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546. C. A, Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
XXXIII. Aromatische einsidurige Basen und «-Bromfett-
sdurebromide.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zm Riga.)
(Eingegangen am 28. December.)

Substitationsproducte des Bromuacetamids,

a
§§>N.C0.C.Br,
b

sind in meinem Laboratorivm schon mehrfach - dargestellt und auf
ihre Umsetzbarkeit mit Alkali oder mit aromatischen Basen gepriift
worden. Ich habe neuerdings die Vertreter des obigen Typns durch
mehrere Beispiele vervollstindigt, die zugleich als Ausgangs-
materialien zu weiteren Verkettungen dienen sollen. In allen Fillen,
wo X und Y oder wenigstens einer dieser Plitze durch Wasserstoff
eingenommen war, verliefen die Umsetzaungen, d. h. die Reaction
9NH; + Br.CO.C(a.b)Br = NH,Br + NH,.CO .C(a.b). Br,
normal.
Das noch nicht bekannte «-Bromisovalerylamid,
NH. . CO.CHBr.CH(CHy)s,
bat neuerdings Hr. Hermann nach dem iiblichen Verfahren}) in
Form farbloser Blittchen (aus Benzol) vom Schmp. 133 erhalten.
CsHiwBrON. Ber. N 7.77. Gel. N 7.61.
Ferner wurden vou Hrn. Tschunkur dargestellt:
«-Brompropionylbenzylamid, farblose Nadeln (aus ver-
diiontem Alkohol), Schmp. 92°.
CioHj2eBrON. Ber. Br 33.05. Gef. Br 33.11.
«-Brombutyrylbenzylamid, lange Nadeln (aus Denzol und
Ligroin), Schmp. 74"
CiiHiyBrON. Ber. Br 31.25.  Gef. Br 30.68.
«-Bromisobutyrylbenzylamid. Nadeln (aus Alkohol und
Wasser), Schmp. 72
CuH;BrON. Ber, Br 31.25. Gef. Br 31.40.
«-Bromisovalerylbenzylamid, seidenglinzende Nadeln (aus
verdiinutem Alkohol), Schmp. 98°.
CiaHi¢BrON. Ber. Br 29.63. Gef. Br 29.71.
Die Umsetzungen verliefen in Benzollgsung alle guantitativ,
indem stets die theoretische Menge Benzylaminbromhydrat isolirt.
wurde:

1 . A, Bischoff, diese Berichte 30, 2311.
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Hr. Pipke stellte dar:

a-Bromisovaleryl-o-toluid (in Aetherldsung); sternférmig
gruppirte Nadeln (aus Alkohol und Wasser), Schmp. 1259,
CigH;¢BrON. Ber. Br 29.62. Gef. Br 29.12.
«-Brompropionyl-m-toluid (in Benzollésung); Nadeln (aus
wiissrigem Alkohol), Schmp. 80°.
CioH;2BrON. Ber. Br 88.05. Gef. Br 33.02.
«-Brombutyryl-m-toluid, wie Voriges, Schmp. 79°,
Ci1Hyi4BrON. Ber. Br 31.25. Gef. Br 30.96.

- @-Bromisobutyryl-m-toluid, wie Voriges, Schmp. 91°
CiH;yBrON. Ber. Br 31.25. Gef. Br 30.88.
#-Bromisovaleryl-m-toluid, wie Voriges, Schmp. 135°
Ci2Hi BrON. Ber. Br 29.63. Gef. Br 29.44.
«-Bromisovaleryl-p-toluid, wie Voriges, Schmp. 1249,
CmHmBrON. Ber. Br 29.63. Gef. Br 29.12.

Derivate des m-Xylidins, ,__/ >-N-
«-Brompropionyl-m-xylid, in Benzollssung; seidenglinzende
Nadeln (aus verdiinntem Alkobol), Schmp. 166°.
Ci Hi4BrON. Ber. Br 31.25. Gef. Br 30.87.
«-Brombutyryl-m-xylid, wie Voriges, Schmp. 145°
Cl-.z HmBrON. Ber. Br 29.63, N 5.]8.

Gef. » 29.16, » 5.04.
«-Bromisobutyryl-m-xylid, wie Voriges, Schmp. 103°
CioHisBrON. Ber. Br 29.63. Gef. Br 29.55,
«-Bromisovaleryl-m-xylid, wie Voriges, Schmp. 153°.
CisHisBrON. Ber. Br 28.16. Gef. Br 28.58.

Naphtylaminderivate.
«-Bromisovaleryl-a-naphtalid, wie Voriges, Schmp. 172°,
CisHigBrON. Ber. N 4.61. Gef. N 4.79.
«-Bromisovaleryl-g-naphtalid, wie Voriges, Schmp. 145°.
015H15BI‘ON. Ber. N 4.61. Gef. N 4.84. '

o-Nitranilinderivate.

Die Darstellung erfolgte in Benzollosung, die Reinigung durch
Umbkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol; alle Nitrokérper sind hell-
gelb gefirbt.

«-Brompropionyl-o-nitranilid, biischelférmig gruppirte
Nadeln, Schmp. 62°.

CoHyBrOsNz. Ber. Br 29.30. Gef. Br 29.09.
208*
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«-Brombutyryl-o-nitranilid, Nadeln, Schmp. 47°.
C[oHn BI‘OaN?. Ber.‘Br 2787. Gef. Bl‘ 28.48.
a-Bromisobutyryl-o-nitranilid, biischelformig gruppirte
Nadeln, Schmp. 68°.
CioH;1 BrOsNs. Ber. Br 27.87. Gef. Br 28.05.
«-Bromisovaleryl -o-nitranilid, seidenglinzende Nadeln,
Schmp. 52.50.
Cy1i HizaBrOs;No.  Ber. Br 26.57. Gef. Br 26.27.

m-Nitroauilinderivate, von Hrn. Watschjanz dargestellt.
a-Brompropionyl-m-nitranilid, prismatische Nadeln aus
Alkohol, Schmp 1370
CoHyBrO3Na. Ber. Br 29.50. Gef. Br 29.16, 29.60.
«-Brombutyryl-m-nitranilid, wie Voriges, Schmp. 99"
CioHi1 BrO;No. Ber. Br 27.87. Gef. Br 27.61.
«-Bromisobutyryl-m-nitroanilid, Prismmen von rhombischem
Habitus, Schmp. 949°.
CigHyy BrOsNa.  Ber. Br 27.87. Gef. Br 27.30.
«-Bromisovaleryl - m - nitranilid, prismatische Nadeln,
Schmp. 107"
C[]HL’{BTO;;N?. Ber. Br 26..‘-)7'. Gef. BI‘ 26.18.

p-Nitranilinderivate. von Hrn, Hirschfeld dargestellt.

«-Brompropionyl-p-nitranilid. rhombische Tafeln (aus
verdiinntem Alkohol), Schmp. 153".
CoHyBrO3zNs. Ber. Br 29.30. Gof. Ber 29.38.
@-Brombutyryl-p-nitranilid, kurze Nadeln, Schmp. 140°,
CioHii BrO3Ne. Ber. Br 27.87. Gef. Br 25.06.
a-Bromisobutyryl-p-nitranilid. lange Nadeln, Schmp. 1230,
CioHy1 BrOsNa.  Ber. Br 27.87. Gef. Br 27.64.
«-Bromisovaleryl-p-nitranilid, Nadeln, Schmp. 183°.
CuH[gBI‘OaNg. Ber. Br 26.57. Gef. Br 26.78.

Simmtliche Brombestimmungen wurden gemacht, indem die
Korper durch Kochen mit alkoholischem Kali zersetzt, der Alkohol
verdampft und der Rickstand mit Thierkohle und Wasser gekocht,
filtrirt und sodaon das meist ganz farblose Filtrat nach Volhard
titrirt wurde. Die zuletzt erwihnten 12-Nitranilinderivate zeigten in
Bezug auf die Krystallisation insofern eine bemerkenswerthe Erschei-
nung, als aus alkoholischen Ldsungen beim Verdunsten auf Uhr-
glisern alle Propionyl- und Butyryl-Derivate compactere Krystalle
lieferten, als die Isobutyryl- und Isovaleryl-Korper. Diese zeigten
lang gestreckte Nadeln und zwar Valeryl stets lingere als Isobutyryl.
Die Verzweigungen. die sonst bei Verkettungen zu Collisionen
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Veranlassung geben, scheinen mithin auch die Krystallanordnung zu
beeinflussen. Die 12 Nitrokdrper zeigen eine Schmelzpunktsregel-
missigkeit; Para mit den hdchsten, Ortho mit den niedrigsten,
Meta mit mittleren Zahlen.

Prop. But. Isobut. Isoval.
Para . . . 133 140 123 183
Meta . . . 37 99 99 107
Ortho . . . 062 47 68 52

Den Einfluss der Sdureradicale auf die Schmelzpunkte illa-
strirt die folgende Tabelle fir die 48 Fille der primiren Basen.
Die Zahl fir «-Brombutyrylamidoazobenzol?!) ist friher irrthiimlich
statt mit 170° mit 158° angegeben worden. Die Regelméssigkeit, die
die Pfeile andeuten, ist nur bei «-Bromisobutyryl-m-toluid und
-o-nitranilid durchbrochen:

«-Brom.
Basen ; Propionyl Butyryl Isobutyryl | valls:; 1
4 ‘ y
Benzylamin 92 A 4 oA | 2 ] v} 9%
Anilin B ENE RN ‘ 83 Y| e
o-Toluidin | 181 | | 109 | & o3 Y| o125
w-Tolidin | 80 | a| | v| w | v[ 13
p- Toluidin 125 * 92 Al 9 | v 124
m- Xylidin | 166 | o 145 | A 1038 | Y| 153
n- Naphtylamin | 158 | Ao | 141 A | 116 A4 1'%'2
B8-Naphtylamin 1714 A| 134 | —| 18 | Y| 145
Amidoazobenzol 185 [T A | 170 | A | 187 Y | 190
0~ Nitranilin 62 | A a1 |.v| e | i 52
m - Nitranilin 181 | a| 99 | —»| 99 | _7 | 107
p - Nitranilin 135 | ~a| 140 [ ~a | 123 | T | 183

Bei den secundiren Basen, deren Bromfettsiureabk6mmlinge
friiher beschrieben wurden, sind die Schmelzpunktsunterschiede der

) Diese Berichte 81, 2852.
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Homologen bezw. Isomeren meist viel geringer. Das bisher nicht
bekannte
w-Bromisovalerylmethylanilid,

C¢H; . N(CH3) . CO . CHBr . CH(CHs)s,
wurde vorliufig nur als ein bei 160—163° (b=11mm) siedendes,
dickes Oel erhalten.
CmHmBrON. Ber. N 5.18. G&f N 3.34.

Verkettungshindernisse traten unter den einséiurigen Basen,
wie frilher mitgetheilt!), pur beim Carbazol auf gegeniiber dem
Isobutyrylrest.

Die tabellarische Zusammenstellung zeigt folgendes Bild.

«-Brom.

Basen Propionyl Butyryl Isobutyryl v:lsc:)r-yl
Methylanilin 46 | ~a | Oel k4 4 | Ao | Oel
Aethylanilin Oel Ol | 7| 80 || Oe
Diphenylamin | 109 | | 8 |-—>| 82 | Y| 110
Benzylanilin 78 A })4 | Oel V 7';/7 96
Carbazol ‘ 7]55 ) :\‘;L 110 7 — 130
Pip’e;idiﬁ - éO?ﬁ 7 : >130A A’ ) TQZ ) SA 65

Die in der vorstehenden Abhandlung beschriebenen Kérper werden
zur Zeit weiter untersucht, um zu erfabren, wann die Bildung des
heterocatenen Systems

a
1 2 3 4 5 X s
2.0.C.CO.N<y,

auf Schwierigkeiten stdest, da in ihm die Radicale X und Y zu dem
einzufiihrenden Rest Z in der bei Kohlenstoff- sowie bei Kohlen-
stoff-Stickstoff-Ketten als »kritisch¢ erkannten Position 1 zu 6
steben.

1) Diese Berichte 31, 2849.





