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307. Adol f  Pehl: Ueber die Constitution des Amidoisobutyl- 
benzols. 

(Eingcgangen an1 8. Mai: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Werden salzsaures Anilin und Isobntylalkohol auf 230° erhitzt, 
so entsteht, nach den Angaben von S t u d e r ' ) ,  nicht wie Analogie- 
verhaltnisse voraussetzen lassen, ein secundares Amin, sondern ohne 
Weiteres eine primare Base, ein Amidoisobutylbenzol. 

Den gleiclien Kiirper crhielt Lo 11 i s  2, anch bei der Einwirkuiig 
von Isobutylalkohol auf Chlorzinkanilin. 

Die nahere Constitution des auf verschiedenem Wege leicht dar- 
stellbaren Amidoisobutylbeiizols ist auffallender Weise noch nicht be- 
kannt, abgleich es nicht an Anllnfen gefehlt hat, dieselbe z u  ermitteln. 

S t u d e  r versuchte einen Entscheid herbeizufiihren, indem er aus 
seinem Amin Isobutylphenol darstellte und es niit Aetzkali verschmolz, 
anderseits Isobutylanisol mit dem iiblichen Chromsauregemisch be- 
handelte, aber eine OxybenzoEsLure, bezw. MethoxybenzoiWure , war 
nicht zu erhalten. 

Versuche von E. L o  ui  s bliebeii gleichfalls ohne Erfolg. 
Anfgefordert durch Herrn Prof. V. M e r z  habe ich die Uiiter- 

suchung uber die nlhere  Constitution des Arnidoisobutylbenzols wieder 
vorgenommen und ist es mir auch gelungen, das angestrebte Ziel zu 
erreichen. Dsneben beuutzte ich den Besitz einer griisseren Menge 
Amidoisobutylbenzols, um noch unbekannte Derivate desselben darzu- 
stellen und ihre wichtigsten chemischen und physikalischen Verhaltnisse 
zu ermitteln. 

Ich beschreibe diese Derirate  im Anhang zu denjenigen Verbin- 
dungen, welche den Weg nach dem Hauptziele meiner Arbeit kenn- 
zeichnen. 

Das  Problem iiber die speciellere Constitution des Amidoisobutyl- 
benzols, d. h. iiber die Stellung des Isobutyls und des Amids zu ein- 
ander am aromatischen Kern, suchte ich aiif zwei verschiedenen Wegen 
zu liisen, namlich: 

Durch Ueberfiihrung des Amidoisobutylbenzols in ein Diazo- 
salz , dann in ein Jodisobutylbenzol, schliesslich Oxydation desselben 
zu einer JodbenzoGsaure. 

Durch successive Umwandlung des Amins in Diphenisobutyl- 
thioharnstoff, Phenisobutylsenfiil, Phenisobutylcyaniir, Isobutylbenzog- 
satire, zuletzt passende Oxydation dieser Saure, wobei eine der drei 
so gut bekannten Benzoldicarbonsluren entstehen mnsste. 

A. 

B. 

l) Ann. Chem. Pharm. 21 I ,  234. 
2) Diese Berichte XVI, 112. 
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V e r f a h r e n  A. 
Das gemass diesem Verfahren erforderte erste Unin~andlungspro- 

dukt des Amidoisobntylbenzols (Phenisobutylamins), also ein Diazo- 
salz, wurde nicht isolirt, sondern sofort in 

J o d i s o b n t y l b e n z o l ,  CGHaJ. CdHg, 
iiberzufiihren versucht. 

Ich vermiscbte Amidoisobutylbenzol mit Salzsaure im Verhaltniss 
voii 1 : 2 Molekulen, verdiinnte mit vielem Wasser, kuhlte die Liisung 
mit Eis und setzte dann zu derselben das berechnete Quantum Natrium- 
nitrit (1 Molekiil) , gleichfalls in Wasser geliist , langsam hinzu. Die 
kaum triib gewordene Flussigkeit wurde rnit uberschussiger Jodwass er- 
stoffsaure versetzt, hierauf am Rfickflusskuhler schliesslich bis zum 
vollen Siederi erhitzt. - Zuerst triibte sich die Flussigkeit wolkig, 
dann schied sie nach uiid nach, unter langsanier Gasentwickelung, ein 
braunes Oel ab. Das Erhitzen habe ich fortgesetzt, so lange als 
noch Gas auftrat, worauf das Oel, um allenfalls entstandenes Phenol 
zu entfernen, mit Natronlauge geschcttelt, spater mit Aether ausge- 
zogen , aus diesem wieder abgeschieden, und schliesslich rnit Wasser- 
dampf behandelt wurde. Mit dem Dampf ging langsam ein nur 
schwach riithlich gefarbtes Oel iiber , welches allmahlic h zu einer 
nadlig-krystallinischen Masse erstarrte. Durch wiederholte Destilla tion 
liess sich die Substanz farblos erhalten. Sie zeigt einen angenehm 
aromatischen Geruch, siedet constant bei 255-256O (corr.). - Ver- 
schiedene Versuche, um diese Verbindung &us Liisungsmitteln zu kry- 
stallisiren, fiihrten nicht zum Ziel; sie schied sich aus denselben nur 
als Oel ab. 

Der Jodgehalt des Praparats bestatigte, dass ein Jodisobutylben- 
zol erhalten worden war. 

Berechnet Gefiinclen 
Jod 48.85 48.45 pct.  

Die Ausbeute an ganz reinem Jodisobutylbenzol betrug gegen 
60 pCt. der theoretischen Menge. 

E s  handelte sich nun darum, das Jodisobutylbenzol durch passende 
Oxydation in eine 

also Substanz von bekannter Constitution, iiberzufiihren. 
Zunachst versuchte ich, den Jodkohlenwasserstoff mit der berech- 

neten Menge Chromsaure in Eisessiglosung zii oxydiren , kam aber 
nicht zum Ziel. Theils fand totale Zerstiirung statt, theils entstand 
auch ein wenig eryuicklicher, nicht leicht weiter verarbeitbarer Kiirper. 

J o d b e n z o C s a u r e ,  
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Dieser R'ichterfolg muss iiberraschen, da nach K o r n e r  bei der 
Oxydation des p-Jodtoluols unter gleicheo Umstanden, nach E. Lou i s  
auch bei dei-jenigen des Jodpropylbenzols und Jodisopropylbenzols 
p-JodbenzoGs%ure eutsteht. 

Ich griff nun zur rerdiinnten Salprtersaure, welche schon in ahn- 
lichen Fallen gute Dienste geleistet hat. 

Jodisobutylbenzol wurde mit iiberschiissiger Salpetersaure vom Vo1.- 
Gew. 1.12 vier Stunden auf 2000 erhitzt. Das Versachsrohr enthielt, 
ausser gelblicher Fliissigkeit, eine gelbgraue, hier und da aber riithliche 
blatterig- bis nadlig- krystallinische Masse. Auch war an einzelnen 
Punkten etwas Jod in Gestalt dunkelgrauer Blattchen oder Dendriten 
wahrzunehmen. Beini OeEnen des Rohres zeigte sich erheblicher 
Druck. 

Der Rohriiihalt wurde mit rerdiinnter Lauge alkalisch gemacht, 
erwarmt, wobei nahezu Alles in Losung ging, dann filtrirt. Auf Zu- 
satz von Salzsaure Zuni Filtrat schied sich eine flockige, krystallinisehe, 
etwas riithliche Substanz Bus. Ich habe dieselbe abfiltrirt, gewaschen, 
getrocknet, danti sublimirt. Die lricht stattfindende Sublimation lieferte 
schone weisse, perlmattergliinzende Bllttchen, welche so und umsubli- 
mirt bei 2620 schmolzen. 

S c h m i d t  und S c h u l t z l )  geben den Schmelzpunkt der Parajod- 
benzoSsaure'zu 256O, V. v. R i c h t e r  zu 267O an. 

Der Jodgehalt ~neiner Saure sprach fiir die Formel CG Hq J . C 0 2  K. 
Berechiict 

Jod 51.21 
Gefunden 
50.95 pCt. 

Urn diese Saure noch scharfer als p-JodbenzoPslure zu charak- 
terisiren, habe ich ihren Methylather dargestellt. Ich loste sie in 
wenig Holzgeist und leitete his zur Sattigung Chlorwasserstoff ein. 
Die hierauf bei gelinder Warme eingedunstete Liisung schied reichlich 
rereinzelte lange Nadeln aus , welche aus Alkohol umkrystallisirt 
wurden. 

Die Nadeln besitzen einen sehr angenehmen Geruch und schniel- 
zen bei 1150. Dagegen schmilzt der Methylather der Parajodbenzog- 
saure, nach den Beobachtungei~ von S c h m i d t  und S c h u l t z ,  bei 114', 
d. h. so gut wie gleich. 

Es ist somit sicher, dass mein Jodisobutylbenzol bei seiner Oxy- 
dation mit verdiinnter Salpetersaure p-Jodbenzokaure liefert und steht 
daher auch fest, dass das eigentliche Ausgangsmaterial, das Amido- 
isobutylbenzol von S t u d e r  , den Paraverbindungen angehiirt. 

Also hatte ich diese Substanz in Handen. 

l) Ann. Chem. Pharm. 207, 333. 



1235 

Zu genau dem gleichen Ergebnisse fiihrte auch das 

V e r f a h r e n  B. 
Bei diesem Verfahren, welches auf die Umwandlung des Ausgangs- 

materials, des S tuder’schen Amidoisobutylamins , schliesslich in eine 
Benzoldicarbonsaure abzielt , kommen , wie schon friiher erwahnt 
wurde, als Durchgangsverbindungen in Betracht : Diphenisobutylthio- 
harnstoff, Phenisobutylsenfiil , Pheiiisobutylcyaniir und eine Isobutyl- 
benzocsaure. 

Diese Verbindungen sind noch alle unbekaiint und will ich sie 
zunachst nach einander in der oben angegebenen Folge besprechen. 

D i p h e n i s o b u t y l t h i o h a r n s t o f f ,  CS(NH.  C6Hq. CqH9)2. 

Zur Darstellung dieses Kiirpers wurde Amidoisobutylbenzol in 
concentrirter allroholischer Liisung mit iiberschussigem Schwefelkohlen- 
stoff ruckfliessend erwarmt. Bald entwickelte sich Schwefelwasserstoff 
und ist das Erwlrmen mehrere Tage, beziehungsweise so lange unter- 
halten worden, als noch jeiies Gas in erheblicher Menge auftrat. Aus 
der kalt werdenden Liisung schied sich eine weisse, scheinbar bliittrig- 
krystallinische Masse in kiirnigen bis kleinkugligen Bildungen ab;  sie 
zerfiel leicht in einzelne Blattchen, die ubrigens, wie nahere Unter- 
suchung ergab, aus an einander gereihten Nadeln bestanden. 

Die abgepresste, dann in vielem kochendem dlkohol  aufgenommene 
Mavse schoss daraus beim Erkalteri in feinen , weissen, blattrig grup- 
pirten Nadeln an. Diese Krystalle liisten sich nicht in Wasser, nur  
sparlich selbst in heissem Alkohol, aber leicht in warmem Aether 
und Benzol. Schmelzpunkt constant 192.5O. 

Die Elementaranalyse lieferte folgende, der erwarteten Verbindung 
gemlsse Werthe : 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 74.1 1 74.09 pCt. 
Wasserstoff 8.24 8.62 , 

P h e n i s o b u t y l s e i i f i i l ,  CaH9. CcHq. NCS. 

Diesen Kijrper habe ich aus dem Diphenisobutylthioharnstoff unter 
Anwendung von Phosphorsailre, also unter Znnutzeziehung der in 
neuerer Zeit von A. W. Ho f m a n n angegebenen vortrefflichen Methode, 
dargestellt . 

1 Theil des Thioharnstoffs wurde mit 3 Theilen Phosphorsaure 
vom spec. Gewicht 1.7 eine halbe Stunde am Riickflusskiihler zum 
Sieden erhitzt. Hierbei entstand eine braunlich gefarbte LGsung und 
schied sich ein braunes Oel ab. Diese Reaktionsmasse versetzte ich 
mit verdiinnter SalzsLure und behandelte sie hierauf mit Wasserdampf 
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(Mitanwendung von Salzsaure unter solchen Umstanden hat sich bei 
der Darstrllung iiberhaupt mancher aroniatischer Senfole als zweck- 
dienlich herausgestellt , iridem dadurch der Verfluchtigung von aroma- 
tischer Base infolge einer partiellen Zersetzung des organischen Phos- 
phats und datnit auch einer Regressivbildung des Schwefelharnstoffs 
im Destillat rorgebeugt wird). I) Der Dampf nahm ein schwach gelb- 
liches bis braunliches Oel mit sich, welches in der Vorlage, bei guter 
Kuhlung sogar schon im Hiihler, zu einer nadlig krystallinischen Masse 
erstarrte. 

Die Masse war in Weingeist und Aether leicht liislich, sie liess 
sich aber daraus nicht in Krystallen erhaltea, sondern wnrde selbst 
bei starker Kiilte nur als Oel abgesetzt. Dagegen krystallisirten aus 
der Lijsung in Petrolsther bei niedriger Temperatar lange weisse 
Nadelii einer Substanz mit dem constanteii Schmelzpunkt 42O und dem 
coristaiiten Siedepunkt 277O. 2, 

Ihre Analyse bewies, dass das erwartete Senfd  eiitstanden war. 
Berecbnct Gefiiritlcii 

Kohlenstoff 69.11 69.14 pCt. 
Wasserstoff G.81 6.94 )i 

Das 
P h e i i i s o b u t p l c y a n i i r ,  CiHg.  CsHq. C R ,  

wurde am dem Phenisobutylsenfiil nach der schijnen Methode yon 
Wei t  11 fur die Ueberfuhrung aroniatischer Senf6le in Cyaniire dar- 
gestell t. 

Die Metamorphose des Phenisobutylsenfols niusste nach vorlie- 
genden Erfahrangen im Sinne der folgenden Reaktionsgleichuiigen 
stattfinden : 

CqH9. CSE-14. N C S  + CUS = C U ~ S  f C4Hy. CgHz. X C ,  
C4H9. CcH4. N C  = C1Hg. CgH4. CN. 

Ich habe das Senfiil rnit der rierfacheii Gewichtsnienge unmittel- 
bar vorher iin Leuchtgasstrom schwach ausgegliihten Iiupferpulrers 
zusammengebracht. Die Mischung wurde in einem Fraktioiiirkiilbchen 
mit Kuhler und im Oelbad, zugleich unter laiigsameiri Durchleiten ron  
Kohlendioxyd (um ejner Oxydationswirkung der Luft auf das inter- 
mediar gebildete Pseudocyanur vorzubeugen), bis auf 200O erhitzt. 

Sehr bald schwsrzte sich das Kupfer ond trat starker Pseudo- 
cyaniirgernch ein. Der letztere nahm allmShlich ab, wich schliesslicli 
eiiiem aromatischen Geruch nach Nitril, worauf, d. h. nach ca. vier- 
stundigem Erhitzen , abdestillirt wurde. Dabei zeigte sich wieder, 
obschon in nur geriiigem Retrage, Pseudocyaniirgeruch und ging reich- 

l) Mainzer ,  ciiese Berichte XVI, 2002. 
2, M a i n z e r ,  ibid. 



1237 

lich ein iiliges Liquidum iiber. Das Oel wurde, urn noch allenfalls 
zuruckgehaltenen Schwefel zu entfernen, abermals iiber Kupfer destillirt, 
doch war eine Schwarzung nicht wahrzunehmeu. 

Das so erhaltene Produkt bildet ein dickflussiges farbloses, ange- 
nehm gewurzhaft riechendes Liquidum, welches constant bei 2380 siedet 
und nach dreistundigeni Verweilen in einer Kaltemischung bei - 150  
nicht erstarrt war. 

Die nach V. M e y  e r’s Luftverdrangungsmethode ermittelte Dampf- 
dichte bestatigte, dass das Phenisobutylcyaniir vorlag. 

Bcrechiiet Gefunden 
Danipfdichte 5.51 5.35 

Die Ausbeute a n  gaiiz reinem Phenisobutylcyaniir war bei wieder- 
holten Versuchen ziemlich gleichmassig 35 pCt. rom Gewicht des an- 
gewandten Senfiils. 

Rehufs Ueberfuhruiig in 

I s o b u t y l b e n z o s s a u r e ,  CzHg. CsH4. COaH, 

habe ich das Nitril mit concentrirter weingeistiger Kalilauge (doppelte 
Gewichtsmenge Aetzkali) sechs Stunden unter Verschluss auf 160 O 

erhit zt . 
Der  Riihreninhalt , welcher aus einer weissen, blattrig krystal- 

linischen Masse mit fliissigen Theileii bestand, liiste sich leicht in 
Wasser, wurde durch Kochen unter Zusatz von Animoniumcarbonat 
vom Alkohol befreit, hierauf filtrirt und mit iiberschiissiger Salzsaure 
versetzt. Sofort erfolgte eine weisse, flockige, deutlich krystallinische 
Ausscheidung; ich habe sie abfiltrirt, gewaschen, getrocknet, dann 
sublimirt , 

Die Sublimation lieferte weisse, glanzende, lange, rerflachte Nadelii 
mit federbartartig getheilten Randern. Sie schmolzeii so und um- 
sublimirt bei 1 61°, sinterten jedoch etwas friiher, bei 158O. 

Dieser Kiirper liiste sich in  Alkohol und Benzol schon in  der 
Kalte leicht, so gut wie iiicht in kaltem und nur wenig in heissem 
Wasser. Aus warmem wassrigem Weingeist krystallisirt er in Nadeln. 

Die Analyse bestatigte die Formel: C4H9 . CeHd . COQH. 
Bcrcchnet 

Kohlenstoff 74.15 
Wasserstoff 7.86 

Gefunden 
73.80 pCt. 

8.06 )) 

Die Isobutylbenzossaure bildet wohl charakterisirte Metallsalze, 
welche sich in kaltem Wasser , mit Ausnahme der Alkalimetallsalze, 
nicht oder nur sparlich h e n .  

Nachfolgend angefiihrte Salze habe ich unter Benutzung der Am- 
moniumverbindung dargestellt , und wurde diese bereitet durch Liisen 



1238 

der Saure in ammoniakhaltigem Wasser, hierauf Beseitigung des iiber- 
schiissigen Ammoniaks durch Erwarmen , d a m  schliesslich Stehen- 
lassen iiber Schwefelsaure. 

S i l b e r s a l z ,  C4Hg. CsH4.  C02Ag. 

Wird die Ammoniumrerbindung in wlssriger Liisung mit Silber- 
nitrat versetzt, so entsteht sofort ein weisser , schwerer , flockiger 
Niederschlag. 

D a s  Silbersalz ist in kaltem Wasser nicht, in heissem Wasser 
imr wenig 1Bslich. 

Analysenergebniss : 
Getrocknet, bei IO5O, stach es ins Rothbraune. 

Berechnet Gefundon 
Silber 37.89 37.73 p c t .  

B a r y u m s a l z ,  (CCH'J. CsI-Ia. CO&Ba, 

wurde aim der Liisnng des Ammoniumsalzes durch Chlorbaryum ge- 
fallt in Form weisser Blattchen. 

Das  Baryumsalz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heisseni 
reichlich loslich. 

Analysenergebniss fiir die bei 150° getrocknete Verbindung: 

Harpam 27.90 27.66 pCt. 
Bereclinet Gefunden 

C a l c i u m s a l z ,  (C4H9. C6Hz. CO&Ca. 

Dargestellt aus dem Animoniumsalz mit Chlorcalcium. Weisse, 
scheinbar kiirnig krystallinische Fallung, welche sich in heissem Wasser 
reichlich liiste und daraus beim Erkalten in schijnen weissen Tafeln 
anschoss. I n  kaltem Wasser ist die Verbindung wenig loslich. 

Calciumgehalt nach dem Trocknen bei 150": 
Bereclinet Gefuntlen 

Calcium 10.1 5 10.20 pc t .  

M e t h y l e s t e r  d e r  I s o b i i t y l b e n z o E s l u r e ,  C4Hg. CsHz. C02CH3.  

Behufs Darstellung des Methylesters erwarmte ich das Silbersalz 
der IsobutylbenzoGslure eine Zeit lang mit iiberschbseigem Jodmethyl. 

Die vom gelbeu Jodsilber getrennte Flussigkeit wurde mit Soda- 
lijsung geschiittelt, d a m  mit Aether ausgezogen, vou diesem befreit, 
mit Chlorcalcium getrocknet nnd schliesslicli destillirt. 

D e r  so erhaltene Ester bildet ein farbloses, wenig riechendes Oel. 
Siedepunkt constant 247". 
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Seine Analyse bewies das Vorliegen der erwarteten Verbindung. 

Berechnet 
Kohlenstoff 75.00 
Wasserstoff 8.33 

Gefunden 
74.86 pCt. 
8.45 2 

Um iiber das Stellungsverhaltniss des Isobutyls und Carboxyls 
in1 MoIekiil meiner IsobutylbenzoGaure Aufschluss zu erhalten , ver- 
suchte ich es, sie durch Oxydation mit Kaliumpermanganat (Wei th’s 
Verfahren) in eine Benzoldicarbons~ure iiberzufiihren. 

0.6 g Siiiure wurden in verdiinnter alkalischer Liisung mit 4.8 g 
Permanganat (berechnete Menge) vermischt. Schon in der Kiilte be- 
ginnt eiii Oxydationsprocess, doch habe ich die Mischung, um ihn 
rollstandig durchzufiihren, langere Zeit, ein paar Stunden, auf dem 
Wasserbad erwiirmt. - Das nur schwach gelbliche Filtrat von dem 
ausgefallenen Mangansuperoxyd schied , auf Zusatz von iiberschiissiger 
Salzslnre, weisse Plocken ab, welche abfiltrirt, gut ausgewaschen und 
getrocknet wurden. 

Die so erhaltene Verbindung bildete ein weisses, krystallinisches, 
i n  Wasser , Alkohol und Aether nahezu unliisliches Pulrer  , welches 
bei hoher Temperatur unzersetzt und ohne vorher zu schmelzen, 
subliniirte, auch die Znsammensetzung einer Benzoldicarbonsaare besass 
und liiernach sicher die Terephtalsaure war. 

Anelysenergebniss : 

Hcreclinrt Gefuuden 
Kohlenstnff 57.83 57.57 57.82 p c t .  
Wasserstoff 3.6 1 3.97 3.64 

Wie friiher dnrch die ,Darstellung von Parajodbenzokaure , so 
wird hier durch die Gewinnung ron  Terephtalsiiure bewiesen , dass 
die Base r o n  S t u d  e r  das Paraamidoisobutylbeizol sein muss. 

Anhangsweise gedenke ich noch einiger auderer , his jetzt nicht 
bekannter Abkiimmlinge des ~~-Aniidoisobutylbeuzols. 

Benchtc  d D. chcin Geirllschaft ,Jihrp. X Y I l  I1 
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D i p h e u i s o b a t y l h a r r i s t o f f ,  C O ( N H .  C ~ H I .  C4Hy)?. 
Dieser IIaxnstoff ist auf zweierlei Wrise dargestellt worden. 
Wird in eine benzolische Liismig des Amidoisobatylbenzols Chlor- 

kohlenoxyd geleitet, so bleibt diese zuniichst klar ; hieranf erfolgt eiiie 
weisse bis sehwach gelblichweisse, iiadlig krystallinische Ansscheidmiq. 

Die Nadelri sind riach eiiimaliger limkrystallisatioii aus Alkohol 
durchaus farblos. 

Auch ails dem Dipheriisobutpltliioharnstoff l&st sich der iiormale 
HarnstofY leiclit erhalten. 

Die l'hioverbindung wird in weirigeistigei Liisiuig mit iibei - 
schussigem Quecksilberoxyd riickfliesserid erhitzt. Bald tritt Schwiirzuig 
ein uiid nach ein p a u  Sturicleri ist die Entsclirvefelung vollstiindig ge- 
wordeii, woraiif man filtrirt. hus  dern Filtrat krystallisirrn beim Er- 
kalten farblose Nadelti , welche mit deli oben erwiihiiten Krystallen 
offenbar idcntisch waren, 50 gri~au gleich bei 233-284" schmolzen. 

L)ei Dipheiiisobiitylharristoff kryatrtllisirt ;tiis seirieii Liisungen i n  
farblosen, larigcn Nadcln. Er. jst i i i  warmein Allcohol reichlich, in 
kalteni schwer liislich, in Washer so gut wie gar riicht liislich. 

Schmelzpuiikt 283 - 284". 

Analyseriergebniss : 
UI roclinct Get ' i i  II I 1w 

Wassrrstoff 8.G4 8.66 )) 

IioEileristoft' 7 7.7 i 77.53 pCt. 

D i p  h e r ~ i s o l ~ i i t y l g i i a r i i d i i i ,  C (N€l ) (NH.  C I ; H ~ .  CiHv)2. 

Um diescn Iliirper darziistelleii, verfuhr icli iiach A. W. H ofm i t 1 1  1 1 ~ ) .  

Der Dipliei~isobutylthioha~~iistoff wurde in alkoholischcr Liisurig 
mit uberschiissigerri hmmoriiak urid Blrioxyd so larige (etwa eirie 
Stunde) erhitzt, bis die Liisiing keine~i  Schwcfel rnehr enthielt urid 
n u n  diese heiss abfiltrirt. 

h u s  dem erkalteiideii Filtrat schieden sich Blattchen m s ,  die iiach 
nochmaliger Krystallisation farblos waren uiid den Schmelzpuiikt 173" 
zeigten. 111 heissrm Alkohol und Reiizol sind die Krystalle leicht 
liislich. 

Einr  Verbrrniiung ergab fiir die obige Forrnel passeiide Werthe. 
1 :crcc.hnct Gefiuiden 

Wasserstoff 8.98 9.44 )) 

Kolileiistoff 78.02 77.9'2 pc t .  

Ir'1 a t i  nd  o p p  e 1s a l z ,  (C21IS29 N.3 . H C1)2Pt Cld. 
Wird das Diplienisobutylgu~tnidiii in alkoholischer Liisung mit 

Salzsiiinre, dann rnit iiberschiissigcm Plntinclilorid rersetzt, so scheidet 
sich obige Vrrbindang ails als ein gelGlicher , kijrnig krystallinischer 

I )  t l i ~ l m : i n i i .  l h s c  liiG(.litc. 11, 460 
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Niederschlag. 
trocknet und sein Platiiigehalt bestimmt. 

Der Niederschlag wurde ausgewaschen , bei 1050 ge- 

Ucrechnct 
Ylatiii 18.42 

Gefuntlcn 
18.12 pct.  

T r i p l i c i i i s o b i i t y J g i ~ ~ I i i d i t i ,  C(NCgH4C4Hq) ( N H .  C,H4. C4H9)2. 

Behufs Gewinriiing obigem Guanidiris wurde der Dipheriisobutylthio- 
harnstoff in alkoholischer Losung mit etwas mehr als der theoretisch 
erforderteii Merige Pheiiisobutylamin , sowie mit einem Ueberschuss 
iin Rleioxyd versetzt , dam wfhrericl zwei Stunden am Riickflusskuhler 
erwiirnit. Die Ltisung enthielt nach dieser Zeit keinen Schwefel 
mehr; sie wurde heiss abfiltrirl. Beini Erkalten derselben schieden 
sich bald Fereinzelte kleiue, weisse Nadeln nb, welche ich durch Um- 
krystallisiren gereiriigt habe. 

Dies(. Verbindung schrriilzt bei 163-164", sintert aber schon bei 
1 0 ;  sie ist in lraltem Slkohol nur spfrlich, in heissem Alkohol und 
in Brnzol leicht loslich. 

Analyseriergebniss : 
Rcrec1iiic.t Gefnutlcn 

Kohleristotf 81.75 81.13 81.36 pct.  
Wasserstoff 9.02 9.52 9.64 9 

PJ a t  i ii d o  p p e  1 s a l z  , (Czl H41N3 . HCl)n l't CJ4. 

Das Tripheiiisc,bntS.lganoiilin wurde in conc. alkoholischer Liisuiig 
niit Salzsbnre, d a m  niit iiberschiissigem Platinchlorid vermischt. Durch 
dieses eiitstand cin hellgelber, flockiger, aus feineri Nfdelchcn gebildeter 
Niederschlag, welchen ich abfiltrirt und, da  er sich in Wasser weniger 
lijste als in Weingeist, mit Wasser ausgewaschen habc. 

Das  lrei 10.50 getrockriete Priiparat stelltc eiu gelbcs Pulver ror ;  
es enthielt die voransgesetzte Platinmenge. 

Hercchiict Gefiintlen 
Platin 14.73 14.35 14.75 pCt. 

Durcli Scliwefelkohlettstoff wird das Triphenisobntylgi~anidill n w h  
Art anderer trisubstituirter Guariidine zersetzt. 

Icli whitzte die Phenisobutylverbindung mit iiberschussigem 
Schwefelkohlenstoff zwci Stunden auf 1 GOo. Tm Versnchsrohr kein 
Drack. 

Dns Realrtionsprodnkt brstand im Weseiitlicheli iius einw hell- 
gelben krystallinischeii Masse, aus welcher einzrlne liingere Sadeln 
hervorragten. 

91" 
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Ich habe deu iiberscliiissigen Schwefelkohlenstoff durch Abdunsten 
entfernt, hierauf den Riickstitnd mit Wasser destillirt, wobei reichlich 
eine krystallinisch erstarrende Verbindung iiberging, wahrend feste 
Substanz zuriickblieb. Diese krystallisirte aus warmem Weingeist in 
Nadeln, schniolz bei 192.5O und war offenbar Diphenisobutylthio- 
harnstoff. 

Die iibergegangene Substanz wurde durch erneute Wasserdampf- 
destillation farblos und rein erhalten; sie schmolz bei 42O und konnte 
sie hiernach, sowie nach dem ganzen iibrigen Habitus, nur das Phen- 
isobutylsenfol sein. 

Ausdruck f i r  die Zersetzung des Triphenisobutpl~uanidiiis durch 
Schwefelkohlenstoff ist die Gleichung: 

,/ N H C6 Ha C4 Hs 

"\ N H C6 H4 C1 Hg 
= CL.=S + C4H:). CGH4. N= =C= =S. 

Durch Behandlung des Diphenylthioharnstoffes, C S (N H . Cp H ~ ) z ,  
in warmer, beozolischer Liisung mit Quecksilberoxyd erhielt Wei t h  l) 
das Carbodiphenyliniid, C (N C6 H5)2. 

Seitdeni sind auch das Carbodi-p-tolylimid sowie Carbodi-o-tolyl- 
imid bereitet worden. 

Franc k s e n 2, hat vor Kurzern aus dem Diphenpropylthioharn- 
stoff das Carbodiphenpropylimid, C(N Cg Hq . C3H7)2, dargestellt. 

Diese Substanz sowie die Diparatolylverbindung krystnllisirt 
leicht , wiihrend die Diphenyl- und die Diorthotol~lrerbiadang eirien 
Syrup bilden. 

Auch das 

C a r b o d i p h e n i s o b u t y l i m i d ,  C(NC6H4. CqH9)2, 

liisst sich urischwer erhalteii. 
Diphenisobutylschwefel httriistoff wurde in warmem Benzol geliist 

und mit den1 2l/a fachen Gewicht Hleioxyd riickfliessend sieden ge- 
lassen. Das Rleioxyd dunkelte bald und war die Reaktion iiach etwa 
einer Stunde ihrem Ende nahe. Doch habe ich, um sicher zu gehen, 
noch eine geraunie Zeit lgnger erhitzt, schliesslich die Liisung heiss 
vom Schwefelblei abfiltrirt. Aus dem Filtrat schieden sich beim Er- 
kalten undeutlich krystalliiiische Rilduiigen, Krystallkiirner, ab. 

*) Bed. Ber. 7, 10. 
Zhriclr, Dirbcrtntion 1SS3. 
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Der Schmelzpurikt der umkrystallisirten, dann scharf getrockneten 
Verbindung war 1890. Dieselbe liiste sich leicht in kochendem Benzol 
oder Toluol, aber nur  schwer in warmem Aether. 

Ihre  Elementaranalyse ergab fiir die Formel C B ~  H26 Ne stimmende 
Werthe. 

Bercchnet Gefunden 
Kohlenstoff 85.35 S2.06 pCt. 
WasserstofY 8.49 8.80 '> 

Das CQrbodiplienisobiitylimid zeigt ahnliche Reaktionsverhiiltnisse 
wie das Carbodiphenylimid und verwandte Carbodiimide. 

Durch verdiinnten, warmen Alkohol wird die Phenisobutylverbin- 
dung leicht iibergefiihrt in Diphenisobutylharnstoff. Lange, weisse, 
biischlig gruppirte Nadeln. Schmelzprinkt 253O. 

R il d 11 n g s  gl e i  c h u n g  : 
C(NCsH4.  C4Hy)z f- H2O = C O ( N H .  CsHp.  CqHy)2. 

Erwairmt man das Carbodiphenisobutylimid mit alkoholischem 
Ammoniak, so bildet sich in analoger Weise Diphenisobntylguanidin, 
dagegen bei Anwendung ron Pheriisobutylamin Triphenisobutylguariidin. 
Schmelzpunkt des ersten Prlparates 173O, des zweiten 1G30; auch 
stinimten die iibrigen Eigenschafteii dieser Praparate dnrchaus iiberein 
init denjenigen des schon bei friiherem Anlasse beschriebrnen Diphen- 
isobutyl- und Triphenisobutylgoariidins. 

Heim Erhitzeri des Carbodiphenisobutylimids mit Schwefelkohlen- 
stoff auf 1700 entstand eine kiirnig krystallinische Masse, welche bei 
der nestillation mit Wasser nahezu vollstandig iiberging. Das kry- 
stallinisch erstarrte Destillat sehmolz wie Phenisobutylsenfijl bei 42O, 
hatte auch den gleichen Siedepunkt (277O) und war es also sicher 
dieser K6rper. Im Drstillationskolben hinterblieb so gut wie kein 
Riickstand. 

Das Senfiil ist offenbar nach folgender Bildungsgleichnng ent- 
starideri : 

/,N Cs Hp . Ca Hg :S :N. CsH4. CsHs 

:NCsHq. C4Hs .'S :S 
(3: + C $  = ZC? 

Schwefelwasserstoff wirkte bei I700 auf das Carbodiptienisobutyl- 
imid bei 170° rioch nicht ein. 
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Z u s a ni m e 11 f a  s s 11 11 g: 
Wie bekannt , entstehen beiin Erhitzen des Chlorzinkanilins mit 

Aethyl-, Propyl-, Isopropyl- , Isobutyl- mid Isoamylalkohol im ICern 
alkylirte Amidobenzole. 

Die Aethyl- und die beiden Propylbasen sind nachgewiesenw 
maassen Pararerbindungeii, wogegen die Constitution der Isobutylbase, 
weiche mit den1 r o n  S t ti d e r  :IUS Isobutylalkoliol urid salzsanrem 
Anilin dargcstellteti Amidoisobutylb~~neol ~ i i l l ig  iibcreinstimmt , noch 
nicht hat ermittelt wcrden kiinneir. 

Uni uber die gegenseitige Stellung des Amids and Isobotyls um 
Kern des Aniidoisobutylbenzols (Phcnisobutj lamins) Auskunft zu 
erlialtrn , wnrdc dime Base, unter intermedisirer Rerritung des Diaeo- 
salzes : 

C1R:r. C(,Ha. N = NC1, 

nach gebrLuchlicheni Verfahreii , in clas Jodisobutylbenzol (Pheniso- 
butyljodiir) : 

iibergefiihrt. 
Diesel Jodkolileiiwasserstoff bildet eine farblose , strahlig kry- 

stallinische, leieht schmclzbarr Substanz. 
Durcli Oxydation der Jodrerbindung mit Chrornsiiurr in Eisessig- 

liisung war ein brauchbares Besultat nicht zu erhalten, abcr niit ver- 
diiniiter Salpetersihre , beim Erhitzeri , entstarid sehr reichlich p-Jod- 
benzoilsaure. 

Die Constitution des Phenisobutylamins trachtete ich ferner anch 
so festzustellen, dass ich cs nach einander in Dipfienisobntylthioharn- 
stoff, Phenisobutylsenfiil, Phenisobatylcyaniir, dann 1sobutylbenzoi;- 
s&ure iiberfiihrtr und aus dieser einc Heiizoldicarbons~irlre zii brreiten 
suchte. 

Der Diphenisobut~ltbiahai~iist~~, dargestellt aixs I'henisobutylamin 
mit Schwefelkohlenstoff, krystallisirt in I;iiigeii, wcisseii Nadeln, schmilzt 
bei 192.5". 

Mit syrupiiser Phosphors&urr erhilzt , liefertr vr in rrichliclier 
Menge Phenisobotjlsenfol - eine farblose, iradlig krystallinisclre Sab- 
stanz init den1 Schrnelzpunkt 42" und den1 Siedepnnkt 27'7". 

Durch Kupfer, beim Erhitzen, wird das Senfiil cwtschwefelt; eu- 
n&chst entsteht diis correspondirende Psendocyaniir, weiter das norrriale 
Cyaniir. 

CGHqJ. C l H s  

Siedepunkt 255-256". 

Das Pheiiisob~~tyIcyat~iir (Cyaiiisobiitylbenzol): 
C + H g .  CbHJ. C N  

bildet pin farbloses. gewiirzhaft riechendes Oel . wird h i  - 15O noch 
niclit fest, aiedet 1x4 23s". 
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Durch Verseifung 
Isobuty1beiizoi;slure : 

des Cyanurs mit weingeistiger Lauge habe icli 

C4Hg. CsH4. C02H 
dargestellt , eine gut gekennzeichnete, leicht zu langen, verflachten, 
farblosen Nadeln sublimirende Verbindung. Schmelzpunkt 16 10. Wohl 
charakterisirte S a k e .  D e r  Methylather bildet ein farbloses, bei 247O 
siedendes Oel. 

Durch Kaliumperinanganat in  alkalischer Liisung wird die Iso- 
butyllenzoGshure glatt zu Terephtalsaure oxydirt. Auch nach dieser 
Metamorphose kaiin das S t u d  er’sche Amidoisobntylbenzol iiur die 
Paraverbindung sein. 

Weiter habe ich untersucht : Den Diphenisobiitylhapistoff, das 
Dipheiiisobutp~guariidiii, Triphenisobutylguanidin sowie das Carbodiphen- 
isobutyliinid. 

Alle liier genannten Derirate des Phenisobutylamins sind farblose, 
krystallisirende Substanzen. 

Das Carbodiphenisobutylimid verdient wohl ein griisseres Inter- 
esse. Es wurde aus Diphenisobutylthioharnstoff in Henzolliisuiig mit 
Bleioxyd dargestellt, bildet farblose Krystallkiirner, schmilzt bei 1890, 
wird beim Erwiirmen mit gewiihnlichem Weingeist , ferner niit Am- 
moniak rind Phenisobutylamin in Diphenisobutylharnstoff, beziehungs- 
weise Diphenisobutyl- sowie Triphenisobotylguanidin verwandelt und 
geht beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff auf 170° iiber in das 
Pheniso butylsenfiil. 

Das Carbodiphenisobutylimid ist nach dieseii Reaktionsrerhllt- 
nissen das genaue Analogoii des von W e i  t h  entdeckten Carbodiphenyl- 
imids. 

Vnirersitht Z u r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. Merz. 

308. Georg W. A. Kahlbaum:  Ueber die Abhangigkeit der 
Siedetemperatur vom Luftdruck. 

(Ziwit? Ahhandlung.) 
[\To1 getrapen in cler Sitzung \mil Vrrfasser.] 

Vor eineni halben Jalire ungefiihr ’) habe ich mir erlaubt, Mittheilung 
uber einige Resultate zu machen, die ich beim Studium der Abhangig- 
keit der Siedetemperatur \-om Lnftdruck gewonnen zu haben glaubte. 
Mit den1 heutiq(a11 miichte ich dir schon damals angekiindigte Fort- 
set zung vorlegeii. 

1) Diesc BericlLte STTI, 2476. 




