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wiirde ein Gemenge von 1 Theil LPvopimarsiiure mit etwas mehr als 
2 Theilen DextropimanSm dw genannta D r e h ~ v e r m b g e n  von - 66O 
zeigen. Daon abez sehien ee nicht zweokmilesig, fir Uvopimarsliure 
den Namen Pyromareanre zu behalten, um so weniger, ale L a u r e n t  
mit diesem Namen eine Sitare beeeichnet hat, welche er nachher als 
identisch mit Sylvinsiiore aneahl). 

Upeala. Universitiitalaboratorium, im Noverhber 1887. 

864. Csrl Gelser: Ueber Derivete dee p-Amidoieobutybenzols. 
(Eingegangen am 30. November.) 

Unter den hbhern Homologen dee Aniline hit dae Amidoieobutyl- 
benzol verhiiltnisemiiseig leicht eugiinglich. 

Derivate der ieobutylirten Base mit Substituenten am Benzolkern 
echeinen noch wenige bekannt zu eein. Die einlffseliche Untmuchung 
solcher Derivate war daher wiinachenewerth, nnd zwar namentlich 
auch riickeichtlich der Frage: ob eich die Subetitutionsprncesse am 
p -  Amidoisobutylbenzol in analoger Weise wie am p -Tohidin voll- 
ziehen, beziehungsweise an correepondirenden chemischen Orteii statt- 
finden. 

Veranlaest durch Hrn. Professor Merz suche ich diese Aufgabe, 
wenigstene in ihren wichtigeten Partien, zu lbseo, und theile vorlaufig 
etliche Ergebnieee mit. 

Das von mir benutzte farbloee, blige Amidoisobutylbenzol siedete 
beinahe vollstdtndig von 235-237O. Daraue wwde rnit Edoigsaure- 
anhydrid die Acetylverbindung dargestellt. 

Bei der Nitrirung dieaee Ktirpers war nach anderweitigen Erfah- 
rungen, namentlich mit dem p-Acettolrrid, in erster Linie ein mit 
Bezug auf die Amidogruppe orthosubetituirtas 

M o n o n i t r o a c e t y l a m i d o i s o  b u t y l b e n e o l  
(C, H,) (NOS) C6 H, * NHCS Ha 0 

eu gewlirtigen. 
Die gepulverte, trockene Acetylverbindung wurde en mit Eis 

gekiihlter SalpetereHuw vom Vol.-Gewicht 1.485 oach nod oach in 
kleinen Portionen geeetrt. Sie l6ste rich mit intensiv p l b m  Farbe 
rasch ad. Die Reaction ht demliah lebhaft, kann jedoch bei vor- 

1) Vergl. meine frilhere Mittheilnng, dim Berichte XVm, 3334. 
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sichtigm Operiren in Grenzen gehalten werden, 80 dass Untersalpeter- 
siiuredbpfe nicht auftreten. 

Nach durchgef&rter Nitrirung wird die saure L k u n g  in iiber- 
schiissiges Eiswaseer gegossen , der hierbei gebildete gelbe, flockig 
krystallinische Niederschlag abfiltrirt, gewaschen und dann durch 
wiederholtes Urnkrystallisiren aus verdiinntem Weingeist gereinigt. 
Schmelzpunkt constant 104.5O. 

Analysenergebniss nach Erwartung. 
Berechnet fiir CIS Hl6& 0 3  

Wasserstoff 6.78 6.45 \) 

Dae Nitroacetylamidoisobutylbenzol krystallisirt HUS vielem 
heissem Wasser oder aus rerdiinntem Weingeist in gelben, feinen 
Nadelchen von schwach aromatischem Geruch. Es siedet iiicht ganz 
ohne Zersetzung bei 250-252 0. Siedepunkt der Benzoesaure linter 
identischen Umatiinden 2440. 

Gefunden 
Kohlenstoff G 1.02 61.04 pct. 

Nitroamidoisobutylbenzol: (C, H,) (NO,) C, H3 . N H , .  
Versetzt man das Nitroacetylamidoisobutylbenzol mit kalter alko- 

holischer Kalilauge, so stellt sich alsbald starke Erbitzung ein und 
die anfiinglich gelbe Lijsung wird rothgelb. 1st alle Reaction voriiber, 
so fallen auf Zusatz von Wasser massenhaft rothgelbe Krystalle aus. 
Sie wurden durch wiederholte Krystallieation aus verdiinntem Alkohol 
gereinigt. Schmelzpunkt constant bei 106.50. 

Der Stickstoffgehalt des Priiparats stimrnte geniigend auf die er- 
wartete Nitroamidobase. 

Berechnet Gefunden 
Stickstoff 14.43 14.81 pCt. 

Das Nitroamidoisobutylbenzol krystallisirt aus rerdiinntem, warmem 
Weingeist in gelbrothen, kurzen, verflachten Niidelchen bis Blittchen. 
In kaltem Wasaer lijst es sich so gut wie nicht, in kochendem Waseer 
nur  sehr wenig, aber in Alkohol und Benzol schon in der Kalte leicht 
und sehr leicht in Aether. Farbe der Liisungen gelbroth. 

Die Verbindungen der Nitroamidobase mit SBuren, ale salzsaures, 
schwefelsaures, oxalsaures Salz und sogar das Platindoppelsalz und 
Pikrat, sind insgesammt leicht liieliche und daher wenig charakteri- 
stische Kiirper, auf deren nahere Untersuchung verzichtet wurde. 

Reductionsmittel wirken auf die Nitrobase leicht ein. 

D i a m i d o i s o b u t y l b e n z o l :  C4 H, . C6 Ha (NH,)2.  
Ich setzte zur Liisung dea Nitroamidoisobutylbenzo~ in warmer 

eoncentrirter SaleeHure die berechnete Menge Zinnsale. Sofort trat 
starke Erhitzung ein und die urspriinglich gelbrothe Farbe der Liisung 
schlug ins HellgeIbe um. Das Zinn wurde schliesslich mit Zink au& 



gefiillt, dann vie1 iiberschiissiges Aetznatroii zugegebeii und die farbloe 
gewordene Fltiesigkeit bis zur Erechiipfung mit Aether extrahirt. Der 
atherische, zungchst mit Aetzkali von allem Waseer befreite Auszug 
liess auf dem Waseerbade eine gelbbraune lrrystallinieche Masse zu- 
riick, welche am beeten durch Destillation im Wasserstoffetrom gereinigt 
wird. Sie deetillirte constant bei 280-2820 (Siedepunkt des Diphenyl- 
amins c. p. 2940) und eretarrte in der Vorlage zu einem hellgelben, 
strahlig kryetalliniachen Kiirper , welcher durch Kryetallieation aus 
Wasser farbloa erhalten wurde, und dann einheitlich bei 97.5O echmolz. 

Die Analyee des Priiparats beetiitigte, dass das erwartete Diarnido- 
isobutylbenzol, c,, HI, N, , entstanden war. 

Berechnet Gefunden 

Waeeeretoff 9.76 9.69 * 
* Kohlenetoff 73.17 73.12 pCt. 

Die Diamidobaee krystallisirt aus warmem Waseer in farblosen, 
glirnrnerartigen, dicken Bliittern bie Tafeln. Sie sublimirt unschwer 
zu bliittrigen Kryetallen. Beim Aufbewahren fgrbt sie eich, auch 
wenn sie in Riihren eingeschmolsen iet, hellblau, dann immer dunkler, 
bis schlieeelich echmutzig dunkelblau. Im Glasrohr eingeschmolzene 
Stucke zerbr6ckeln allmiihlich unter Bildung von pnlmiger bie kiirniger 
Substanz. Die eublimirte Base hingegen ist luftbesthdig. I n  lialtem 
Wasser liiet eich die Diamidobaee nur eehr echwer, is kochendem leicht, 
ebenso echon in kaltem Alkohol, Aether oder Benzol. Ihre Salze kry- 
stallisiren leicht. 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  c , ,  H I ,  N2 . 2 HCl, 
wurde aue einer Liisung der Rase in Alkohol durch Chlorwasser- 
stoff in weieeen, gliinzend'en Bliittchen abgeschieden und aue warmem 
Alkohol umkrystallieirt. 

Untersucht achwefeleluretrockenee Priiparat : 
Berechnet f i r  obige Formel Gefunden 

Chlor 29.96 29.73 pCt. 
Da aalzeaure Sals iet in kaltem Wasser, auch in heiasem Alkohol 

leicht liielich, aber nur wenig liielich in kaltem Alkohol und nicht 
16slich in Benzol und Aether. 

Die wbsrige Liisung wird durch Eisenchlorid kirachroth gefarbt. 
Kaliunibichromat erzeugt einen braunen, pulvrigen Niederschlag. 

P i k r i n s a u r e e  Salz: C,, HI, N2 . 2 C, H2 (NO,), OH. 
Vermiechte benzoliache Lbsungen dee Diamidoiaobutylbenzola und 

von Pikrinegure bilden eofort einen hellgelben, nadlig-kryetallinischen 
Ni ederachlag. Dereelbe wurde durch Kryetallieation aue verdiinntem, 
warmem Weingeiet in hellgelben, feinen Niidelchen erhalten. 
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Untersucht schwefelsauretrockenee Salz: 
Berechnet Gefonden 

Die Pikrinefureverbindung 1Sst eich in kaltem Wasser gar nicht, 
in kochendem eehr wenig, deegleichen in Aether, nicht in Benzol, 
aber leicht in Weingeist. Auf Platinblech brennt eie, nach voraus- 
gegangener rothbrauner Fiirbung, mit rothgelber, russender Flamme ab. 

O x a l a a u r e a  Sa lz :  (clo H I ,  Na)a . Ha Ca 0,. 
Wird zu einer alkoholischen LSeung der Base eine gleichnamige 

Liisring von Oxalsfure geaetzt , so bildet sich ein weisser, krystalli- 
nischer Niederschlag , welcher durch Kryetallisation aus verdiiiintem 
Alkohol in feinen, weissen Blattchen erhalten wurde. 

Pikrindure 73.63 73.91 pct. 

Analysenergebniss mit schwefelsauretrockener Substanz: 
Berechnet fiir obige Formel Gefunden 

Kohlenstoff 63.16 63.34 pCt. 
Waeaerstoff 8.14 8.32 3 

Das oxalsaure Salz wird nur von kochendem Wasser ziemlich 
leicht gelast, von kochendem Weingeist wenig und gar nicht von 
Aether. 

Die alkoholische Liisung f&rbt sich mit Eieenchlorid echon griin. 

Haben die Ammoniakreete im Molekiil des Diamidoieobutylbenzols 
wirklich die Orthostellung zu einander, so muss diese Base mit Phe- 
nanthrenchinon und Benzil, nach Vorgang anderer Orthodiamine , be- 
stgndige, eiiurefeste Condensationsproducte (Phenazine) bilden. 

C6H4. c. N 
C,H4 . C .  N 

P 11 en a n t  h r o - i s o b u t p 1 p h en a z i n ,  - *>C,H,.  C,H,. 

Phenanthrenchinoo wurde in Eiseeeig aufgenommen und die be- 
rechnete Menge in Alkohol geliister Base zugegeben. Beinahe sofort 
oder nach kurzem Stehen erfolgte eine reichliche Ausecheidung licht- 
gelber , verfilzter Nadeln, welche aus heieeem Alkohol umkrystallisirt 
wurden. Schmelzpunkt dee Prfparate einheitlich 146.5O. 

Die Aualyse stimmte auf das Phenanthro-iaobutylphenaein : 
Berechnet &fonden 

Kohlenstoff 85.7 1 85.50 pCt. 
Wasseratoff 5.95 5.78 s 

Hildungsgleichung des neuen Phenszins offenbar : 
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Das Phenanthro-isobutylphenazin ist in kocbendem Waeser nicht 
unliislich, in kaltem AUcohol lbet ea sich kaom, iu kochendem echwer, 
in Benzol ond Aether schon in der Kiilte leicht. 

Concentrirte Salzsiiue wirkt auf das obige Phenazin wold loeend, 
aber auch bei Siedehitze nicht zersetzend ein. Duch concentrirte 
Schwefel&ure enteteht eine prachtvolle kirschroth get?irbte Lbsung, 
nnd dieae Reaction ist so empfindlich, dme auch geringe Spuren der 
Verbindung eie noch intensiv geben. Auf Zusatz von Waeeer tritt der 
farblose Zustand ein. 

Das Phenanthro - isobutylphenazin ist eine sehr schwache Base. 
Seine Salze werden durch Waaaer leicht eersetzt. 

Sa lzsauree  Sa le ,  C,,HIoN,. 2HC1. 
Daaeelbe Mlt aoe einer benzolischen Lbsung des Phellruine mit 

Chlorwasserstoff in hellgelben krystallinischen Flocken nieder, welche 
i n  yerdiinnter, warmer Salzsliure gelbat und daraus in feinen, gelben 
h'iidelchen erhalten wurden. 

Bereohnet fiir obige Formel . Gefunden 
Chlor 9.55 9.25 pCt. 

Vereuche, das salzsanre Salz aus Weingeist umzukryetalliairen, 
lieferten an deseen Stelle h i e ,  naheeo weiese Base, iind ee zereetrte 
sich in dieeer Weiee auch beim Liegen an der Lufi. 

Benzilo-isobutylphenazin, c'H5 * c 'N>C,B, . C,H,. 
C,H, . C . N  

Vedsoht  man gleichmoleculare Mengen von Diamidoisobutyl- 
b e m l  und B e n d  in warmer, alkoholischer Liisung und 1-t erkalten, 
80 erfolgt eine reichliche, feinnadlige Aueacheidung, die wiederholt 
aus Weingeist umkrystallisirt wurde. 

Analysenergebnias : 
Berechnet ftir obige Formel Ciefunden 

Kohlenetoff 85.91 85.23 pct. 
Waseerstoff 6.51 6.64 D 

Das Benrilo-ieobutylphenaEin bildet naheeu weiese, feine NBdel- 
chen vom Schmp. 144O. In Waeeer.ist es ganz unl6slich, in Alkohol 
eiemlich leicht, in Benzol, Aether und Schwefelkohlcmtoff eehr I'eicht 
lbelich. 

Die bashhen Eigeoschaften dee Bencilderivata sind eehr rchwach. 
Concentrirte Mioeralaiiaren lbsen ee mit gelbrother Farbe mar anf, 
aber eie h n  e8 beim starken Verdiinnen mit Waeser anveriindert 
wieder fallen. 

Am besten kryetallisirt man er au8 verdhntem Weihgeist. 
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Immerhin habe ich ein 
S a l z e a u r e e  Sale, (C,,H,,N)2. HCl, 

aus der warmen salzsauren Liisung der Base als ein griinliches, 
schwach krystallinisches Pulver erhalten kiinnen. 

Chlorgehalt der schwefelsiiuretrockenen Substanz : 
Berechnet 

Chlor 5.12 
Gefnnden 

4.95 pct. 
Die Salzsiiureverbindung wurde nicht nur durch Wasser, sondern 

unschwer auch durch Weingeist und Benzol zersetzt. 

Soch sei erwiihnt, dass ich durch Einwirkung von Zinnsalz und 
Salzsaure auf das Nitroacetylamidoisobutylbenzol u. 8. w. nach iiblichem 
Verfahren eine weisse, central gruppirte BlBttchen bildende Substanz, 

offenbar die Anhydrobase C4Hg . C,H,< ' erhalten 

habe, welche sich aber an der Luft rasch rothbraun, dann dunkelbraun 
farbte und auch sonst nur wenig erquickliche Eigenschaften besass, 
wesshalb auf ihre niihere Untersuchung verzichtet wurde. 

\C . C H, , 
NH 

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

Das acetylirte p - Amidoisobutylbenzol liefert , wenn vorsichtig 
riitrirt , ein 
N i t r o a c e  t y 1 amid  o i so  b u t y  1 ben z o 1, (C*Hg) .(NO&& .NH&HsO. 

Gelbliche , feinnadelig krystallisirende Substanz. Schmilzt bei 
104.5O; destillirt mit geringer Zersetzuog bei 250 - 252O. 

Bei Verseifung entsteht: 

Rothgelbe Krystallnadeln. Schmp. 106.5". Durchweg leicht liis- 
1\T i t r  o am id  o i s o b u t y 1 b e n z o 1, (Cr Hg) (N 02) Ce H3 . NHa. 

liche Salze. Reductionsmittel erzeugen: 
D i a mi d o is o b u t y 1 be n z o 1, C4Hg . C6 HJ (N H9)s. 

Dicke, farbloee Bliitter bis Tafeln. Schmp. 97.5O. Sdp. 280-282O. 
Nur sublimirte Base Iuftbestiindig. Salze wohl c h a r a b h i r t  und 
krystallisiren leicht. 

Diamidobase deb t  mit Phenanthrenchipon und Beneol eiiurefeste 
und gut krystallisirende Condensationsproducte, niimlich das Phenan- 
thro - ieobutylphenaein und Benzilo - isobutylphenazin: 
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Obige Subetaneen haben sehr echwach basinchen Charakter. Ihre 
Salze zereetren d& leioht mit Wasser und eogar Weingeist. 

Die Erlangung von Kijrpern der Phenazinreihe mit dem Diamido- 
ieobutylbenzol beweiet , daes eeine zwei Amidogruppen zu einander 
Orthoetellung haben. 

Weitere Untereuchung von Reactionsverhsltnheen und Derivaten 
dee p-Amidoieobutylbenzole wird vorbehalten. 

Univereitfft Z iiri c h. Laboratorium des Hm. Prof. V. Me r z. 

886. Samuel C. Hooker: Zur Kenntnier den Pluparogalline, 
(Eingegangen am 21. November.) 

Ich habe kiirzlich beobttchtet, dase eich Purpurogallin in betriicht 
licher Menge bei der Einwirkung von Kaliumferricyanid auf Pyro- 
gallol bildet und machte in Folge dessen einige Vereuche, ob sich 
durch diesee oxydirende Agene ein beseeres Product erbalten liesse 
ale auf den bieher iiblichen Wegen. Dae groese Intereeee, welchee 
das Purpurogallin durch die Untersuchung von Nie tzk i  und Stein-  
man11 ') erlangt hat, bildet (7rund genug zur Mittheilung dieeer 
Resultate. 

87 g Kaliumfemcyanid lbst man 'in 330 ccm kalten Wassere auf, 
filtrirt die Lbeung, wenn nbthig, und fogt eie auf einmal zu 20 g 
Pyrogallol hinzn, welches ebenfalla in 330 ccm kalten Waeeere auf- 
gelbst iet. Fast eofort entmickelt eich Qas, die Liieung verliert ihre 
tiefrothe Farbe und Purpurogallin echeidet sich aue. Nach Verlauf 
einer halben Stunde iet die Oxydation beendet und das Purpurogallin 
wird abfltrirt und getrocknet. A d  dieee Wehe kiinnen 13.5 b h  
14 pCt. vom angewandten Oewicht dee Pyrogallole gewonnen werden. 
Beim Stehen echeidet die Liieung noch eine weitere Menge von Pur 
purogallin aus; indeeeen iet dieee sehr gering und weniger rein ale 
die zueret erhaltene. 

Dmch Vermehrung der Menge des Kaliumfemcyanids liieet eich 
die Auebeute etwas verbeeeern, indeeeen ist dae Purpurogallin nicht 
so rein, ale wenn man auf die oben beschriebene Weise vefihrt. 

Eine intereestlnte Thatsache, welche, soviel ich webs, bieher noch 
nicht beobachtet wurde, iet die Bildung von Purpurogallin durch Oxy- 

1) Diem Berichte XX, 1277. 




