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(Eiogegangen am 2s. December.) 
S w h d e m  die Urnsetrangen der a-Bromfettsaurebromide in allen 

seither studirten Fallen glatt rerlnnfen waren, in denen dip aro- 
matiscben Basen nur e i n  Stickstoffatom enthielten, ausser in der 
mehrfnch erwahaten rsobutyr~lcarbazolcornbination, untersuchte ich, 
o b  die V e r s t a r k u n g  der Collisionen. wie sie bei der W i e d e r -  
h o l  u n e  desselben Restes i n  der  Molekel zu erwarten war, Verkettungs- 
schwierigkeiten veranlaesen wiirde. Als Reispiele wahlte ich mehrere 
d e n  folgenden Typen entsprechmde Cfebilde : 

I 2  R 4 1 ? <  4 i  

s . Y  N . S  9 . N . C H : , . N . S  
CO co 

B r . C . a  a . C . B r  
1. co co 11. 

B r . C . a  a . C . B r  
b b b i l  

1 a ?  I i 6 1 2 3  4 5 t i  i 

S . N. CHa.  CHa.  K .  B X . N . CH2. CH? . CH:, . N . X 
co 

B r . C . n  
co IV.  CO 311. 

B r . C . 3  n . C . B s  
co 

B r . C . a  
b b b b 

h i  der That wurden Iiiichd interessante anomale Falle beobachtet, 
d i e  einrn weiteren Beleg fiis die Riclitigkeit der rdynamischen Hypo- 
theses ergebeo. 

I. H y d r s z o b e n z o l .  

Vori dieser Base sind seitherl) das Diacetyl- uiid das Mono- 
acetyl-Derivat bekannt geworden. Letzteres zerfallt in der W’iirrne in 
Azobenzol iind Acetanilid 

CsHj . N.CO.CHy 2 CljHs. N H .  CO. CH3 CtjHg. N 
CsHS. N H  Cs Hs . N 

.. . + - - 2 

Da uncb obigem Skelett I die Platze a und b zu S in den 
Positionen 1 zu 5 steheu, war zu erwarten, dass die Einfiihrung 
z w e i e r  Saurereste auf Schwierigkeiten stossen wiirde und dass 
eveotuell der  scbon in der  Gleichung gescbilderte Zerfall (Ausweich- 
produete) daun leicht eintreteii wiirde. wenn a u n d  b durch Methyle 

I) D. S t e r n ,  dicse Berichtr 17 ,  3SO; 8. S c h m i d t  und G. Schul tz ,  
A n n .  d. Cheni. 207, 3’27. 
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(Bromisobutyryl) vertreten waren. Beide, der dynamiscben Collisions- 
hypothese enteprecbende Voraussetzungen haben sich besatigt. 

Urn den Verlauf des Processes cjuantitativ aufklaren zu kiinnen, 
war zunachst zu entscheiden. ob sich ein bestiindiges Bromhydrat der 
Base isoliren liesse, oder ob drr iisscirende Bromwasserstoff dieselbe 
in Benzidinbrombydrat umlagert. 

Eine Liisung \-on I A035 g Hydrazobenzol in absolutem -4ether 
schied beim Einleiten ron trorknem Bromwasserstoff einen krystal- 
linischen Niederschlag aus. Derselbe wurde abfiltrirt, rnit Aether ge- 
waschen und erwies sich xls unschmelzbar. Nach Zersetzung durch Kali- 
hydratlosung und Ausschiittelung niit Aether wurde der Bromgehalt 
titrinietrisch bestimrnt. Es ergaben sich 44.96 pCt. D a s  Dibrom- 
hydrat  verlangt 46.24 pct .  Die Aetherlosung hinterliess beim Ver- 
dampfen hauptsachlirh B e n z i d i n ,  Schmp. 132; Reaction mit Schwefel- 
koblenstoff und Bromwasser (Blaufiirbung). Daneben cine niedrig 
schmelzende Base, die verinuthlich o-A mido-p-amido-diphenyl l) war. 
Hydrxzobenzol war  rnithin umgelagert. 

Analog verlief der Versuch, als Bromwasserstoff in die siedende 
gtherische Liisung des Hydrazobenaols eiiigeleitet wurde. Das Salz 
Wog 3.4090 g aus 1.9533 Base, die theoretisch 3.6738 g hatten 
gebeo sollen. Da das Bromhydrat mithin auch in siedendem Aether 
schwer liislich war (aus 4.4575 f: B e n z i d i n  wurden 8.4012 g Brom- 
hydrat erhalten [Theorie 8.3763]), korinte die cjuantitative CTmsetzung 
des Hydrazobenzols rnit deu Saurebromiden in der Weise aufgeklart 
werden. dass man das  entstandeiie Bromhydrat abfiltrirte, den Rrom- 
gehalt wie oben ermittelte uud iii dein iitherischen Filtrat die Ver- 
kettungsproducte bezw. die nicht in Reaction getretene Menge Saure- 
bromid bratinimte. Die Filtration musste natiirlich , ebeuso wie die 
Einwirkung unter Luftabschluss rorgenonimeii werdrn, dn die Satire- 
bromide sich rasch an feuchter Luft zersetzeii. Zum Absperrrn der  
Luftfeuchtigkeit diente ein Thurni m i t  T3imsstein-Schwefel~atire. Fil- 
trirt wurde durch Ansaugen in eine in einem cylindrischen Tropf- 
trichter befindliche Extractionshulse aus Filtrirpapier. Der  Tropf- 
trichter war  mit  eirier Saugflaschr verbunden. Von zahlrrichrii quanti- 
tatiren Versuchen erwlhne ich zunachst dro  mit tc-B1-on~propionsaure- 
bromid. 

Entsprecbend der Gleicbuug 

2 [CsH5 . NH .]p + 2 CH3. CHBr . CO . Br 
= [HBr . NH2 . Cs HJz + [CsHj . N . C O  . CHBr . CHJ? 

m-urden 4.6 g Base, in absolutem Aether geliist, rnit 5.4 g Slurebromid 
(96.1-procentig) eine Stunde am Rijckflasskuhler gekocht, d a m  wie 

1) Ann. (1. Chem. 207, 330. 



zuvor beschrieben das Salz getrenut. In  dieseni waren 1.292 g Brom 
als Rromwasserstoff, wiihrend I .874 g entsprechend obiger Gleichung 
hiitten gefunden werden miissen. Aus dem atherischen Filtrat wurden 
durch Ausschiitteln mit Wasser 0.610 g Brom (a19 Bromwasserstotf) 
gefunden, die dem nicht in Reaction getretenen Saurebromid ent- 
spracheu. Es waren demnach nicht b e i  d e  Wasserstotfatome der  
Base substituirt worden. Dass die Bromzahlen nicht genau drni Ver- 
haltniss e i n  e r  Molekel Saurebromid: 0.937 g, entsprachen, riihrt ledig- 
lich dsvon her, dasb immer ein kleiner Theil des Bromids beirn Ein- 
giessen bezw. Umgiessen sich scbon an der Luft in Bromwasserstoff 
und Siiure spaltet. Das soeben geschilderte Verbaltniss wurde immer 
bei Wiederholungen gefunden, ebenso bei den Umsetzungen mit 
a-Brombutyryl-. a-Bromisobutyryl- und t r -  Bromisovaleryl- Bromid. 
Niemals traten die obiger Gleichung entsprechenden Mengen iu Re- 
action. Die vier Saurebromide zeigten q u a II t i ta t i  v keine nennens- 
werthen Unterschiede, wie folgende Zahlen beweisen : 

Brom im Salz . . . 1.640 1.520 1.776 1.30 g 
Titgimetrisch wurde auch noch ermittelt, dass die aus dem nicht 

in Reaction getretenen Saurebromid nach der  Zersetzung der atbe- 
rischeu Filtrate durch Wasser resultirende RromfettsBure irn Aether 
blieb und erst durch Alkali entzogen wurde. So konnte quantitativ 
das  Schicksal der Ingredientien vollstandig aufgeklart werden, und 
die durch Wasser vom Bromwasserstoff, durch Alkali ron der Brom- 
fettsiiurr befreiten atherischen Losungen muesten nun nur noch die 
Verkettungsproducte enthalten. Letztere wurderi nach drm Abblasen 
des Bethers im Vacnum meist nur in halbfestem Zustande erhalten, 
bezw. erstarrten manchmal erst in der Winterkalte (Isovnleryl). Diesen 
Riicksthden entzog Ligroi'n stets A z o  b e n z o l ,  am wenigsten bei 
Propionyl und Butyryl, mehr bei Isovnleryl und am reichlichsten bei 
Isobutyryl. 

Propionyl Butyryl Isobutyryl Isovaleryl 

A l s  eigentliche Verkettungsproductr wurden isolirt: 

C,; Hi. X.CO.CHBr .CH3 
(L - B r o m p ro  p i  on  y 1 d i p h e n y  1 b y d r a2 i t i  ~ 

C+j H g  . NH 
Schmp. 137". Dasselbe stellt. durch Umkrystallisiren HIIS Ben- 

zol und Alkohol gereinigt, kleine Nadeln dar. 
CtjH15BrONa. Ber. C 56.42, H 4.70, N 5.77. 

Gef. )) 56.86, )) 5.17, 0 8.34. 

C6Hs.  N. C O .  CHBr. CpHj 
a - B r o  m b u t y r y l d i p h  e n y l h y d r a z i n .  

CsH5. NH 
Schmp. 123O. Lange, spiessige Xadeln aus verdiinntem Alkohol.. 

C16HliBrON1. Ber. C 57.65* H 5.10, Br 24.lPf. 
Gcf. B 57.05. D 5.00, I> 24.58. 
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( I -  B r o m i  so v a 1  e r y 1 d i p h e n y 1 h y d ra z i n ,  
CS Hs . N .  CO. CHBr . CH (CH& 
C6 Hs . NH 

Schnip. 106 ". Farblose, kleiue Tafelchen aus heisseni Ligroi'n, 
-die iu Aether leichter liislicb sind, a19 die beiden vorigen. 

C1,H1gBrONs. Ber. N 8.07, Br 23.03. 
Gef. r) 8.04, 22.i7. 

Die drei KBrper sind in den gebrauchlichen organischen Liisungs- 
mittelri leicht Ioslich. Statt des u - R r o m i s o b u t y r y  ldiphenylhydrazine 
(I) trat cc-B r o m i s o b u t y r  y I a n  i 1 id (11) auf. 

CS Hs . NH . CO . CBr(CHs)L c.5 H5.  NH . co . CBr(CH& 
I. , 11. 

CsHj . N  

Letzteres krystallisirte aus verdiiuiiteni Alkohol iri farblosen, pris- 
rnatischen Nadelri. Krystallforrn , Schmp. 85 (' und 1,ijslichkeitsver- 
haltnissr stimmten vollstindig init dem friiher I )  aus Anilin erhaltenm 
Rorprr iiberein. 

C I ~ H ~ I B ~ O N .  Ber. N 5.50, Br 33.19. 
Gef. D 2.71, )) 33.03. 

Dass die vorstehendeu Korper keine Derivatr des Renzidins sind, 
geht dsraus hervor, dass letztwe Base bei der Einwirkung der 
rr-Bromfettsiiurebromide Kiirper lirferte, die bei 3000 noch nicht ge- 
scbmolzen waren. 

Dns Ergebniss ist somit iiri vollen Einklang mit der Voraussicht: 

.-I I I i 

S . N  N . S  
c 3  3co 

l a . C 2  2 C . a l  
l b  b l  

Die Collisionen 1 ZII  5 gestatten, wenn a Alkyl, b nocti Wasser- 
stoff bederitet, nicht zweimalige . sondern nur einmalige Verkettung. 
1st a und b Methyl (Isobutyryl), so fiudet zwnr Verkettung, sber  zu- 
gleich sclioit S p a l t u n g  in Azobenzol und Ani l inder iva t  statt. Dieser 
charakteristisclie Unterschied zwischen Is0 b n t y  r y l  uud I s o v a l e r y l  
eiitspricbt genau dem h i m  Carbazol friiher beobachteten, worms man 
schliessen darf, das- in diesen Kohlenstoff-Stickstoff-Ketten die Position 
1 zu 5 kritivcher ist, als dir 1 zu ti: 
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Ungiinstige: 

/-\ /j\ .-/--ST-\- ' 
3 '  

I 
i - i - - i  

Giinstige : 
/ - - \ - t i  5 / - - \  , / N-N--(\ 6 :  

I -  
a !  

I 
i- i-i 

\ ._ 

4 .  

3 i  . ~. . 
1 2 1  

11. M e t h y 1 e n d i p h e n y 1 d i a m i n. 
Vou dieser Base, die die beiden Phenylcomplexe in der Position 

1 zu 5 enthalt, ist bekannt, dass sie labil ist. Alle Acidylirongs- 
versuche maren seither vergeblich I). Auch Hr. S c h a t  z beobachtete, 
dass cr-Brornpropionylbromid spaltet zu 

u- Br o m p r o p i o n  y 1 a n  i 1 i d  2) , Schmp. 99O. 
GHloBrON. Ber. Br 35.09. Gef. Br 34.8, 34.9 pCt. 

Da die Base gegen Siiuren sehr empfindlich ist, wiirde noch die 
Acetylirung mittels T h i o essigsaure J) versucht. Es trat zwar bei 
Luftabschluss die Ausscheidung eines gelbbraunen Oels unter Schwefel- 
wasseretoffeutwickelung ein, aber  beim Oeffnen des Apparateg entwich 
Formaldehyd und das Oel (Acetylproduct?) erstarrte rasch zu A c e t -  
a n i l i d .  - Dieses entstand auch bei der Einwirkung von A c e t -  
a n  i l i d  n a  tri urn auf M I? t h y l e  n c h l  o r  i d  in Sylolsuspension. 

In dern KBrper 

2 '  . I  

baben wir ausser der Phenylcollision noch die Collision 1 zu 5 bezw. 
6, sowie I zu V bezw. VI. 

M e t h y l e n - d i - p - p h e n e t i d i n ,  CPH,.  0 .CeHd. N H .  CHa. N H .  
G H , .  0 .  C? Hs. Wurde erhnlten aus Phenetidin (2 Mol.) und Form- 
aldehyd (1 Mol.) in 33-procentiger, wassriger Losung durch Schiitteln, 

') Vgl. A. E i b n c r ,  Ann. d. Chem. 302, 351. 
2, Diese Berichte 25, 2Y20. 
") Br. Pawlewski, diest- Rerichte 31, 66s. 
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wobei starke Warrneentwickelung auftrat. Beim Erkalten erstarrte 
die Masse zu einem festen Kuchen, der, aus  Ligroi'n umkrystallisirt, 
seidenglanzende Nadeln, Schmp. &Oo, lieferte. Derselbe Kiirper ent- 
stand auch, als 27.4 g Phenetidin, 5.3 g Alkohol und 4.5 g festes K a l i -  
h y d r a t  ') erwarmt urid 10 g Formaldehyd (33  pCt.) allmahlich. 
uiiter starkem Schutteln zugepeben wurden. 

C I ; H ~ Z O ~ N ~ .  Ber. C 71.32, H 7.69, N 9.79. 
Gef. iU.98. )) 7.60, ) 9.01. 

Benzoylchlorid lieferte B P n z o y  1 p h e  u r t i d i d  , silbergliinzende 
Blattchen (aus wiissrigeni Alkohol), Schmp. 173', identificirt durch 
Darstellung aus Phenetidin und Benzoylchlorid. Brompropionylbromid 
rrzeugte B r o m p r o  pi  o n  y l p h e n  e t i d i  d ,  Schmp. 138O. seidenglanzende 
Sadeln (aus verdiiuntem Slkohol). 

C11JllrBr0sN. Bcr. Br 28.X. Gef. Br 28.40. 
Die A c e t y l i r u i i g  lieferte sowohl mittels Acetylchlorid a19 Acetyl- 

bromid lrdiglich P h e n a c e t i n .  

111. A e t h y l e n d i p h e n y l d i a m i n d e r i v a t e .  

Hier  liegeii die dyiiamischen Verhlltnisse giinstiger , rind d i e  
fr ii h e r 2, beschriebenen Acidylirungen sind meist glatt verlaufen. 

Neuere Versuche des Hrn. P i i p k e  ergaben, dass, wir Brom- 
propionyl, Broriibutyryl-, Broniisobutyryl friiher, so auch cc-Brom- 
i s o v a l e r y l  sich z w e i m a l  einfiihren l a s t ,  wenn am Stickstoff Phe- 
~ i y l ,  o- oder p-Tolyl sich befinden. 

D i  - IL - m o n  o b r o m i s  o v a l e r y l i i t h y l e n  d i  p h e n y l  d i n m i n ,  

2. Fnrblose Nadeln :tiis absolutem. 
CsH5. N .CO .CHBr .CH(CH3)2- [ C H Z  . J 

Alkohol, Schnip. 147'). 
CsrHsc,BrsO?Nz. Ber. Br 1:J.Z. Gef. Br 1 9 A .  

D i -  ( t  - m  o n o b r o  m i s o  v a l r r y l a t h y l e n - d i - o - t o l y l  d i a m i n ,  
BlRttchen aus verdiinntrm Alkohol, Schmp. %W'. 

C?6H3,Br202N?. Ber. Br 28.26. Get. Br 2i.72. 

D i -  u -  nr o 11 o b r o m  i s 0  v a l e r y l  a t h y l e n - d i - p - t o l y l d i a m i n .  
Undeutlicb krystallinisch, Schmp. 109O. 

GtiE13~Br~C)2N~. Ber. Br 28.26. Gof. Br 2S.06. 
Ein charakteristischer Unterschied zeigt sich dagegeii bei den 

a- und ~-Kaphtylaminbromisovalerylderivaten. Schon friiher 3) wurde 
gezeigt, dass Di-cc-naphtyliithylendiamin mit u-Brompropionylbromid, 

1) C. E b e r h a r d t  und A. Wel te r ,  diesc Berichte 27, ISM. 

3, 1. c. 25,  326.5. 
C. A. Bischoff  und A. B a n s d o r f e r ,  tliese Berichte 25, 3153-3370, 



mit a-Brombutyrylbromid und a-Bromisobutyrylbromid die Disub-  
stitute liefert. Dagegen tritt a-Bromi s o v a l e r y  I nur  einmal ein: 

u -  B r o ni i s o v a l  e r y  1 - d i - rr - n a p  h t y  l l i t  h y l e n  d i a n i i n ,  
.CI0H7 . N .  CO.CHBr.CH(CH3)r 

, atis Alkohol, Schmp. 323O. 
CHy . CH:, . N H  . CluH? 

C1;HziBr@i\'?. Ber. Br lr;.S4. Gef. Br 16.55. 

Hr. T s c h u 11 k c w erhielt BUS h e  t h y 1 e n  - d i -  $- n a p  h t y l d  i a  m i  n ,  
ebenso wie dies friihrr mittel, B r o n i p r o p i o n y l -  und B r o m -  
b u t y r p l - B r o m i d  gelungen war, die D i s u b s t i t u t e  des a-Rroni- 
isobutyryls  uiid u - B r o r n i s o v a l e r y l s  und zwar in quantitativer Menge. 

7.8 g Base und 5.75 g n-Broni isobutyryl~~omid gaben in Benzol- 
liisung nach einstiindigem Kochen 5.96 g Aethplendinaphtyldiamin- 
bromliydrat. Schmp. 238O (Theorie 5.92 g). Das 

D i - 11 - in o 11 o b r o  ni i sn  b u ty r y  I1 t h y 1 e n  - d i - @-n a p h t y  Id i a m  i n .  
C O .  CBr(CH3)2 

CtoH; . X .  CHr 
CIuH; . N . CHa 

CO . C Br (CH3)2 

wurde aus Chloroform und Alkohol umkrystallisirt. 
201 rJ. 

Kadeln. Schrnp. 

C30H3(,Br?OrN.. Ber. Br N.??. Gef. Br 26.04. 

Aiialop lieferte u-Bromisovalri?lbrnuiid 6 . 0 2  g Bromhydrat und 
das D i - (c - m o n  o b r n m i s  o v a 1 e r y  I ii t h y 1 en - d i -$- n n p h ty 1 d i R m i n  , 
Nadeln. Schmp.  193". 

CjoH3,,Br~04M~. Ber. Br 25.39. Gef. Br 25.411. 

IV. T ri m e t  11 y 1 e n -  d i -  p - t o I y 1 d i a m  i n d e r i  v a t  e. 

Das T r i m e t h y  1 c n - d i - p - t o  1 y 1 d i a ni i u , 
CH3 .C&Hc. N H .  CH2. CHP.CH?. N H .  CsHq. CH3, 

wurde ale Versuchsmaterial gewahlt, weil die entsprechendr Di- 
p henylverbinduog nicht krystallisiren wollte. 

50.5 g Trimethylenbroniid murden mit 107 g Toluidin auf dem 
WasSerbad bis zur Beendigung der Reaction erwarmt, sodann das  
Bromhydrat durch Wnschen mit Wasser entfernt und der Riickstand 
aus  verdiinntem Alkobol umkrystallisirt. Es resultirten farblose, silber- 
gliiuzende Blattchen vom Schmp. 73". 

CIiHp9N?. Ber. C SO.31, H Y.tl6. 
Gef. ) i9.94, )) S.62. 
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cr-Brompropionylbromid erzeugtr in Htherischer Losung neben dem 
Bromhydrat das  

Di- u- m o n  o b r om p r o p i 0  n y  I-d i-p - t o l y  1 t r i m  e t h y 1 e n d  ia m i n  , 
CHs.CgH4.N.  CH:,. CH:!. CH*.N.CaHd.  CH3 

CH3. CHBr . CO CO . CHBr.  CH3 

Kleinr, sridenglanzende Niidelclien (aus verdiinutem Blkohol), 
Schmp. 127”. 

CydH28BrsOaN?. Ber. C 53.67, H 5.34, Br 30.53. 
Gef. 52.48, )) 5.40, n 30.71. 

a - B r o m i s o b u t y r y l  ttromid lirferte gleichfalls rin Disubstitut, 
das aus Aether in Nadelii krystallisirende, hei 113 schmelzende 
D i -  a - i r i o n o b r o m i s o b u t y r y l -  d i - p - t o l y l -  t r i m e t h y l e n d i a n i i n .  

C ~ s H j ~ B r z 0 2 N ~ .  Ber. Br 38.98. Gef. Br 28.65. 
Die Vorattssicht. dnss die Trimethylenbase, in der die Ringe i n  

der  Position 1 zu 7, die Z w r i g r  der Seitenketten (Slureradical) zu 
e i n a n d e r  in  dr r  Position 1 zu 11, also susserhalb der bekannten 
kritischeii Positioriexi, stehett, k e i n  e Verkettungsschwierigkeiten zeigen 
wiirdr, hat sich somit bestatigt. 

Bei den vordeliendrn Versuchen betheiligten sich mit datikens- 
werthem Eifer und Geschick die HH. Dr.  E. B e r n h a r d  uud F, 
R e i n f e l d .  

548. C. A. Bisohoff :  Studien iiber Verkettungen. 
XXXV. Formaldehyd und zweisaurige Basen. 

mitthedung :IUS dem cliemischen Laboratorium des Polytechnicnm zn Riga.] 

(Eingegangen am 28. Dwemher.) 

Die vorstehende Abhsndluog zeigt , dass sich chnraktwistische 
Unterachiede ergeben bei der A c i d y l i r u  n g  der  Basen: 

1. X . N . N . 8  IT. S . N . C H ~ . N . , Y  
I v v  V V 

I I 
V V V V 

Es erschien daher von Interesse, zu untersuchen, in wie wpit d i e  
durch Pfeile symbolisirten Valenzen der Stickstoffatome giinstige oder 
ungiinstige Winkelrerhiiltiiisse (Richtungen) f i r  das Zustaiidekominen 
von R i n g g e b i l d e n  ausserten. Als *Maassstab< wahlte icb den 
so ausserordentlich reactionsfahigen F o r m a l d e h y d ,  um ihn unter 

, 

111. X .  N .  CH2. CH2.  N .  X 1V. S . N .  CH2.  CIIz . CHz . h’, S 




