des sauren Resorcindthers mit
einer Aethylgruppe im Kerne sei, erhitzte ich eine Probe
davon mit concentrirter Salzsiure im Schieflofen auf 180°.
Dafi dabei nicht einfach Resorcin gebildet wurde — das,
mit Wasser ausgezogen, mir die Violettfirbung mit Eisen-
«chlorid hitte geben miissen, die ausblieb — konnte mir
nicht auffallen, denn auch das Didthylresorcin bildet weder
beim KErhitzen mit Natron noch mit Jodwasserstofifsiure
Resorcin,”® sondern einen fluorescirenden Farbstoff. Da
ich aber in der erkalteten Rohre ganz dieselben Producte,
vor Allem denselben in Alcalien hochrothen, fluorescirenden
Korper fand, der bei Einwirkung des Chlorkohlensiure-
Athers oder der Chlorwasserstoffsiure auf das Resorcin
selber entsteht, so lief sich aus dem Versuche indirect
schliefien, dafi sich als Zwischenstadium Resorcin momentan
gebildet hatte, das aber von der Salzsiure sofort weiter
modificirt worden war. Mit andern Worten: die Aethyl-
gruppe war nicht in den Kern eingetreten — denn das
hohere Homologe des Resorcins wire nicht wieder in dieses
zuriickgefithrt worden — sondern sie war an eine der Hy-
droxylgruppen gekettet gewesen, so dal dem Monoithyl-
resorcin wirklich die Formel zukémmt:
OH
Gl co,m, -

12 Annal. 164, 8, 122,
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