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646. C. A. Bischoff Studien uber Verkettungen. 
XXXIII. Aromatieche einsaurige Basen und u-Bromfett- 

saurebromide. 

[Mittheilung ails drm chvmiachcn Lahoratorium des Polytechnicurns zn Riga.] 

(Eingcgsngen mi 28. Ucceniber.) 

Siibstitutionsprod~~cte des H r o n i : i c e t a m i d s .  
a 

x>x .  C O .  c .  Rr: 'I' 
b 

aind in meinem Laboratoriurn schoii inehrfach dargestcllt uird a u f  
ihrr  Umsetzbarkeit init Allrali oder mit nromatischrn Bnsrn gepriift 
worden. Ich habe neurrdiiigs die i'ertreter drs  obigrn T? I I I I S  durch 
mehrere Brispiele vrrvol ls t l i idi~t  , die zugleich :tI$ Ausgangs- 
materialien zu weiterrri V~rl ie t tu~lgei i  dimen solleli. 111 ~ I I P I I  Fallen,  
wo S und Y oder wenigstriis eiiier diesel  Pl i tze  duich \Y;isser.ztoff 
eiiigenornn!en war. verlirfeii dir Urnsetzniigen, d. ti. d i r  ltrnction 

f NHs + Br . CO . C(n. b)Br = NHqRr + NH) . CO . C ( a .  I ! ) .  Br, 
normal. 

Das norh nicht bekannte (c-  Eroni i s  ov:i I c r~ I :I 111 i (I, 
KH? . CO . UH Br . CII (CHj)2, 

hat  iieiierdings HI.. H e r i n a n n  iiach dcni iiblicheii Vr i fd i i rn  l) i r u  
Form farbloser Ulittcheu (aus Benzol) rom Schmp. 153  

CjHluJ3rON. Bcr. X 7 . X .  Gel. K 7.til. 
el h:ilten. 

Perner wurdeii vou Hrn. T s c h  i i n l i u r  dargestellt: 
t i -Brorr ip  r o  p i 0 11 y 1 b e n z p  1 a m i d .  farblose Nadeln (aus wr- 

diinntem Alkohol) , Schmp. 92". 
CloHl?BrON. Bei. Hr 33.05. G > f .  Rr XJ.11. 

f t -  Hr o mb 11 t y  r y l  b r i i  z y  1 a m i d ,  1:inge Nadeln ( a u s  Iiriizol und 

( ' ,~I l l , I3rON.  Her. Er 31.25. Gef. Br 30.68. 
Ligroin), Schrnp. 74". 

t c - R r o  m i s o l u  t y r y l  b e i izyl  a m i d .  Nndrln (ails Alkohoi uud 
Wasser), Srhmp.  72". 

C I I H ~ , B ~ O N .  HIT. BI 31.25. Gef. Br 31 40.  
t c -  Brom iso v a l e  r y  l b  en zy 1 :t m i d , seidenglanzmde Nndelii (aus 

verdiiiiiitem Alkohol), Schmp. 98". 
C I ~ H I K B ~ O N .  Bcr. Ei 3 . 6 3 .  Gef. Hr 29.71. 

Die Uiusetzungen rrrl iefen in B e n  z o l  losung nlle quantitativ, 
indem stets die theoretische Meiigr RcnzylarninbromhydrRt isolirt 
wurde: 

I )  (11. A. Eischoff ,  diesc Berichte 30, 2311. 
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Hr. P I p k e  stellte dar: 
a -  B r o m i s o v a l e r p l -  o - t o l u i d  (in Aetherl6sung); sternformig 

gruppirte Nadeln (aus Alkohol und Wasser), Schmp. 1250. 
ClaH16BrON. Ber. Br  29.62. Gef. Br  29.12. 

(L - B r o m p r o  p i o n  yl-m- t o l u  i d (in Benzollijsung); Nadeln (aus 
wassrigem Alkohol), Schmp. 800. 

CloHlnBrON. Ber. Br 33.05. Gef. Br 33.02. 

ClIHlhBrON. Ber. Br 31.25. Gef. Br 30.96. 

C I I H ~ ~ B ~ O N .  Ber. Br  31.25. Gef. Br 30.88. 
u - B r o  m i so  v a1 rry  1 - - t o  l u  i d ,  wie Voriges, Schmp. 135O. 

C I ~ H I G B ~ O N .  Brr. Br 29.63. Gef. Br  29.44. 
u - Bro mi  s n  v a  1 e ry 1 -p -  t o  1 ui d ,  wie Voriges, Schmp. 124O. 

ClnHlGBrON. Rer. Br 29.63. Gef. Rr ?9.12. 

(L -B r o m b u t  y ry  l - m -  t o 1 u i d , wie Voriges, Schmp. 79O. 

. a - B r o m i s o b u t y r y l - m - t o l u i d ,  wie Voriges, Schmp. 9l0. 

.~ . 
D e r i v a t e  d e s  m - X y l i d i n s ,  .-./ 

\ .b* 
a - B r o m p r o p i o n y l - m - x y l i d ,  in Benzollosung; seidengllnzmde 

Nadeln (aus verdiinntem Alkohol), Schmp. 166O. 
CllH14BrON. Ber. Br  31.25. Gef. Br  30.87. 

cr -B r o m b u t y r y  1 -m-x y l i  d , wie Voriges, Schmp. 145O. 
GzI-llfiBrON. Ber. Br  29.63, N 5.18. 

Gef. Y 29.16, D 5.01. 
a-Bro m i s o  b u tyr  y l  -m - s y l i  d ,  wie Voriges, Schmp. 103". 

ClzH16BrON. Ber. Br '29.63. Gef. Br 29.55. 
a- B ro m i  so v a l e r  y 1 -m - x y l i  d , wrie Voriges, Schmp. 153O. 

C13HIeBrON. Ber. Br  28.16. Gef. Br 28.58. 

N a p  h t y  l a m  i n  d e r i v a  te. 

CISHIGBTON. Ber. N 4.61. Gef. N 4.79. 

ClsH16BrON. Ber. N 4.61. Gef. N 4.84. 

0 -  N i t  r a n  il  i n  d e r  i v a t  e. 
Die Darstellung erfolgte in Benzollosung, die Reinigung durch 

Umkrystallisiren aus rerdunntern Alkohol; alle Nitrokorper sind hell- 
gelb gefarbt. 

(L - B r n m p r o p i o n y l -  o - n i t r a n i l i d ,  blachelf6rmig gruppirte 
Nadeln, Schmp. 62". 

a- Br o m i s o  v a l e  ry 1- It - n a p  b t a l i d ,  wie Variges, Schmp. 172O. 

a-B r o m ia  o v a1 e r y 1-#- n a p  h t a l  id  , wie Voriges, Schmp. 145O. 

CgHgBr03Na. Ber. Br 29.30. Gef. Br  29.09. 
408' 
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t r  -Bro ni b u t y r y  I-o-n i t r a n  i l i d  , Nadeln, Schmp. 470. 

a -B r o m  is0 b u t y r  y 1 - o - n i t r n n  i l i d .  
C I ~ H I I  Br03N2. Ber.. Br 27.87. Gef. Br 28.48. 

biischelformig gruppirte 
Nadeln, Schmp. 68". 

(J10H~lBr03Ng. Brr. Bi 27.87. Gef. Br 28.02. 

( c -  B r o m i s o v n l e r y l  - o - n i t r ; i n i l i d ,  seidenglanzende Nadeln, 
Schmp. 52.3O. 

H13BrOsN2. Ber. €31. 21i.iS. Gcf. Br 26.27. 

tn - N i t  r o a u  i l i  n d e r i v a  t e  , von Hrn. \Vat s c  h j a n  z dargestellt. 
a - B r o m p r o p i o n y l -  711- n i t r a n i l i d ,  prismatischr Nadeln aus 

Alkohol, Schmp 137". 
C9HgBr03N2. Ber. Hr 29.3) .  Gchf. Br 2'3.16, 29.60. 

(c - Bro m b u t y  r y  I -  rn - n i  t r an  i 1 id  , wie Voriges. Schmp. 99". 
CloHll BrOsNz. Ber. Br 27.87. Gef. Br 27.61. 

tr-B r o m i s o  b u t yry 1-m- u i t  r o a n i l  i d ,  Prismrn von rhombischem 
Hahitus, Schmp. !)!)fl. 

C I ~ H I ~  SrozN?. Ber. Br 27.87. Grf. Br 27.30. 
M -  H r o m i s o v a l e r y l  - rn - n i t r a n i l i d ,  prismatische Nadeln, 

Schnip. 107". 
C I I H I Y B ~ O ~ K ~ .  Ber. Br 26.37. Gef. Br 26.15. 

p - N i t r a n i  I i n d e r i  v a t  e. von Hrii. H i  r sch  f e l  d dargestellt. 
a - B r o m p r o p i o  n y  1 - p - 11 i t  r it  n i I i d . rhombische Tafeln (ails 

verdiiuntem Alkohol), Schmp. 133". 
Cc,HgBr03N?. Ber. Sr 29.30. Gof. Ber 29.3s. 

CloHllBrOsNz. Ber. Br 27.h7. Gef. Br 2S.06. 

CloITll  BrOdNg. Ber. Br 27.57. Gef. Br 27.64. 

C I I H I ~ B ~ O ~ N ~ .  Ber. Br 26.5i .  Gef. Br 26.7s. 

t r - H r o r n b u t y r y l - p  - n i t r a n i l i d ,  kurze Nadeln, Schmp. 1400. 

a- B r  o m  i s o  b u t y r  y l - p - n  i t r n ni I i d. lnnge Nadeln, Schmp. 123O. 

(L- B r o m i  so V a l  e r y l - p - n  i t ra n i l i d  , Nadeln, Schmp. 183". 

Sammtliche Rronibestinimungeii wurden gemscht , indrm die 
Karper  durch Kochen mit alkoholischem Kali  zersrtzt, der Alkohol 
rerdampft und der Riickstand mit Thierkohle und Wasser gekocht, 
filtrirt und sodann das nieist g m z  farblow Filtrat nach V o l h a r d  
titrirt wiride. Die zuletzt erwhhnten 15?-Nitmoilinderivate zeigten in 
Hezug auf die Krystallisation insofern eine bemerkenswerthe Eruchei- 
xiung, als BUS nlkoholischeri Lasungen beim Vrrdunsten auf Uhr- 
glasern alle Propionyl- uiid Butyryl-Derivate compactere Rrystalle 
lieferten , als die Isobutyryl- und Isovaleryl-Korper. Diese zeigten 
lmg gestreckte Nadeln und zwar Vnleryl stets Iangere als Isobutyryl. 
Die V e r z w e i g u n g e n .  die sonst bei Verkettungen zu Collisionen 
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m- Xylidin 

n - Naphtylamin ' 
8-  Nap htjlamin 

Veranlassung geben , scheinen mithin auch die Krystallmordnung zu 
beeinflussen. Die 12 NitrokBrper zeigen eine Schmelzpunktsregel- 
miissigkeit; Pa ra  mit den hijchsten, O r  t h o mit den niedrigsten, 
Meta mit mittleren Zahlen. 

Prop. But. Isobut. Isoval. 
Para . . . 153 140 1'23 183 
Meta . . . 137 49 9 9 I O i  
Ortho . . . 62 47 6s 32 

Den Einfluss der S a u r e r a d i c a l e  auf die Scbrnelzpunkte illu- 
strirt die folgende Tabelle fur die 48 FBlle der p r i  m a r e n  Basen. 
Die  Zahl fiir a-Brornbutyrylamidoazobenzol 1) ist friiher irrthiirnlich 
statt mit 170° mit 158O angegeben wordm. Die Reqelmbssigkeit, die 
die Pfeile andeuten, ist n u r  bei rc-BrornisohutyryI-,~~-toluid und 
- 0-  n i t  r a n i l i  d durchbroc hen : 

166 A 145 A 1 103 7 153 
I 

158 A 151 A 116 7 172 

174 A 134 -b 135 , W 145 

(1 - B r o m. 

Amidoazobenzol 

o - Nitranilin 

m - Nitranilin 

p - Nitranilin 

1% ' A 170 A 167 7 190 

ti2 A 47 , 7 68 

137 A 99 --+ 99 

135 \A 140 \A 1 123 7 183 

~ 

1) Diese Bericlite 31, 2852. 
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Homologen bezw. Isomeren meist vie1 geringer. Daa bisher nicht 
bekannte 

a- B r o m i s o v a l e r y l m  e t h y l a n i l i d ,  
CeH5 .N(CHs) . CO . CHBr . CH(CHs)y, 

wurde rorlaufig nur  als ein bei 160-163O (b  = 11 nim) siedendes, 
dickes Oel erhalten. 

C12HIsBrON. Ber. N 5.18. Gef. N 5.34. 
Verkettungshindernisse traten unter den e i n s a u r i g e n  Baaen, 

wie friiher mitgetheilt l ) ,  Iiur beini C a r b a z o l  auf gegeniiber dem 
I B o b u t y ry  l r  e st. 

Die tabellarische Zusanimenstcllung zeigt folgendes Bild. 

u - B r o m .  

Die in der vorstehenden Abhandlung beschriebenen Kiirper werden 
zur Zeit weiter untersucht, urn zu erfahren, wann die Bildung des 
heterocatenen Systems 

.l 
1 a .:{ 1 5 xS 

Z .  0 .  C. C O .  N<p6 
b 

auf Scliwierigkeiten stiisst, da  in ihrn die Radicale X und Y zu dem 
einzufiihrenden Rest Z in der bei K o h l e n s t o f f -  sowie bei K o h l e n -  
s t o f f - S t i c k s t o f f - K e t t e n  als Pkritischc erkannten Position 1 zu 6 
steb en. 

1) Diese Berichtr 31, 2849. 




