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Kohlenstoff-Wasserstoffgehalt des exsiceatortrocknen Substanz:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  60.25 60.28 pCit.
Wasserstoff 7.11 6.97 »

Lioslichkeit des Oxalats in Wasser und Weingeist bei Siedhitze
viel grisser als in der Kilte.

m - Acetamidoisobutylbenzol, CyoHys . NHC:H;30.

Die Metabase und Essigsiureanhydrid reagiren unter starker
Erwiirmung. Durch Wasserbadtemperatur wurde die Einwirkung voll-
stindig gemacht.

Die neue Acctylverbindung gestand beim Erkalten zu einer weissen
blitterigen Krystallmasse, welche ans kochendem Wasser in silber-
weissen, glinzenden Blittern vom constanten Schmelzpunkt 1010
anschoss.

Analyse schwefelsiiuretrockner Substanz:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  75.39 75.29 pCt.
Wasserstoff 3.90 9,18 »

Das acetylirte Amidoisobutylbenzol wird auch von kochendem
Wasser nicht gerade reichlich aufgenommen, list sich aber schon in
der Kilte leicht in Alkohol, Acther und namentlich in Benzol.

Universitit Ziirich. Laboratorinm des Hrn. Prof. V. Merz.

548. Carl Gelzer: Ueber Derivate des p- Amidoisobutyl-
benzols. IT.

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

In der vorhergehenden Mittheilung habe ich unter anderem der
Ueberfiihrung des p-Amidoisobutylbenzols schliesslich in die isomere
Metabase gedacht und einige AbkOmmlinge derselben, so die Acetyl-
verbindung besprochen.

Beim Nitriren des Metaacettoluids scheint die Nitrogruppe den
zwischen der Methyl- und Acetamidgruppe befindlichen Wasserstoff
zu ersetzen und also zu beiden Gruppen in Ortholage zu treten?!).

1) Beilstein’s Lehrbuch, II. Aufl,, 328.
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Conforme Substituentenstellung musste wohl auch fiir das un-
schwer erhiltliche

m-Acetamidonitroisobutylbenzol,
(CsH,) Cs H3 (NO,) (NHC H3 0),
angenommen werden,

Die Acetylverbindung der m-Base wurde genau ebenso nitrirt wie
frither diejenige der p-Base und verlief die Reaction auch in gleicher
Weise.

Beim Vermischen der sauren Flissigkeit mit Eiswasser schieden
gich reichlich hellgelbe Flocken aus, welche gewaschen, und durch
Krystallisation aus verdiinntem warmem Weingeist in Form feiner
gelber Nidelchen vom Schmelzpunkt 105.5¢ erhalten wurden.

Die Analyse stimmte auf obige Formel:

Bercchnet Gefunden
Kohlenstoff 61.02 61.10 pCt.
Wasserstoff 6.78 6.79 »

Der Acetamidonitrokdrper 16st sich leicht in Weingeist, Benzol
und Aether, dagegen in Wasser auch bei Siedhitze nur sehr wenig.

Durch Aetzkali wird er in seiner alkoholischen Ldsung leicht in

Amidonitroisobutylbenzol, (CyHy) CsHs (NOs) (NHy)
iibergefiihrt.

Auf Zusatz des Aetzkalis (berechnete Menge alkoholischer Lauge)
firbt sich die gelbe Lisung sofort tief braunroth. Sie wurde behufs
vélliger Durchfithrung der Reaction ca. 30 Minuten auf dem Wasser-
bade erhitzt und dann mit iiberschiissigem Wasser vermischt. Reich-
liche Ausscheidung rothgelber Krystallblidtter. Ich erhielt sie durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus verdiinntem Weingeist von hellgelber
Farbe mit dem constanten Schmelzpunkt 1249,

Analysenergebiss nach Erwartung:

Berechnet. Gefunden
Kohlenstoff 61.85 61.55 pCt.
‘Wasserstoff 7.23 7.12 »

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

Gleich dem Paraamidonitroisobutylbenzol ist auch der isomere
Metaamidokérper eine nur schwache Base; seine Salze sind ebenfalls
leicht 16slich, krystallisiren nur schwer und wurden desshalb nicht
weiter untersucht.
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Warme concentrirte Salzsiure und Zinnsalz fiihren das Amido-
nitroisobutylbenzol in ein:

f-Diamidoisobutylbenzol, (C4H,) CeHs (NHp): )

iiber. Doch schied sich auch unerquickliche dunkle Substanz aus.
Die wenig gefirbte Lisung wurde entzinnt (mittelst Zink), alkalisch
gemacht und ausgeiithert. Der Aether liess cine gelblichrothe, stellen-
weise rosafarbene, strahlige Magse zuriick, welche bei Luftzutritt rasch
dunkelte. Sie wird von Wasser, Alkohol, Aether und Benzol reich-
lich bis leicht geldst, oxydirt sich aber in diesen Lésungsmitteln.

Die concentrirte alkoholische Losung licfert farblose, iibrigens an
der Luft sich bald firbende Blitter vom Schmelzpunkt 1099 Be-
stindigeres noch gleich schmelzendes Priparat kann, wie spitere Ver-
suche ergaben, unschwer durch Sublimation erhalten werden.

Die Darstellung der §-Diamidobase ist der vielen Durchgangs-
verbindungen wegen miihsam und die Ausbeute iiberdiess spérlich.

Auf eine Analyse des neuen Diamidoisobutylbenzols wurde ver-
zichtet, da seine Zusammensetzung aus derjenigen der

Oxalsidureverbindung, [(CyHy) CeHz (NHs)e]e CoHo Oy

und anderer Derivate mit Sicherheit folgt.

Vereinigte, concentrirte, warme Lésungen der §-Base und von
Oxalséure setzen beim Erkalten reichlich weisse, verflachte und ficher-
artig vereinigte Nadeln ab.

Analysenergebniss mit exsiccatortrockener Substanz:

Berechnet
fiir Cag Has Ny 04 Gefunden
Kohlenstoff 63.16 62.95 pCt.
Wasserstoff 8.14 8.11 »

Léslichkeit des Oxalats pamentlich in siedendem Wasser gross,
in kaltem, absolutem Alkohol ziemlich gering, in heissem betrichtlich,
aber in Aether 80 zu sagen null.

Mit Orthodiketonen reagirt das §8-Diamidoisobutylbenzol wie ein
Orthodiamin:

CsH,—C—N-
f-Phenanthroisobutylphenazin: | I |  CeHs.CyiH,.
CeHi—C—N/
Die alkoholische Lésung des g-Diamins scheidet auf Zusatz einer
Eisessiglosung des Phenanthrenchinons warzig gruppirte, griingelbe
Nidelchen ab. Durch wiederholte Krystallisation aus verdiinntem,

1) g-Diamidoisobutylbenzol geheissen zum Unterschied vom friher be-
sprochenon Diamidoisobutylbenzol.
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heissem Weingeist erhielt ich nur noch lichtgelbe Warzen aus solchen
Krystallen, welche in Schniiren auf der Mutterlauge ruhten oder an
den Gefisswandungen hafteten.

Die neue Verbindung sintert von 123° an, schmilzt aber auf ein-
mal bei 1449 Dem friiher beschriebenen Phenanthroisobutylphenazin
kommt der nur wenig héhere Schmelzpunkt 1469 zu, aber es krystal-
lisirt nie in der eben mitgetheilten, ganz charakteristischen Weise.

Nach Analysenergebniss war iibrigens ein gleich zusammengesetzter
Korper entstanden:

Berechnet L GefundenIL
Kohlenstoff 85.71 85.38 85.33 pCt.
‘Wasserstoff 5.95 5.65 6.32 »

Das $-Phenanthroisobutylphenazin wird von kochendem Wasser
nur spirlich, dagegen von warmem Alkohol, von Aether oder Benzol
leicht aufgenommen.

In concentrirter Salpetersiure 13st es sich mit braunrother, in
concentrirter Schwefelsiure mit intensiv scharlachrother Farbe. Letztere
Reaction ist sehr empfindlich und tritt schon durch Spuren ein.

Wasser scheidet aus den sauren Ldsungen das unverinderte
Phenazin aus. Schmelzpunkt wie zuvor 14490,

CeH;—C—N.

B-Benziloisobutylphenazin: [ >CGH3 . C4H,.

CsH;—C—N-

Vermischte Losungen des f-Diamidoisobutylbenzols und Benzils
in Alkohol, bezw. in Eisessig, secernieren braungelbe, verfilzte Nidel-
chen. Duarch wiederholte Krystallisation wurden lichtgelbe, sehr kleine
Prismen erhalten. -Sie schmelzen constant bei 96° oder um 43°
niedriger als das friiher besprochene Benziloisobutylphenazin.

Die Analyse stimmte auf iberstchende Formel:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 85.21 85.10 pCt.
‘Wasserstoff 6.51 6.19 »

Das f-Benziloisobutylphenazin 15st sich in kaltem Alkohol wenig,
in kochendem relativ reichlich und leicht in Aecther und Benzol.

Durch concentrirte Schwefelsiure oder Salpetersiure wird es auf-
genommen, aber durch reichlich zugesetztes Wasser in weissen Flocken
vom Schmelzpunkt 96° wieder gefillt.

Als Derivate des m-Amidoisobutylbenzols sind nur 2 Orthodiamine:
IL CHy:NH;:NH; =1:2:3 und
II. C4Hy:NHy:NHe = 1:3:4 denkbar.
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Letztere Verbindung ist aus dem p-Amidoisobutylbenzol erhalten
worden, und es kommt somit dem davon verschiedenen, aus dem m-
Amidoisobutylbenzol dargestellten Orthodiamin die Formel I. zu.

Ohne weiteres nun folgen die Structurformeln der Condensatiens-
producte dieses Amins (f-Amins) mit dem Benzil und Phenanthren-
chinon,

Acetamidobromnitroisobutylbenzol,

(C4Hy) Cs HyBr (NO2) (NH . C:H; 0).

Acectamidobromisobutylbenzol wurde nach und nach in eisgekiihlte
Salpetersiiure vom Vol.-Gew. 1.45 eingetragen. Es l8ste sich unter
rothbrauner Farbe rasch auf. Vorsichtiges Operiren vorausgesetzt,
entsteht kein Untersalpetersiuredampf. Die in iberschiissiges Eis-
wasser gegossene Losung scheidet ein gelbrothes, schweres Oel aus,
welches bald dickiliissig, aber nicht fest wurde. Der Versuch viel-
leicht aus Weingeist gute Krystalle zu erhalten, brachte, von etlichen
efflorescirten rothen Nadeln abgesehen, nur einen dicken Brei aus
Oel und undeutlich krystallisirter Substanz. In derartigen Brei ver-
wandelte sich allmillig auch die aus der alkoholischen Lésung mit
Wasser gefillte, zunéichst 6lige Substanz. Niedrige Temperatur beférdert
sehr dic Breibildung. Der auf unglasirte Porcellanplatien gestrichene
Brei schied sich bald in aufgesogene syrupdsc Theile und in einen
festen, gelben, doch an der Luft roth anlanfenden, aromatisch riechen-
den Korper. Dieser wurde aus Aether-Petroliither umkrystallisirt
und so in lichtgelben, nun geruchlosen, kleinen rhombischen Tafeln
erhalten, welche bei constant 1449 schmelzen.

Die Analyse stimmte auf die erwartete Iformel: Ci2Hi; BrNgOs.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  45.71 45.60 pCt.
Wasserstoff 4.76 490 »
Brom 25.40 25.76 »

Das Acctamidonitrobromisobutylbenzol ist in kochendem Wasser
nicht unléslich, in Alkohol, Acther oder Benzol 18st es sich in der
Kilte ziemlich leicht, bei Siedhitze sehr leicht.

Ich versuchte nun, obige Acetamidonitrobromverbindung (behufs
Feststellung ihrer Constitation) auch durch Bromirung des p-Acet-
amidonitroisobutylbenzols in Eisessiglosung darzustellen. Brom allein
wirkte in der Kilte nicht ein. Bei Hinzunahme von Jod (Halogen-
iibertriger) und Erhitzen unter Riickfluss trat eine ziemlich durch-
greifende Reaction ein. Nihere Untersuchung crgab die Abspaltung
von Isobutylgruppen, resp. die Bildung von Isobutylbromiir und Iso-
butyljodiir (Siedepunkte 91 und 121—122°), sowie namentlich diejenige
eines gelbrothen, in grossen hexagonalen Prismen krystallisirenden
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Korpers. Doch lieferte die Analyse verschiedener Priparate nur un-
geniigend stimmende Resultate, welche auf eine wechselnde Mischung
von Acetamidonitromonobrom- und Acetamidonitro dibromisobutylbenzol
hinwiesen.

Amidonitrobromisobutylbenzol, (CyiHy)CsHyBr(NO2)(NH;).

Zur lichtgelben alkoholischen Ldsung des Acetamidonitrobrom-
benzols wurde alkoholische Kalilauge gesetzt. Sofortiger Farben-
umschlag ins Tiefbraunrothe. Das Reactionsgemisch wurde nach ein-
stiindigem Erwiirmen auf dem Wasserbade mit {berschiissigem kalten
Wasser vermischt. Rothes Oel ausgeschieden. Ich habe dieses im
Scheidetrichter gesondert, dann mit Wasserdampf behandelt. Es ging
heligelb iiber, firbte 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. lhr Schmelzpunkt in Gleichem 69.5°.

Analysenergebniss:
Ber. fiir CmHm Br Ng 02 Gefunden
Kohlenstoff 43.95 43.60 pCt.
Wagserstoff 4.76 4.78 »

Das Amidonitrobromisobutylbenzol siedet nicht ohne Zersetzung
von 278—2800 (Thermometernormalstand) und léisst einen dunkeln
erheblichen Riickstand. Bei der Destillation im Wasserstoffstrom ist
die Zersetzung fast Null. Loslichkeit des Amidonitrobromkdrpers
auch in kochendem Wasser sehr gering, aber gross in Alkohol, Aether
und Benzol. Basische Eigenschaften beinahe Null.

Diamidobromisobutylbenzol, (CyHy)CeHs Br(NHz)s.

Die gelbe Losung des Amidonitrobrombenzols in concentrirter
Salzsiiure entfiirbt sich vollstindig bei einstiindigem Erhitzen mit der
berechneten Menge Zinnsalz. Im Weitern wurde das Zinn durch
Zink verdringt und die alkalisch gemachte Lésung ausgeithert. Der
Aether liess cine weisse, strahlig-krystallinische Substanz zuriick. Sie
wurde durch Wiederaufnahme in Aether und freiwilliges Abdunsten
der Loésung in weissen, feinen Nidelchen vom Schmelzpunkt 85.5°
erhalten. Die neue Verbindung sublimirt nur unter starker Verkohlung
gleichfalls in weissen, glinzenden Nidelchen noch mit demselben
Schmelzpunkt. Sie ist jetzt luftbestindig geworden. Nicht sublimirtes
Priparat wird im Contact mit der Luft bald roth, dann braun.

Die Diamidoverbindung l8st sich auch in heissem Wasser nur
sehr schwierig, aber leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Besonders
die alkoholische Losung fiarbt sich rasch tiefrothbraun.
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Eisenchlorid erzeugt in der salzsauren Lésung der Base Braun-
rothfirbung. Chlorkalk fillt aus ibr gelbe Oeltropfechen. Platinchlorid
bewirkt unter Braun- bis Schwarzfirbung Zersetzung.

Da sublimirte Base nur &dusserst miihsam zu erhalten ist und
anderes Priparat sich zu rasch oxydirt, so habe ich das Diamidobrom-
isobutylbenzol als solches nicht durch unmittelbare Analyse, sondern
durch die Untersuchung einiger Derivate nachgewiesen.

Oxalsaures Salz, [CioHyi Br{(NHg)s ] Hy Co Oy.
Dargestellt durch Vermischen seiner Bestandtheile in alkoholischer
Losung. Bildet weisse, aus Nidelchen zusammengesetzte Flocken.
Brombestimmung:
Berechuet Gefunden
Brom 27.78 27.77 pCt.
Das Oxalat ist auch in warmem Wasser spirlich, im Aether und
Benzol sehr wenig, in kochendem Alkohol ziemlich ausgiebig lslich.

Pikrinsaures Salz, C;Hy; Br(NHy)e. 2C;Ha(NO2); OH.

Vereinigte Losungen des Diamidobromisobutylbenzols und von
Pikrinsiiure in warmem Weingeist scheiden dieses Salz in gelben
Nidelchen aus, welche noch aus heissem Wasser umkrystallisirt,
tibrigens mit nicht verindertem Aussehen erhalten wurden.

Pikrinsiuregehalt des schwefelsiiuretrockenen Priparats:

Ber. fiir obige Formel Gefunden
Pikrinséiure 65.33 65.52 pCt.

Loslichkeit des Pikrats in warmem Wasser, Weingeist und noch
mehr in Aether sehr erheblich. Beim Erhitzen auf Platinblech brennt
es mil gelbrother, stark russender Flamme ab.

Das Mononitroderivat des Metabrom-p-acettoluids enthiilt die Nitro-
gruppe in Orthostellung zum Acetylamid. Nach aller Wahrscheinlich-
keit war das mononitrirte p-Acetamido-m-bromisobutylbenzol ganz
ebenso constituift, und musste die aus ihm dargestellte Diamidobase
hiernach eine Orthobase sein.

Der glatte Uebergang des Diamidobromisobutylbenzols mit Ortho-
diketonen in phenazinartige Korper bestiitigte durchaus diese Annahme.

Phenanthrobromisobutylphenazin:
C:Hy . C—N
| u : ~CgHyBr. CyHs.
C¢H,.C—N~
Diamidobrombase in alkoholischer Lésung und Phenanthrenchinon
in Eisessig wurden vermischt, dann etwas Wasser zugesetzt. Reich-
liche, wenig gefiirbte, krystallinische Ausscheidung. Die Ausscheidung
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krystallisirte auns kochendem Weingeist in schwach gelblichen, feinen
Nadeln vom constanten Schmelzpunkt 153.5°,

Analysenbefund :
Ber. fir 024 ]{19 Bl‘Nz Gofundon
Kohlenstoff 69.39 69.32 pCt.
Wasserstoff  4.58 479 »

Das Phenanthrobromisobutylphenazin lést sich wenig in kaltem,
reichlich in kochendem Alkohol, sehr leicht in Benzol und Aether.

Concentrirte Mineralsduren und besonders schion Schwefelsiure
nehmen es unter rother Farbe auf. Durch reichlich zugesetztes
Wasser wird es wieder gefillt. (Schmelzpunkt wie vordem.)

CsH; . C—N.
Benzilobromisobutylphenazin: | | ! S C¢Hy Br . C,H,.
CsH; . C—N
Zu Benzil in Eisessiglosung gab ich die berechnete Menge in
Alkohol geléster Base. Bald darauf war eine Krystallisation aus
central gruppirten, rein weissen Nidelchen entstanden. Sie liste sich
in kochendem Alkohol und schoss daraus gleich beschaffen wieder an.
Schmelzpunkt der Krystalle constant 172°.
Ihre Analyse stimmte auf obige Formel:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 69.07 69.39 pCit.
Wasserstoff  5.03 5.12 »

Die Léslichkeitsverhiltnisse des Benzilobromisobutylphenazins
gleichen durchaus denen der entsprechenden Phenanthrenchinonverbin-
dung. Seine Losungen in concentrirten Mineralsiuren sind gelbroth
gefirbt.

Dibromisobutylbenzol, CioHjsBrs.

Brom allein wirkt auf das m-Bromisobutylbenzol in der Kilte
nicht und beim Erwirmen nur langsam ein.

Auf Zusatz von 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
gefirbt. Das Oel destillirte unzersetzt und ohne einen nennenswerthen
Riickstand zu lassen von 276 —2770 (Thermometernormalstand; Baro-
meterstand 718 mm).

Sein Bromgehalt stimmte auf denmjenigen fiir ein zweifach ge-
bromtes Isobutylbenzol: CgHj;Brs . C¢Hy.

Berechnet Gefunden
Brom 54.79 54.53 pCit.
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Das Dibromisobutylbenzol wird, von Wasser abgesehen, durch
die iiblichen Solventien leicht gelést.

Ausbeute an Dibromkohlenwasserstoff auf 10 g Monobromisobutyl-
benzol 11 g, d.s. 80 pCt. der theorctischen Menge.

1:3:5Dibrombenzoésiure.

Meine Aufgabe war nun, die pihere Constitution des Dibromiso-
butylbenzols zu ermitteln. Ich suchte daher diesen Korper in eine
Dibrombenzoésiure von bekannter Constitution iiberzufiihren.

Nach einigen Misserfolgen habe ich das Dibromisobutylbenzol mit
iiberschiissiger Salpetersiure vom Vol.-Gew. 1.20 vier Stunden auf
ungefihr 2500 erhitzt. Hoher Druck im Versuchsrohr. Das Oel war
verschwunden und hatten sich an dessen Stelle in griinlicher Flissig-
keit hellgelbe Nidelchen?) eingefunden, welche abfiltrirt, gewaschen und
durch Krystallisation aus verdiinntern Weingeist farblos erhalten wurden.
Dieser Korper, einc ausgesprochene Siure 16ste sich anch in kochendem
Wasser nicht reichlich und fiel beim Erkalten in weissen Flocken aus.
Er sublimirte unschwer zu kleinen, flachen, benzoésiureartigen Nadeln.
Vordem schmolz er bei 208° und nun bei 2099

Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt:

Berechnet
fir Dibrombenzoésiure Gefunden
Kohlenstoff  30.00 30.30 pCt.
Wasserstoff 1.43 1.85 »

Die obige Siiure ist wohl identisech mit der von Richter?) aus
Metadibrombenzol (unter Bereitung einer nitrirten Durchgangsver-
bindung und Einwirkung von alkoholischem Cyankalium auf dieselbe)
dargestellten Dibrombenzoésiure vom Schmelzpunkt 2099,

Nevile und Winther3) gewannen eben diese Siure bei der
Oxydation eines aus gebromten Toluidinen bereiteten Dibromtoluols.

Sie wird {ibereinstimmend als 1:3:5 Dibrombenzoésiure be-
zeichnet,

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

CiHy:Br:Br=1:3:5.

1) Nicht immer verlief, trotz anscheinend vollig identischen Verfahrens,
die Oxydation des Dibromkohlenwasserstoffes so glatt wie hier. Andere
Male war neben dem krystallinischen Kérper auch dunkle, schmierige Substanz
entstanden und nahm die Ausbeute an jenem sehr ab.

2) Diesc Berichte VIII, 1423.

3) Dijese Berichte XIII, 967.
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Noch einige Worte iiber die
Darstellung des p-Amidoisobutylbenzols im Autoklav.

Da das libliche Verfahren, Amidoisobutylbenzol aus salzsaurem
Anilin und Isobutylalkohol unter Verschluss in Glasréhren zu bereiten,
nur fiir Arbeiten in kleinem Maassstabe sich eignet, {iberdies Réhren
nicht selten platzen, so habe ich die fiir die mitgetheilten Versuche ge-
brauchte Base 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 310° (Oelbadtemperatur)
erhitzt. Bei dieser Temperatur erreichte der Druck maximal 23 bis
24 Atmosphiiren. Er ging dann langsam, in ca. 9 Stunden, auf 18 bis
15 Atmosphiren hinunter.

Das erkaltete Reactionsproduct bildete einen braungelben, dieken
Brei mit krystallinischen Theilen. Abermaliges Iirhitzen wihrend 6
bis 9 Stunden auf 310° brachte nur wieder 15— 18 Atmosphiren
Druck. Der Inhalt des Autoklavs bestand nunmehr aus einer blitterig-
krystallinischen gelben Masse, welche nach den Angaben von Merz
und Gasiorowskil) weiter verarbeitet wurde.

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

Zusammenfassung.

Hauptzweck der Untersuchung war, im Anschluss an friher, 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 :

Acetamidobromisobutylbenzol, (C4Hy)CsHa Br(NHCyH;0).

Grosse, weisse, silberglinzende Bléitter. Schmelzpunkt 1530,
Durch Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiiure u. s. w. erhalten:

Amidobromisobutylbenzol, (C4H,)CsH;Br(NHs).

Citronengelbes, schweres Oel von aromatischem Geruch. Destil-
lirt nicht ohne Zersetzung bei 264 — 263°, ist aber im Vacuum und

!) Diese Berichte XVIII, 1009.
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im Wasserstoffstrom unverindert fliichtig. Bildet gut krystallisirende
Salze.

Die Behandlung des Amidobromisobutylbenzols in alkoholischer
Lisung mit salpetriger Siure lieferte:

Bromisobutylbenzol, (C4H,)Cs Hy Br.

Lichtgelbes, aromatisch riechendes Oel. Destillirt leicht mit
Wasserddmpfen. Siedet bei 231-—2329, Durch Salpeterséiureoxydation
daraus erhalten:

m-Brombenzoésiure.

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) C4Hy:Br = 1:3; b) C4Hy:Br:NHy = 1:3:4.

Aus dem Amidonitroisobutylbenzol wurde nach iiblichem Verfahren

bereitet:
Nitroisobutylbenzol, (CiH,)CsH,(NOs).

Oeliges Liquidum. Riecht penetrant aromatisch. Dunkelt beim
Aufbewahren. Siedet unzersetzt bei 250—252° Verwandelt sich durch
Oxydation in

m-Nitrobenzoésiure.

Gehort auch hiernach zu den Metaverbindungen. Kochende
Lange und Amidonitroisobutylbenzol liefern unter Ammoniak -Ent-
wicklung :

m-Nitro-p-isebutylphenol, (CiH,) CeHy (NOs) (OH).

Rothe, hygroscopische Nadeln. Mit Wasserddmpfen relativ leicht
flichtiz. Schmelz- und Siedepunkt 95¢ und 289-—290°0.

Durch Reduction des m-Nitrokohlenwasserstotfs dargestellt:

m-Amidoisobutylbenzol, (CiHy) Cs Hy (NHy).

Lichtgelbes, ihnlich wie p-Amidoisobutylbenzol riechendes Oel.
Siedet bei 229°. Dunkelt rasch an der Luft. Zeigt bemerkenswerthe
Farbenreactionen. Ausgesprochen basische Eigenschaften. Salze krystal-
lisiren leicht. Dargestellt:

Salzsaures Salz, Platindoppelzalz und oxalsaures Salz
CiwHs N . HCI (CioHyis N .HC) Pt Cly CipHis N . C2Hp O,
Die m-Amidobase und Essigsiureanhydrit bilden leicht:
m-Acetamidoisobutylbenzol, (C Hy) CsHy (NHCyH; O).
Glinzende, silberweisse Blitter. Schmelzpunkt 101 (um 68°
unter demjenigen des isomeren p-Kérpers).
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Durch Nitrirung daraus erhalten:

m-Acetamidonitroisobutylbenzol,
(C4Hy) CsH3 (NH . C3H30) (NOq).
Gelbe, bei 105.5° schmelzende Nadeln. Bei Verseifung entsteht:

m-~Amidonitroisobutylbenzol, (C4Hy) Cs Hy (NHg) (NOg).
Lichtgelbe Krystallblitter vom Schmelzpunkt 1240, Bildet leicht
16sliche, wenig charakteristische Salze. Reductionsmetamorphose liefert:

f-Diamidoisobutylbenzol, (CysHy) CsHy (NHp)a.

Krystallisirt in farblosen Blittern. Schmelzpunkt 109°% Base
veridndert sich rasch an der Luft. Nach Sublimation viel besténdiger.
Salze krystallisiren. — Analysirt Oxalat [CyoHjs (NHg)sJs Ca Hy Oyl

Die f-Diamidobase condensirt sich leicht mit Orthodiketonen, so
mit Phenanthrenchinon und Benzil:

CeHs—C—N
f-Phenanthroisobutylphenazin, | [ >CGH3.C4H9.
Cs Hi—C—N-

Griinlich gelbe, central gruppirte Nadeln. Schmelzpunkt 144°.
Sind siurefest. Ldsung in concentrirter Schwefelsiure auch bei Spuren
intensiv kirschroth gefirbt:

CeH;—C—N
g-Benziloisobutylphenazin, i \CGH3 . C4H,.
CeH;—C—N

Krystallisirt aus Weingeist in mikroskopischen, lichtgelben Prismen.
Schmilzt bei 969, Ist séiurefest.

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

I. C4Hy:NHy:NHy =1:2:3 und
. C;Hy:NH::NHo=1:3:4
denken lassen, so muss der sub II angedeutete Korper entstanden sein.

Vorsichtige Nitrirung des p - Acetamido - m - bromisobutylbenzols
liefert ein:

Acetamidonitrobromisobutylbenzol,
(C4H,) Cs HyBr (NOg) (NH . C: H; 0).

Krystallisirt aus Aether-Petroldther in kleinen, hellgelben, rhom-
bischen Tafeln. Ihr Schmelzpunkt 144° (Versuche, den gleichen Korper
aus p-Acetamido-m-nitroisobutylbenzol mit Brom darzustellen, sind miss-
lungen.) Durch Verseifung erhielt ich daraus ein:
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Amidonitrobromisobutylbenzol, (C4Hy) Cs He Br (NO2) (NH;).

Hellgelbes Oel. Geht allmilig iiber in Nadeln vom Schmelz-
punkt 69.50. Siedet bei 278 — 2799, aber nur im Wasserstoffstrom
ohne Zersetzung. Reductionsmittel erzeugen:

Diamidobromisobutylbenzol, (CiHy) CsHy Br (NHy)s.
Strahlig krystallinische, rein weisse Masse. Schmilzt bei 85.5°,

Sublimirt nur schwer. Ist hintendrein luftbestiindig. Gut charak-
terisirte Salze. Nilher untersucht das oxalsaure und pikrinsaure Salz.

[010 H11 BI‘ (N H2)2]2 Cg H2 04 und [010 H11 BI‘ (N H2)2] 2 Oﬁ H2 (N02)3 OH

Auf Phenanthrenchinon und Benzil wirkt die Diamidobase
leicht ein:

CsHy. C—N<
Phenanthrobromisobutylphenazin, | I | CipHyBr.
CeH,.C—N~ )

Lichtgelbe feine Nidelchen. Schmelzpunkt 153.50. Durch con-
centrirte Mineralsiuren entstehen tiefrothe Losungen. Aunf Wasser-
zusatz pricipitirt das unveréinderte Phenazin:

C¢eH;—C—N.

Benzilobromisobutylphenazin, |, >CipHyuBr.

CeH;—C—N/

Weisse Nidelchen. Schmelzpunkt 1720 Ldsungen in concen-
trirten Mineralsiiuren gelbroth gefirbt.

Da das Diamidobromisobutylbenzol unter Benutzung des p-Acet-
amido-m-bromisobutylbenzols dargestellt worden ist und offenbar den
Orthodiaminen angehért, so kann es nur das m-p-Diamido-m-bromiso-
butylbenzol sein. Stellung der Substituenten:

CiHy:Br:NHe: NHo=1:3:4:5.
m-Bromisobutylbenzol verwandelt sich mit jodhaltigem Brom in ein:

Dibromisobutylbenzol, CyHjys Bra.

Hellgelbes, angenehm aromatisch ricchendes Qel. Destillirt un-
zersetzt von 276—2770. Oxydationsmittel bilden daraus 1:3:5-Di-
brombenzoésiure. Schmelzpunkt 2090

Die Bromatome stehen also im Dibromisobutylbenzol in Meta-
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 Molekil dieser Kéorper einander entsprechenden
Orten.
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