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Kohlenstoff-Wasserstoffgehalt des exsiccatortrocknen Substanz: 
Berechnet Gcfundcn 

Kohlenstoff 60.25 60.28 pCt. 
Wasserstoff 7.1 1 6.97 2 

Liislichkeit des Oxalats in Wasser und Weingeist bei Siedhitze 
vie1 grijsser als in  der Kalte. 

m - A c e t a m i d o i s o b u t y l b e n z o l ,  CloHls. SI-IC~HQO. 
Die Metabase und Essigsaureanhydrid reagireii unter starker 

Erwarmung. Durch Wasserbadtemperatur wurde die Einwirkung ooll- 
stlndig gemacht. 

Die neue Acctylverbindung gestand beim Erkalten zu einer weissen 
blatterigen Krystallmasse , wrlche ails kochendem Wasser in silber- 
weissen, gliinzenden Blattern vom constanten Schmelzpunkt 1010 
anschoss. 

Analyse schwefelsiiuretrockiier Substanz: 
Bcreclniet Gefunden 

Kohlenstoff 75.39 75.29 pct. 
Wasserstoff 8.90 9.18 )) 

Das acetylirte Amidoisobutylbenzol wird auch von kochendem 
Wasser nicht gerade reichlich aufgenommen, liist sich aber schon in 
der Kalte leicht in  Lklkohol, Aether und namentlich in Benzol. 

Cnioersitfit Z i i r i c h .  Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz .  

546. Carl Gelzer:  Ueber Derivate des p - Amidoisobutyl- 
benzols. II. 

(Eingegangen am 6. October; mitgetheilt in der Sitzung von Ilrn. Sell.) 

In  der vorhergehenden Mittheilung hahe ich unter anderem der 
Ueberfuhrung des p - Amidoisobutylbeiizols schliesslich in die isomere 
Metabase gedacht und einige Abkijmmlinge derselben, so die Acetyl- 
verbindung besprochen. 

Beim Nitriren des Metaacettoluids scheint die h’itrogruppe den 
zwischen der Methyl- und Acetamidgruppc befiridlichen Wasserstoff 
zu ersetzen und also zu beiden Grupprn in Ortholage zu treten’). 

1) Beils te in’s  Lehrbuch, 11. Aufl., 328. 
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Conforme Substituentenstellung musste wohl auch fiir das un- 
schwer erhiiltliche 

m-Ace tamidon i  t ro i sobu ty lbenzo l ,  
(C4H9) C6H3 (NHC2HaO), 

angenommen werden. 
Die Acetylverbindung der m-Base wurde genau ebenso nitrirt wie 

friiher diejenige der p-Base und verlief die Reaction auch in gleicher 
Weise. 

Beim Vermischen der sauren Fliissigkeit mit Eiswasser schieden 
sich reichlich hellgelbe Flocken aus, welche gewaschen, und durch 
Krystallisation aus verdiinntem warmem Weingeist in Form feiner 
gelber N3idelchen vom Schmelzpunkt 105.50 erhalten wurden. 

Die Analyse stimmte auf obige Formel: 

Bercchnet 
Kohlenstoff 61.02 
Wasserstoff 6.78 

Gefunden 

6.79 
61.10 pct .  

Der Acetamidonitrokijrper lost sich leicht in Weingeist , Henzol 
und Aether, dagegen in Wasser auch bei Siedhitze nur sehr wenig. 

Durch Aetzkali wird er in seiner alkoholischen Liisung leicht in 

A m i d o n i t r o i s o b u t y l b e n z o l ,  (C4H9) CsH3 (NO2) (NHa) 
ii bergeftihrt. 

Auf Zusatz des Aetzkalis (berechnete Menge alkoholischer Lauge) 
farbt sich die gelbe Liisung sofort tief braunroth. Sie wurde behufs 
vijlliger Durchfiihrung der Reaction ca. 30 Minuten auf dem Wasser- 
bade erhitzt und dann mit iiberschiissigem Wasser vermischt. Reich- 
liche Ausscheidung rothgelber Krystallblatter. Ich erhielt sie durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus verdiinntem Weingeist ron hellgelber 
Farbe mit dem constanten Schmelzpunkt 1230. 

Analysenergebiss nach Erwartung: 

Berechnet 
Kohlenstoff 61.85 
Wasserstoff 7.23 

Gefunden 
61.55 pCt. 

7.12 B 

Loslichkeit des Metaamidonitroisobutylbenzols in  Wasser bei 
Siedhitze reichlich, in  der Kirlte sehr gering. Weingeist, Aether oder 
Benzol 18sen es leicht. 

Gleich dem Paraarnidonitroisobutylbenzol ist auch der isomere 
Metaamidokijrper eine nur schwache Base ; seine Salze sind ebenfalls 
leicht l6slich , krystallisiren nur schwer und wurden desshalb nicht 
weiter untersucht. 



Warme concentrirte Salzsaure und Zinnsalz fiihren das Amido- 
nitroisobutylbenzol in ein: 

p -  D i  a m i d o i  s o b u t J 1 b e n  z o 1,  (CaH,) C6 H3 (NH& ') 
iiber. Doch schied sich auch unerquickliche dunkle Substanz aus. 
Die wenig gefarbte Liisung wurde cntzinnt (mittels t %ink), alkalisch 
gemacht und ausgeathert. Der  Aethcr liess cine gclblichrothe, stellen- 
weise rosafarbene, strahlige Masse zuriick, welche bei Luftzutritt rasch 
dunkelte. Sie wird von Wasser, Alkohol, Aether wid Henzol reich- 
lich bis lcicht gelijst, oxydirt sich aber in diesen Liisungsmitteln. 

Die conceritrirte alkohalische Liisung licfert farblose, iibrigens an 
der Luft sich bald farbende Matter vom Schmelzpurikt logo. Be- 
standigeres noch gleich schmelzendes Praparat  kann, wie spatere Ver- 
suche ergaben, unschwer durch Sublimation erhalten werdcn. 

Die Darstellung der ! -Diamidobase ist der vieleri Durchgangs- 
verbindungen wcgen muhsam und die Ausbeute iiberdiess sparlich. 

Auf eirie Analysc des neuen Diamidoisobutylbenzols wiirde ver- 
zichtet, da  seine Zasammensetzung aus derjenigen dcr 

0 x a 1 s l u r e v e r b i n  d u n g , [ (C, H,) CS H3 (NH&]z Cz 1x2 0 4  

und anderer Derivate niit Sicherheit folgt. 
Vereinigte, concentrirte, warme Lijsungen der !-Rase und von 

Oxalsaure setzen bcim Erkalten reichlich weisse, verflachte iind fiicher- 
artig vereinigte Nadeln ab. 

Analysenergebniss mit exsiccatortrocketier Substanz : 
Berechnet 

fur C22 H34 Ni 0 4  
Gcfundon 

Kohlenstoff 63.16 62.95 pCt. 
Wasserstoff 8.14 8.11 )) 

Lijslichlieit des Oxalats namentlich in siederidem Wasser gross, 
in kaltem, absolutem Alkohol ziemlich gering, in heissem betrlchtlich, 
aber in Aether so zu sagen null. 

Mit Orthodiketonen reagirt das / - Diamidoisobutylbenzol wie ein 
Orthodiamin : 

Cs H*-C-N\, 
/3 - P h e n  a n t  h r o i s o b ii t y 1 p h e n  a z i n : I I I  1 G H 3 .  G H g .  

C6 Ha- C-N/ 
Die alkoholische Liisung des $-Diamins scheidet auf Zusatz einer 

Eisessiglijsung des Phe~iaiithrenchinons warzig gruppirtc, griingelbe 
Nadelchen ab. Durch wiederholte Krystallisation aus verdunntem, 

1) p- Diamidoisobutylbenzol geheissen zuni Cnterschied vom friiher be- 
sprochenon Diamidoisobntylbenzol. 



heissem Weingeist erhielt ich nur noch lichtgelbe Warzen aus solchen 
Krystallen, welche in Schniiren auf der Mutterlauge ruhten oder an 
den Gefasswandungen hafteten. 

Die neue Verbindung sintert von 123O an, schmilzt aber auf ein- 
ma1 bei 144 *. Dem friiher beschriebenen Phenanthroisobutylphenazin 
kommt der nur wenig hiihere Schmelzpunkt 1460 zu, aber es krystal- 
lisirt nie in der eben mitgetheilten, ganz charakteristischen Weise. 

R'ach Analysenergebniss war iibrigens ein gleich zusammengesetzter 
Riirper entstanden : 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

Kohlenstoff 85.7 1 85.38 55.33 pc t .  
Wasserstoff 5.95 5.65 6.32 n 

Das /3-€'henanthroisobutylphenazin wird von kochendem Wasser 
nur sparlich, dagegen von warmem Alkohol, von Aether oder Benzol 
leicht aufgenommen. 

In concentrirter Salpetersiiure 16st es sich mit braunrother , in 
concentrirter Schwefelsaure mit intensiv scharlachrother Farbe. Letztere 
Reaction ist sehr cmpfindlich und tritt schon durch Spuren ein. 

Wasser scheidet aus den sauren Lasungen das unveranderte 
Phenazin aus. Schmelzpunkt wie zuvor 7440. 

Cs Hs-C--K 

CgH5-C-N 
6 - Ben z i 1 o i s  o b u t y 1 p h e n a zin : II I )CsIJs. C4H9. 

Vermischte Lasungen des 6-Diamidoisobutylbenzols und B e n d s  
in plkohol, bezw. in Eisessig, secernieren braungelbe, verfilzte Nadel- 
chen. Durch wiederholte Krystallisation wurden lichtgelbe, sehr kleine 
Prismen erhalten. -Sie schmelzen constant bei 96O oder um 480 
niedriger als das friiher besprochene Benziloisobutylphenazin. 

Die Analyse stimmte auf iiberstehende Formel: 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 85.21 85.10 pCt. 
Wasserstoff 6.51 6.19 

Das ,LI-Benziloisobutylphenazin last sich in kaltem Alkohol wenig, 
in kochendem relativ reichlich und leicht in Aether und Benzol. 

Durch concentrirte Schwefelsaure oder Salpetersaure wird es auf- 
genommen, aber durch reichlich zugesetztes Wasser in weissen Flocken 
vom Schmelzpunkt 96O wieder gefallt. 

Als Derivate des m-Amidoisobutylbenzols sind nur 2 Orthodiamine: 
I. CaH, : NH2 : NHa = 1 : 2 : 3 und 

11. C4Hg : KH2 : NH2 = 1 : 3 : 4 denkbar. 
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Letztere Verbindung ist aus dem p-Aniidoisobutylbenzol erhalten 
worden, und es kornmt somit dem davon verschiedenen, aus dem m- 
Amidoisobutylbenzol dargestellten Orthodiarnin die Formel I. zu. 

Ohne weiteres nun folgen die Structurformeln der Condensations- 
producte dieses Amius ( p -  Amins) mit den1 Uenzil und Phenanthren- 
chinon. 

A c e  t a m i  d o  b r o  m n i t r o  is o b 11 t y 1 b e n z  01, 
(C, H,) CS IIzHr (Kr'o~) (NI-I . Cz €13 0). 

Acetarnidobromisobutylbenzol wurde nach und nach in eisgekiihlte 
Salpeterslure vom Vol. - Gew. 1.45 eingetragen. Es lijste sich unter 
rothbrauner Farbe rasch auf. Vorsichtiges Operiren vorausgesetzt, 
entsteht kein Untersalpetcrsauredampf. Die in  uberschiissiges Eis- 
wasser gegossene Losung scheidet ein gelbrothes , schweres Or1 aus, 
welches bald dickflussig, aber nicht fest wurde. Der Versuch viel- 
leicht a u s  Weingeist gute Krystalle zii erhal tm,  brachte, von etlichen 
efflorescirten rothen Nadeln abgesehen, nur einen dicken Rrei aus 
Oel nnd undeutlich krystallisirter Substanz. In  derartigcn Rrei ver- 
wandelte sich allmiilig auch die aus der alkoholischen Liisung mit 
Wasser gefallte, zunlchst 6lige Substanz. Kiedrige Temperatur befiirdert 
sehr die Wreibildnng. D e r  auf unglasirte Porcellanplatten gestrichene 
Brei schied sich bald in aufgesogene syrupiise Theile und in einen 
festen, gelben, doch :in der Luft roth anlaufenden, aromatisch riechen- 
den Kiirper. Dieser wurde ails Aether- Petroliither umkrystallisirt 
und so in lichtgelben , null gernchlosen. kleirien rhombischen Tafeln 
erhalteri. welche bei constant 144 schmelzen. 

Die Analyse stinimte auf die erwartete Formel: ClzH15BrNz03. 
Bercchnet Gefunderi 

Kohlenstoff 45.7 1 45.60 pCt. 
Wasserstoff 4.76 4.90 )) 

Ihom 25.40 25.76 )) 

Das Acctamidonitrobromisobutylberizol ist in kochendem TNasser 
nicht unliislich, in Alkohol, Aether oder Henzol liist es sich in der 
Kiilte ziernlich leicht, bei Siedhitze sehr leicht. 

Ich versuchte nun, obige Acetamidonitrobroniverbindung (behufs 
Feststellung ihrer Constitution) auch durch Rrornirung des 21 - Acet- 
amidonitroisobutylbenzols in  Eisessiglosnng darzustellen. Brom allein 
wirkte in  der Kalte nicht ein. Rei Hinzunahme von J o d  (Halogen- 
ubertrager) und Erhitzen unter Riickfluss t ra t  eine ziemlich durch- 
greifende Reaction ein. R'lhere Untersuchung e ~ g a b  die Abspaltung 
von Isobutylgruppen , resp. die Bildung von Isobutylbromiir und ISO- 
btityljodiir (Siedepunkte 91 und 121--122O), sowie nameutlich diejenige 
eines gelbrothen, in grossen hexagonalen Prismen krystallisirenden 



Korpers. Doch lieferte die ,4nalyse verschiedener PrHparate nur un- 
geniigend stimmende Resultate, welche auf eine wechselnde Mischung 
von Acetamidonitromonobrom- und Acetamidonitro d i  bromisobutylbenzol 
hinwiesen. 

A m i  d o n i t r o  b r o mis  o b u t y I b e  n z o 1, (CkH9 ) Cs H2 Br ( N  0 2 )  (NH2). 

Zur lichtgelben alkoholischen Liisung des Acetamidonitrobrom- 
benzols wurde alkoholische Kalilauge gesetzt. Sofortiger Farben- 
umschlag ins Tiefbraunrothe. Das Reactionsgemisch wurde nach ein- 
stiindigem ErwLrmen auf dcm Wasserbade mit Gberschiissigem kalten 
Wasser  vermischt. Rothes Oel ausgeschiedem. lch  habe dieses im 
Scheidetrichter gesondert, dann niit Wasserdampf behandelt. Es ging 
hellgelb uber, fiirbte sich an der Luft bald roth und erstarrte zu 
langen Nadeln. Statt mit Wasserdampf kann im Wasserstoffstrom 
oder im Vacuum destillirt werden. Beim Erkalten bildete das Destillat 
Krystalle wie oben. Ihr Schmelzpunkt in Gleichern 69.5O. 

Analysenergebniss : 

Ber. fur CloHisBrNaOz Gefunden 

Wasserstoff 4.7G 4.78 n 
Kohlenstoff 43.95 43.60 p c t .  

Das Amidonitrobromisobutylbenzol siedet nicht ohne Zersetzung 
von 278- 2800 (Thermometernormalstand) und liisst einen dunkeln 
erheblichen Ruckstand. Rei der Destillation im Wasserstoffstrom ist 
die Zersetzung fast Null. Liislichkeit des Amidonitrobromkiirpers 
auch in kochendem Wasser sehr gering, aber gross in Alkohol, Aether 
und Benzol. Basische Eigenschaften beinahe Null. 

D ia m i d  o b r o m i s  o b u t  y 1 b e n  z o 1, (C, Hy) Cs Hz Br (N H z ) ~ .  
Die gelbe Liisung des Amidonitrobrombeneols in concentrirter 

Salzsaure entfarbt sich vollstiindig bei einstiindigem Erhitzen niit der 
berechneten Menge Zinnsalz. Im Weitern wurde das Zinn durch 
Zink verdriingt und die alkalisch gemachte Losung ausgeathert. Der  
Aether liess eine weisse, strahlig-krystalljnische Substanz zuriick. Sie 
wurde durch Wiederaufnahme in Aether und freiwilliges Abdunsten 
der Liisung in weissen, feinen Nadelchen vom Schmelzpunkt 85.5O 
erhalten. Die neue Verbindung sublimirt nur unter starker Verkohlung 
gleichfalls in weissen , glanzenden Nadelchen noch mit demselben 
Schmelzpunkt. Sie ist jetzt lnftbestandig geworden. Nicht sublimirtes 
Yraparat wird im Contact mit der Luft bald roth, dann braun. 

Die Diamidoverbindung lost sich auch in heissem Wasser nur 
sehr schwierig, aber leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Besonders 
die alkoholische Losung fiirbt sich rasch tiefrothbraun. 



Eisenchlorid erzeugt in der salzsauren Liisung der Rase Braun- 
rothfiirbung. Chlorkalk fiillt aus ibr gelbe Oeltriipfchen. Platinchlorid 
bewirkt unter Brauri - his Schwarzfiirbung gersetzung. 

Da sublimirte Rase nur iiusaerst miihsam zu erhalten ist und 
anderes Praparat sich zu rasch oxydirt, so habe ich das Diamidobrom- 
isobutylberizol als solches nicht durch untnittelbare Analyse, sondern 
durch die Untersuchung einiger Ihrivate nacbgewiesen. 

0 x a1 s au r e  s S a1 z , [ C ~ O  H11 Br ( N H&]z Ha CZ 0 4 .  

Hildet weisse, aus Nadelchen zusammengesetzte Flocken. 
Dargestellt durch Vermischen seiner Restandtheile in alkoholischer 

Rrombestimmung : 
Liisung. 

Bercchnet Gefunden 
Rrom 27.78 27.77 pCt. 

Das Oxalat ist such in warmem Wasser spiirlich, irn Aether und 
Benzol sehr wenig , in kochendem Alkohol ziemlich aosgiebig 1Bslich. 

Pi k r i n s a  u r e s  S a1 z, Clo HI1 Br (NHa)2 .2Ct; Hz (NOz)30 H. 
Vereiriigte Liisungen des Diamidobromisobritylbenzols und von 

Pikrinsgure in warmem Weingeist scheidcn dieses Salz in gelben 
Niidelchen aus, welche noch aus heissem Wasser umkrystallisirt, 
iibrigens mit riicht verandertem hnssehen erhalten wurden. 

l’ikrinsiiuregehalt des schwefelsiiuretrockeneri Priiparats: 
Ber. fiir obige Formel Gefunden 

Liislichkeit des Pikrats in warmem Wasser, Weingeist und noch 
mehr in Aether sehr erheblich. Beim Erhitzen auf Platinblech brennt 
es mit gelbrother, stark rrissender Plamme ab. 

Pikrinslure 65.3 3 65.52 pCt. 

Das Mononitroderivat des Metabrom-p-xcrttoluids enthiilt die Nitro- 
gruppe in Orthostellung zum Acetylamid. Kach aller Wahrscheinlich- 
keit war das ruononitrirte p- Acetamido - m  - brortiisobntylbeIizo1 gariz 
ebenso constituirt, und musste die ails ihm dargestellte Diamidobase 
hiernach eine Orthobase sein. 

Der glatte Uebergang des Diamidobromisobutylbenzols mit Ortho- 
diketonen in phenazinartige Kiirper brlstltigte durchaus diese Annahme. 

P h en  a n t  hr o b r o mi  s ob  u t y 1 p h e n a z  i n : 

Diamidobrombase in alkoholischer Liisung und Phenanthrenchinon 
in Eisessig wurden vermischt, dann etwas Wasser zugesetzt. Reich- 
liche, wenig gefiirbte, krystallinische Ausscheidung. Die Ausscheidung 



krystallisirte aus kochendem Weingeist in schwach gelblichen , feinen 
Nadeln vom constanten Schmelzpunkt 153.5 ". 

Analysenbefund : 
Ber. fiir C24II19BrNa Gcfundcn 

Kohlenstoff 69.30 69.32 pCt. 
Wasserstoff 4.58 4.79 >) 

Das Phenanthrobromisobritylphenazin 16st sich wenig in kaltem, 
reichlich in kochendem Alkohol, sehr leicht in  Benzol und Aether. 

Concentrirte Mineralsaurrn und bcsonders schiin Schwefelsaure 
nehmen es unter rother Farbe auf. Durch reichlich zugesetztes 
Wasser wird es wieder gefiillt. (Schmelzpunkt wie vordem.) 

CgH5. C-N 

CsH5. C-N 
'CgHZBr. C4H9. 

Zu Benzil in Eisessigliisung gab ich die berechnete Menge in 
Alkohol geliister Base. Bald darauf war eine Krystallisation aus 
central gruppirten, rein weissen Nadelchen entstanden. Sie lijste sich 
in kochendem Alkohol und schoss daraus gleich beschaffen wieder an. 
Schmelzpunkt der Krystalle constant 172 0. 

I /  Benz i lob romisobu ty lphenaz in :  1 

Ihre Analyse stimmte auf obige Formel: 
Bcrcchnct Gefunden 

Kohlenstoff 69.07 69.39 pct.  
Wasserstoff 5.03 5.12 > 

Die LSslichkeitsverhaltnisse des Benzilobromisobutylphenazins 
gleichen durchaus denen der entsprechenden Phenanthrenchinonverbin- 
dung. Seine Liisungen in concentrirten Mineralsauren sind gelbroth 
gefarbt. 

D i  b romi  s o b u t y l  be nz 01, Clo Hi2 Br2. 
Brom allein wirkt auf das m-Bromisobutylbenzol in der Kalte 

nicht und beim Erwarmen nur langsam ein. 
Auf Zusatz yon Jod ( 2  pCt. vom Gewicht des Broms) begann 

sofort eine lebhafte Bromwasserstoffentwicklung. Sie hielt ein paar 
Stunden an und ist schliesslich auf dem Wasserbad zu Ende gefiihrt 
worden. Ich erhielt ein rothbraunes, schweres Oel, welches nach ein- 
ander mit Natronlauge extrahirt , mit Wasserdampf destillirt und 
mittelst Aether gesondert wurde. Nunmehr war es nur noch hellgelb 
gefarbt. Das Oel destillirte unzersetzt und ohne einen nennenswerthen 
Riickstand zu lassen von 276 -2770 (Thermometernormalstand; Baro- 
meterstand 718 mm). 

Sein Bromgehalt stimmte auf denjenigen fiir ein zweifach ge- 
bromtes Isobutylbenzol: Cs H3 Bra . C4Hg. 

Berechnet Gefunden 
Brom 54.79 54.53 pCt. 
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Das Dibromisobutylbenzol wird ron  Wasser abgesehen durch 

Ausbeute an Dibromkohlenwasserstoff auf 10 g Monobroniisobntyl- 
die iiblichen Solventien leicht gelost. 

benzol 11 g, d. s. 80 pCt. der theoretischen Menge. 

1 : 3 :  5 D i b r o m b e n z o 8 s i i u r c .  

Meine *4ufgabe war nun, die nilhere Constitution des Dibromiso- 
butylbenzols zu ermitteln. Ich suchte daher diesen Kiirper in cine 
Dibrombenzoiislure voii bekannter Constitution iiberzufiihreu. 

Nach einigen Misserfolgen habe ich das Dibromisobutylbenzol mit 
iiberschiissiger Salpetersiiure vom Vo1.-Gew. 1.20 vier Stunden auf 
ungefilhr 2500 erhitzt. IToher Druck im Versuchsrohr. Das Oel war  
rerschwunden und hatten sich an dessen Stelle in griinlicher Flussig- 
keit hellgelbe Nadelchcnl) eingefunden, welche abfiltrirt, gewaschen und 
durch Krystallisation aus  rerdiinntem Weingeist farblos erhalten wurden. 
Dieser Kiirper, cine ausgesprochene Siiure 1Bste sich auch in  kochendem 
Wasser nicht reichlich und fie1 beim Erkalten in weissen Flocken aus. 
Er sublimirte unschwer zu kleinen, flachen, benzogsaureartigen Nadeln. 
Vordem schmolz e r  bei 208O und nun bei 2090. 

Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt: 

Gofundon Bcrechnet 
fur DibrombenzoBsBure 

Kohlenstoff 30.00 30.30 pCt. 
Wasserstoff 1.43 1.85 )) 

Die obige Siiure ist wohl identisch mit der von R i c h t e r 2 )  aus 
Metadibrombenzol (unter Bereitung einer nitrirten Durchgaugwer- 
bindung und Einwirkung von alkoholischem Cyankalium auf dieselbe) 
dargestellten Dibrombenzogsaure vom Schmelzpunkt 2090. 

N e v i l e  und W i n t h e r 3 )  gewannen eben diese Saure bei der 
Oxydation eines aus gebrornten Toluidinen bereiteten Dibromtoluols. 

Sie wird iibereinstimmend als 1 : 3 : 5 Dibrombenzo6sEure be- 
zeichnet. 

Nach dem Uebergang in die symmetrische DibrombenzoEsLure ist 
mein Dibromisobutylbenzol ebenfalls ein symmetrisches Trisubstitutions- 
derivat des Benzols, gemiiss Ausdruck: 

C g H g : B r : B r =  1 : 3 : 5 .  

I) Nicht immer rerlief , trotz anscheinend vollig identischen Verfahrens, 
die Oxpdation des Dibromkohlenwassorstoffes so glatt wie hier. Andere 
Male war neben dem krystallinischen K8rper auch dunkle, schmierige Substanz 
entstanden und nahm die Ausbeute an jcnem sehr ab. 

a) Diesc Berichte VIII, 1423. 
3, Diese Berichte XIII, 967. 
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Noch einige Worte iiber die 

D a r s t e l l u n g  d e s  p -  A m i d o i s o b u t y l b e n z o l s  i m  A u t o k l a v .  
Da das iibliche Verfahren, Amidoisobutylbenzol aus salzsaurem 

Anilin und Isobritylalkohol unter Verschluss in  Glasi 6hren zu bereiten, 
nur fiir Arbeiten in kleinem Maassstabe sich eignet, iiberdies Rijhren 
nicht selten platzen, so habe ich die fiir die mitgetheilten Versuche ge- 
brauchte Rase in einem Autoklav dargestellt. Die Dichtung desselben 
geschah unter Einfiigung eines Bleiringes. 

Der Autoklav, welcher leicht bis iiber ein Kilo der erforderten 
Stoffe fassen konnte, wurde in einem mit Thermometer versehenen 
Oelbade ziemlich langsam, schliesslich bis auf 310O (Oelbadtemperatur) 
erhitzt. Bei dieser Temperatur erreichte der Druck maximal 23 bis 
24 Atmosphben. Er ging dann langsam, in  ca. 9 Stunden, auf 18 bis 
15 Atmosphiiren hinunter. 

Das erkaltete Reactionsproduct bildete einen braungelben, dicken 
Brei mit krystallinischen Theilen. Abermaliges Erhitzen wlihrend 6 
bis 9 Stunden auf 310" brachte nur wieder 15-18 Atmospharen 
Druck. D e r  Tnhalt des Autoklavs bestand nunmehr aus einer blatterig- 
krystallinischen gelben Masse, welche nach den Angaben von M e  r z 
und G a s i o r o w s k i l )  weiter verarbeitet wurde. 

Ich erhielt z. B. auf 600g salzsaures Anilin und 300g Isobutyl- 
alkohol 403 g reines Amidoisobutylberizol, andererseits auf 660 g und 
350 g der beiden ersten Substanzen 454 g isobutylirte Rase, das sind 
ca. 61-62 pCt. der theoretischen Menge. 

2 us a m  m e n f a s  s u 11 g . 
Hauptzweck der Untersuchung war, im Anschluss an friiher, diese 

Berichte XX; 3254, besprochene Versuche zu ermitteln: ob die 
Substitutionsprocesse am p - Amidoisobenzol und am p - Toluidin 
durchweg iibereinstimmend , an correspondirenden chemischen Orten 
stattfinden. 

Ergebnisse der Versuche: 
Gleiche Molekiile Acetamidoisobutylbenzol und Brom lieferten 

glatt : 
A c e t a m  i d  o b r o m is o b u t y 1 b e n  z o l  , (C4Hg) CS HS Br (NHCzH3 0). 

Grosse, weisse , silberglanzende Hat te r .  Schmelzpunkt 153 0. 

Durch Erwiirmen mit verdiinnter Schwefelslure u. s. w. erhalten: 

A m i d o  b r o  m i  s o b u t y 1 b e n  z o 1, (C4Hg) CS H3 Rr (NHa). 
Citronengelbes, schweres Oel VOII aromatischem Geruch. Destil- 

lirt nicht ohne Zersetzung bei 264-2265O, ist aber im Vacuum und 

l) Diese Berichtc XVIII, 1009. 
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im Wasserstoffstrom unverilndert fliichtig. 
Salze. 

Liisung mit salpetriger Saure iieferte: 

Bildet gut krystallisirende 

Die Behandlung des Amidobromisobutylbenzols in alkoholischer 

B r o  m i  so  b u t y  1 b e n z o l ,  (C4H9)Cs H4 Br. 
Lichtgelbes, aromatisch riechendes Oel. Destillirt leicht mit 

Wasserdilmpfen. Siedet bei 23 1-2320. Durch Salpetersaureoxydation 
daraus erhalten: 

m- B r o m  b e n  z ogsa  ure .  
Schmelzpunkt 154'. Desgleichen stimmen iibrige Eigenschaften. 

Hiernach ist : 
a) obiger Bromkohlenwasserstoff eine Metaverbindung, und 
b) stehen das  Brom und Amid des Amidobromisobutylbenzol an 

Orthoorten zu einander. 
a )  C4H9 : Br = 1 : 3;  b) C4H9 : Br : KH2 = 1 : 3 : 4. 

Aus dem Amidonitroisobutylbenzol wurde nach iiblichem Verfahren 
bereitet : 

Ni t r o is o b u t y 1 b e n  zo  1, (C4H9) CS Hh(NO9). 
Oeliges Liquidum. Riecht penetrant aromatisch. Dunkelt beim 

Aufbewahren. Siedet unzersetzt bei 250-2520. Verwandelt sich durch 
Qxydation in 

m- N i t r o b e n z o C s L u r e .  
Gehiirt auch hiernach zu den Metaverbindungen. Kochende 

Lauge und ~midonitroisobutylbenzol liefern iinter hmmoniak -Ent- 
wicklung: 

m-N it r 0-1) -is0 b u t y I p h e  n 01, (C4 H9) C, H3 (NOz) (OH). 
Rothe, hygroscopische h'adeln. 

Durch Reduction des m-Nitrokohlenwasserstotfs dargestellt: 

Mit Wasserdlimpfrn relativ leicht 
fluchtig:. Schmelz- und Siedepunkt 95 0 und 289-290 O .  

m -A  m i d o i  s o b 11 t y  l b e n  z o 1, (C4119) CS Hq (NII2). 
Lichtgelbes , ilhnlich wie p - Amidoisobutylbeneol riechendes Oel. 

Siedet bei 2290. Dunkelt rasch an der Luft. Zeigt bemerkenswerthe 
Farbenreactionen. Ausgesprochen basische Eigenschaften. Salze krystal- 
Lisiren leicht. Dargestellt: 
S a l z  s a u r e s  Sal z , ox als a w e s  S a1 z 

CloH15N. H C l  (CloH15N .HCl)aPtCh C10H15 N . C2 Ha 0 4 .  

P 1 a t i n d  o p p e  1 z a1 z 

Die rn-Amidobase und Essigsaureanhydrit bilden leicht: 

m- A c e  t a m i d  o i s  o b u t y l  b e n z  o 1, (C4 Hs) CsH4 (NHCz H3 0). 
Glanzende, silberweissc BlLtter. Schmelzpunkt 101 (um 68O 

und 

unter demjenigen des isomeren p-Kiirpers). 
Benchte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXI.  190 
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Durch Nitrirung daraus erhalten : 

m- A c e t a m i d  o n i t r oi s o b u t y 1 be n z o 1, 
(C4Hg) C6H3 (NH CaH3 0) (XO:,). 

Gelbe, bei 105.50 schmelzende Nadeln. 

m-Amidoni t roisob utylbenzol ,  (C4Hg) C6H3 (NHa) (NO2). 
Lichtgelbe Krystallblatter vom Schmelzpunkt 124O. Bildet leicht 

liisliche, wenig charakteristische Salze. Reductionsmetamorphose liefert: 

p-D i am id oi s ob u t y 1 b en z 01, (C4 Hg) c6 €33 (NH2)a. 

Bei Verseifung entsteht: 

Krystallisirt in farblosen Blattern. Schmelzpunkt 109 O. Base 
verandert sich rasch an der Luft. Nach Sublimation vie1 bestandiger, 
Salze krystallisiren. - Analysirt Oxalat [Clo Hia (NH2):,]a Ca Ha 0 4 . ’  

Die p-Diamidobase condensirt sich leicht mit Orthodiketonen, SO 

mit Phenanthrenchinon und Benzil: 

CsH4-C-N 
8-Phenanthroisobutylphenazin ,  I II I ‘CsH3. C4H9. cs H4-C-N,’ 

Grunlich gelbe, central gruppirte Nadeln. Schmelzpunkt 1449 
Sind sgurefest. Losung in concentrirter Schwefelsaure auch bei Spuren 
intensiv kirschroth gefiirbt : 

CgH5-c-N 
6-Benzi loiso buty lphenaz in ,  ll ‘GH3 . C4Hg. 

Krystallisirt aus Weingeist in mikroskopischen, lichtgelben Prismen, 
Schmilzt bei 960. 1st slurefest. 

Nach dem Uebergang in phenazinartige KBrper gehort das 6- 
Diamidoisobutylbenzol den Orthodiaminen an. Von dem Orthodiamin 
aus dem p-Amido-nz-nitroisobutylbenzol ist es fiir sich und in seinen 
Derivaten sicher verschieden. - Da sich nur zwei ortho - diamidirte 
Isobutylbenzole rnit der Substituentenstellung: 

cs H6-c-N’ 

I. C4H9 : NH2 : NH2 = 1 : 2 : 3 und 
11. C4H9 : NH:, : NH2 = 1 : 3 : 4 

denken lassen, so muss der sub I1 angedeutete Korper entstanden sein. 
Vorsichtige Nitrirung des p - Acetamido - m - bromisobutylbenzols 

liefert ein: 

Acetamidonitrobromisobutylbenzol, 
(CaHg) CsH:,Br (NO:,) (PITH. CaHaO). 

Krystallisirt aus Aether-Petroliither in kleinen, hellgelben, rhom- 
bischen Tafeln. Ihr Schmelzpunkt 144 O. (Versuche, den gleichen Kiirper 
aus p-Acetamido-m-nitroisobutylbenzol mit Brom darzustellen, sind miss- 
lungen.) Durch Verseifung erhielt ich daraus ein: 
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A m i d  o n i  t r o b r  o mis  o b u t y 1 b en zo  1, (C4Hg) C6 H2Br (NOz) (NH2). 
Hellgelbes Oel. Geht allmalig iiber in Nadeln vom Scbmelz- 

Siedet bei 278 - 2790, aber nur im Wasserstoffstrom punkt 69.5O. 
ohne Zersetzung. Reductionsmittel erzeugcn: 

D i a m i  do  b r o m is o b u t y  l b  e nz  o 1, (C4Hg) Cs H2 Br (NH2)2. 
Schmilzt bei 85.5 0. 

Sublimirt nur schwer. 1st hintendrein luftbestlndig. Gut charak- 
terisirte Salze. Niiher untersucht das oxalsaure und pikriiisaure Salz. 

CCioH~iBr(NHz)z]z C2 H2 0 4  und [Cio H n B r  ( N H h ]  2 c6 Hz (NO& OH. 
Auf Phenanthrenchinon und Renzil wirkt die Diamidobase 

leicht ein: 

Strahlig krystallinische , rein weisse Masse. 

CtjH4. C-N\ 
P h e n l i n t h r o b r o m i s o b u t y l p h e n a z i n ,  1 / /  1 CloH11Br. 

(36 134 . C-R” 
Lichtgelbe feine Kiidelchen. Schmelzpankt 153.5 0. Durch con- 

centrirte Mineralsliuren entstehen tiefrothe Liisungen. Auf Wasser- 
zusatz pracipitirt das unveranderte Phenazin: 

B e n  z i 1 o b r o mi s 0 b u t y 1 p h en a z i  n, 

Weisse Niidelchen. Schmelzpunkt 172 0. Liisungen in concen- 
trirten Mineralsauren gelbroth geflirbt. 

Da das Diamidobromisobutylbenzol unter Benutzung des p-Acet- 
amido-m-bromisobutyl benzols dargestellt worderi ist und offenbar den 
Orthodiaminen angehiirt, so kann es nur das nz-p-niamido-nz-bromiso- 
butylbenzol sein. Stellung der Substituenten: 

C4HY : Br : NH2 : KH2 = 1 : 3 : 4 : 5 .  

C~H~-C--N 
/I ‘CloH11Br. 

c ~ H j - C - h /  

7n-BromisobutS.lhenzol verwaridelt sich mit jodhaltigem &om in ein: 

D i b r  omis  o b u t y l  b e n z 01, Clo €112 Bra. 
Hellgelbes , angenehm aromatisch riechendes Oel. Destillirt un- 

Oxydationsmittel bilden daraus 1 : 3 : 5-Di- 

Die Bromatome stehen also im Dibroniisobutylbenxol in Meta- 

zersetzt von 276-2770. 
brombenzo8siinre. Schmelzpunkt 209 0. 

stellung zur Isobutylgruppe. 

Ein Blick iiber die mitgetheilten Resultate ergiebt eine weitgehende 
Analogie im Verhalten des p-Toluidins und p-Amidoisobutylbenzols. 

Die Substitutionsprocesse durch gleiche Agentien vollziehen sich 
durchweg an den im Molekiil dieser Kijrper einander entsprechenden 
Orten. 

Universitlit Zii r i c  h. Laboratorinni des Hrn. Prof. V. Merz. 
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