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547. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
XXXIV. Aromatische zweisiiurige Basen und «-Bromfettgsiure-
bromide.

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

Nachdem die Umsetzungen der w-Bromfettsiurebromide in allen
-geither studirten Fillen glatt verlanfen waren, in denen die aro-
matischen Basen nur ein Stickstoffatom enthielten, ausser in der
mehrfach erwidhaten Isobutyrylearbazolcombination, untersuchte ich,
ob die Verstirkung der Collisionen, wie sie bei der Wieder-
holung desselbeu Restes in der Molekel zu erwarten war, Verkettungs-
schwierigkeiten veranlassen wiirde. Als Beispiele wihlte ich mehrere
den folgenden Typen entsprechende (ebilde:

1 2 3 4 1 2 3 '} 2
X.N N.X X.N.CH;.N.X
I QO Co II QO QO
’ Br.p.aa.Q.Br Br.(?.a, a.Q.Br
b b b b
1 9 3 4 F— T2 3 4 5 6 %
X.N.CHy.CHs.N.X X.N.CHQ.CH-;.CH2.N.X
qr. ¢V 0O . €O co
Br.(_).a a.(.?.Br Br.C.a Br.(?.a
b b b b

In der That wurden hichst interessante anomale Fille beobachtet,
die einen weiteren Beleg fiir die Richtigkeit der *dynamischen Hypo-
thesez ergeben,

I. Hydrazobenzol

Von dieser Base sind seither') das Diacetyl- und das Mono-
acetyl-Derivat bekannt geworden. Letzteres zerfillt in der Wirme in
Azobenzol und Acetanilid

o CsH, .N.CO.CH; _ 2GC:H;.NH.CO.CHs CeHs . N
" CyH; . NH - CeH; . N

Da nach obigem Skelett I die Plitze a und b zu X in den
Positionen 1 za 5 stehen, war za erwarten, dass die Einfihrung
zweier Sidurereste auf Schwierigkeiten stossen wiirde und dass
-eveatuell der schon in der Gleichung geschilderte Zerfali (Ausweich-
producte) dann leicht eintreten wiirde, wenn a und b durch Methyle

) D. Stern, diese Berichte 17, 380; H. Schmidt und G. Schultz,
Ann. d. Chem. 207, 327.
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(Bromisobutyryl) vertreten wiren. Beide, der dynamischen Collisions-
hypothese entsprechende Voraussetzungen haben sich bestitigt.

Um den Verlauf des Processes quantitativ aufklidren zu kénnen,
war zuniichst zu entscheiden, ob sich ein bestindiges Bromhydrat der
Base isoliren liesse, oder ob der nascirende Bromwasserstoff dieselbe
in Benzidinbromhydrat umlagert.

Eine Lésung von 1.8035 g Hydrazobenzol in absolutem Aether
schied beim Einleiten von trocknem Bromwasserstoff einen krystal-
linischen Niederschlag aus. Derselbe wurde abfiltrirt, mit Aether ge-
waschen und erwies sich als unschmelzbar. Nach Zersetzang durch Kali-
hydratlésung und Ausschiittelung niit Aether wurde der Bromgehalt
titrimetrisch bestimmt. Es ergaben sich 44.96 p(’t. Das Dibrom-
hydrat verlangt 46.24 pCt. Die Aetherlosung hinterliess beim Ver-
dampfen hauptsichlich Benzidin, Schmp. 122; Reaction mit Schwefel-
kohlenstoff und Bromwasser (Blaufirbung). Daneben eine niedrig
schmelzende Base, die vermuthlich o-Amido-p-amido-diphenyl!) war.
Hydrazobenzol war mithin umgelagert.

Analog verlief der Versuch, als Bromwasserstoff iu die siedende
dtherische Losung des Hydrazobenzols eingeleitet wurde. Das Salz
wog 3.4090 g aus 1.9533 g Base, die theoretisch 3.6722 g hitten
geben sollen. Da das Bromhydrat mithin auch in siedendem Aether
schwer l6slich war (aus 4.4575 g Benzidin wurden 8.4012 g Brom-
hydrat erbalten [Theorie 8.3763]), konnte die quantitative Umsetzung
des Hydrazobenzols mit den Siurebromiden in der Weise aufgeklirt
werden, dass man das entstundene Bromhydrat abfiltrirte, den Brom-
gehalt wie oben ermittelte und in dewn itherischen Filtrat die Ver-
kettungsproducte bezw. die nicht in Reaction getretene Menge Siure-
bromid bestimmte. Die Filtration musste natiirlich, ebenso wie die-
Einwirkung unter Luftabschluss vorgenommen werden, da die Siure-
bromide sich rasch an feauchter Luft zersetzen. Zum Absperren der
Luftfeuchtigkeit diente ein Thurm mit Bimsstein-Schwefelsiure. Fil-
trirt wurde durch Ansaugen in eine in einem cylindrischen Tropf-
trichter befindliche Extractionshilse aus Filtrirpapier. Der Tropf-
trichter war mit einer Saugflasche verbunden. Von zahlreichen quanti--
tativen Versuchen erwiihne ich zunichst deo mit «-Bromprapionsiure-
bromid.

Eatsprechend der Gleichung

9 [CeH; . NH.Js + 2 CH; . CHBr. CO . Br
= [HBr.NH;.CsHJ: + [C¢H;.N.CO.CHBr.CHs)

warden 4.6 g Base, in absolutem Aether geldst, mit 5.4 ¢ Séurebromid
(96.1-procentig) eine Stunde am Riickflusskiihler gekocht, dann wie

1 Ann, d. Chem. 207, 330.
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zuvor beschrieben das Salz getrennt. In diesem waren 1.292 g Brom
als Bromwasserstoff, wihrend 1.874 g entsprechend obiger Gleichung
hitten gefunden werden miissen. Aus dem itherischen Filtrat wurden
durch Ausschiitteln mit Wasser 0.610 ¢ Brom (als Bromwasserstoff)
gefunden, die dem nicht in Reaction getretenen Sadurebromid ent-
sprachen. Es waren demnach nicht beide Wasserstoffatome der
Base substituirt worden. Dass die Bromzahlen nicht genau dem Ver-
hiltniss einer Molekel Sidurebromid: 0.937 g, entsprachen, rihrt ledig-
lich davon her, dass immer ein kleiner Theil des Bromids beim Ein-
giessen bezw. Umgiessen sich schon an der Luft in Bromwasserstoff
und Siure spaltet. Das soeben geschilderte Verhiltniss wurde immer
bei Wiederholungen gefunden, ebenso bei den Umsetzungen mit
a-Brombutyryl-, a-Bromisobutyryl- und «-Bromisovaleryl- Bromid.
Niemals traten die obiger Gleichung entsprechenden Mengen in Re-
action. Die vier Siurebromide zeigten quantitativ keine nennens-
werthen Unterschiede, wie folgende Zahlen beweisen:
Propionyl Butyryl Isobutyryl Isovaleryl

Brom im Salz . . . 1.640 1.520 1.776 1.030 g

Titrimetrisch wurde auch noch ermittelt, dass die aus dem nicht
in Reaction getretenen Siurebromid nach der Zersetzung der é&the-
rischen Filtrate durch Wasser resultirende Bromfettsiure im Aether
blieb und erst durch Alkali entzogen wurde. So konnte (uantitativ
das Schicksal der Ingredientien vollstindig aufgeklirt werden, und
die durch Wasser vom Bromwasserstoff, durch Alkali von der Brom-
fettsiure befreiten #therischen Losungen mussten nun nur noch die
Verkettungsproducte enthalten. Letztere warden nach dem Abblasen
des Aethers im Vacuum meist nur in halbfestem Zustande erhalten,
bezw. erstarrten manchmal erst in der Winterkilte (Isovaleryl). Diesen
Riickstinden entzog Ligroin stets Azobenzol, am wenigsten bei
Propionyl und Butyryl, mebr bei Isovaleryl und am reichlichsten bei
Isobutyryl. .

Als eigentliche Verkettungsproducte wurden isolirt:

CnH-|\YCOCHBICH3
C,H;.NH
Schmp. 137", Dasselbe stellt, durch Umkrystallisiren aus Ben-
zol und Alkohol gereinigt, kleine Nadeln dar.
CisHisBrONa.  Ber. C 56.42, H 4.70, N 8.77.
Gef, » 56.86, » 5.17, » 8.34.
C(;Hs . N . CO . CHBT. C?Ha

Ce¢H; . NH
Schmp. 123°% Lange, spiessige Nadeln aus verdiinntem Alkobol..
Cis Hiz BrONg. Ber. C 57.65, H 5.10, Br 24.02,
Gef. » 57.08, » 5.00, » 24.58.

a-Brompropionyldiphenylbydrazin,

a-Brombutyryldiphenylhydrazin,
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«-Bromisovaleryldiphenylhydrazin,
CsH;.N.CO.CHBr.CH (CHs)a
CsH;.NH

Schmp. 1069 Farblose, kleine Téifelchen aus heissem Ligroin,
-die in Aether leichter ldslich sind, als die beiden vorigen.

Ci1HisBrONs. Ber. N 8.07, Br 23.05.
Gef. » 8.04, » 22.77.

Die drei Korper sind in den gebriuchlichen organischen Lisungs-
‘mitteln leicht 18slich. Statt des «-Bromisobutyryldiphenylhydrazins
(I) trat «-Bromisobutyrylanilid (II) auf.

C¢Hy . NH. CO . CBr(CHa). CeHs. NH . CO . CBr(CHa)e

) , IL
Ce H5 .N

Letateres krystallisirte aus verdiiuntem Alkohol in farbloseu, pris-
matischen Nadeln. Krystallform, Sehmp. §5¢ und Léslichkeitsver-
hiltnisse stimmten vollstindig mit dem frither!') aus Anilin erhaltenen
‘Kérper iiberein.

CioHia BrON. Ber. N 5.80, Br 33.19.
Gef. » 5.71, » 33.03.

Dass die vorstehenden Korper keine Derivate des Benzidins sind,
gebt daraus hervor, dass letztere Base bei der Einwirkung der
-#-Bromfettsiurebromide Korper lieferte, die bei 300° noch nicht ge-
schmolzen waren.

Das Ergebniss ist somit im vollen Einklang mit der Voraussicht:

o4 PR
X.N N.X
3 3CO

Ia.C:Q Qé.al‘
b bl

Die Collisionen 1 zu 5 gestatten, wenn a Alkyl, b noch Wasser-
stofl bedeutet, nicht zweimalige. sondern nur einmalige Verkettung.
Ist 2 und b Methyl (Isobutyryl), so findet zwar Verkettung, aber zu-
gleich schon Spaltung in Azobenzol und Anilinderivat statt. Dieser
charakteristische Unterschied zwischen Isobutyryl und Isovaleryl
entspricht genau dem beim Carbazol friither beobachteten, woraus man
schliessen darf, dass in diesen Kohlenstoff-Stickstoff-Ketten die Position
1 zu 5 kritischer ist, als die 1 zu 6:

% C. A, Bischoff, diesec Bervichte 24, 10145,
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Ungﬁnstige:
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II. Methylendiphenyldiamin.

Von dieser Base, die die beiden Phenylcomplexe in der Position
1 zu 5 enthilt, ist bekannt, dass sie labil ist. Alle Acidylirungs-
versuche waren seither vergeblich!). Auch Hr. Schatz beobachtete,
dass «-Brompropionylbromid spaltet zu

«-Brompropionylanilid ?), Schmp. 99°
CoHi1oBrON. Ber. Br 35.09. Gef. Br 34.8, 34.9 pCt.

Da die Base gegen Siéuren sehr empfindlich ist, wurde noch die
Acetylirang mittels Thioessigsidure 3) versucht. Es trat zwar bei
Luftabschluss die Ausscheidung eines gelbbraunen Qels unter Schwefel-
wasserstoffentwickelung ein, aber beim QOeffnen des Apparates entwich
Formaldebhyd und das Oel (Acetylproduct?) erstarrte rasch zu Acet-
anilid. — Dieses entstand auch bei der Einwirkung von Acet-
anilidnatrium auf Methylenchlorid in Xylolsuspension.

In dem Korper

‘haben wir ausser der Phenylcollision noch die Collision 1 zu 5 bezw.
6, sowie I zu V bezw. VL

Methylen-di-p-phenetidin, CocHy . O.CsH, . NH.CH,. NH.
CsH,.0.C:H;. Wurde erhalten aus Phenetidin (2 Mol.) und Form-
aldehyd (1 Mol.) in 33-procentiger, wissriger Lsung durch Schiitteln,

1) Vgl. A. Eibnor, Ann. d. Chem. 302, 351. i
2 Diese Berichte 23, 2920.
% Br. Pawlewski, dicse Berichte 81, 66S.
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wobel starke Wirmeentwickelung auftrat. Beim Erkalten erstarrte
die Masse zu einem festen Kuchen, der, aus Ligroin umkrystallisirt,
seidengliinzende Nadeln, Schmp. 80°, lieferte. Derselbe Kérper ent-
stand anch, als 27.4 g Phenetidin, 5.3 g Alkohol und 4.5 g festes Kali-
hydrat?!) erwdrmt und 10 g Formaldehyd (33 pCt.) allmihlich
unter starkem Schiitteln zugegeben wurden.
Ci1Hy»03N2. Ber. C 7132, H 7.6, N 9.79.
Gef. » 70.98. » 7.60, > Y.01.
Benzoylchlorid lieferte Benzoylphenetidid, silberglinzende
Blittchen (aus wissrigem Alkohol), Schmp. 1739, identificirt durch
Darstellung aus Phenetidin und Benzoylchlorid. Brompropionylbromid
erzeuglie Brompropionylphenetidid, Schmp. 1389, seidenglinzende
Nadeln (aus verdivntem Alkohol).
C||H|4Bl‘0~z N. Ber. Br 28.70. Gef Br 28.40.

Die Acetylirung lieferte sowohl mittels Acetylchlorid als Acetyl-
bromid lediglich Phenacetin.

ITII. Aethylendiphenyldiaminderivate.

Hier liegen die dynamischen Verhiltnisse giinstiger, und die
friiher ) beschriebenen Acidylirungen sind meist glatt verlaufen.
Neuere Versuche des HMrn. Pipke ergaben, dass, wie Brom-
propiony!, Brombutyryl-, Bromisobutyryl frither, so auch «-Brom-
isovaleryl sich zweimal einfiihren ldsst, wenn am Stickstoff Phe-
nyl, o- oder p-Tolyl sich befinden.
Di-«-monobromisovalerylithylendiphenyldiamin,
[CSH5'N'CO'CHBT'CH(CH3>2J . Farblose Nadeln aus absolutem.
CH,. ?
Alkohol, Schmp. 147°
Ca3HyoBry0s No.  Ber. Br 29.75. Gef. Br 29.58.
Di-«-monobromisovaleryldthylen-di-o-tolyldiamin,
Bliittchen aus verdiiontem Alkohol, Schmp. 203,
CssHazy BraOgNa.  Ber. Br 28.26. Gef. Br 27.72.
Di-¢-monobromisovalerylidthylen-di-p-tolyldiamin.
Undeutlich krystallinisch, Schmp. 1099,
Cos H34Br; Qo Na.  Ber. Br 28.26. Gef. Br 28.06.
Ein charakteristischer Unterschied zeigt sich dagegen bei den
o~ und g-Naphtylaminbromisovalerylderivaten. Schon friiber 3) wurde
gezeigt, dass Di-u-naphtylithylendiamin mit «-Brompropionylbromid,

H C. Eberhardt und A, Welter, diesc Berichte 27, 1804.
) C lachoff uod A. Hausdorfer, diese Berluhte 25, 3255—3270.
Hle 3265.

[
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mit e-Brombutyrylbromid und «-Bromisobutyrylbromid die Disub-
stitute liefert. Dagegen tritt «-Bromisovaleryl nur einmal ein:

«-Bromisovaleryl-di-a-naphtylithylendiamin,
'CloH1.N. CO.CHBr.CH(CHy):

CH.,.CH;.NH. C H;
Co; Hys BrON,.  Ber. Br 16.84. Gef. Br 16.55.

, aus Alkohol, Schmp. 223°%

Hr. Tschunkew erhielt aus Aethylen-di-g-naphtyldiamin,
ebenso wie dies friher mittels Brompropionyl- und Brom-
butyryl-Bromid gelungen war, die Disubstitute des a-Brom-
isobutyryls und «-Bromisovaleryls und zwar in quantitativer Menge.

7.8 ¢ Base und 5.75 g «-Bromisobutyrylbyomid gaben in Benzol-
16sung nach einstindigem Kochen 5.96 g Aethylendinaphtyldiamin-
bromhydrat. Schmp. 238° (Theorie 3.92 g). Das

Di-w-monobromisobutyrylithylen-di-g-naphtyldiamin.
CO . CBI‘ (CH3)2
CmH; .N.CH
CiwH:7. N. CHs
CO . CBr{CHj;),
wurde aus Chloroform und Alkohol umkrystallisirt. Nadeln. Schmp.
201°.
CsoHzoBro 02N>, Ber. Br 26.22. Gef. Br 26.04.
Anulog lieferte «-Bromisovalerylbromid 6.02 g Bromhydrat und

das Di-«-monobromisovalervlithylen-di-g-napbtyldiamin,
Nadeln. Schmp. 193"

CayH3oBr; OaNy.  Ber. Br 25.39. Gef. Br 23.40.

IV. Trimethylen-di-p-tolyldiaminderivate.
Das Trimethylen-di-p-tolyldiamin,
CH;.C:Hs . NH.CHy.CHz.CH: . NH . C¢H, . CHj,
wurde als Versuchsmaterial gewihlt, weil die entsprechende Di-
phenylverbindung nicht krystallisiren wollte.

50.5 ¢ Trimetbylenbromid wurden mit 107 g Toluidin auf dem
Wasserbad bis zur Beendigung der Reaction erwirmt, sodann das
Bromhydrat durch Waschen mit Wasser entfernt und der Riickstand
aus verdiinntem Alkobol umkrystallisirt. Es resultirten farblose, silber-
glinzende Blittchen vom Schmp. 73°.

Cn Hgg Na. Ber. C S0.31, H 8.66.
Gef. > 79.94, » 8.62.
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«-Brompropionylbromid erzeugte in dtherischer Lésung neben dem
Bromhydrat das

Di-a-monobrompropionyl-di-p-tolyltrimethylendiamin,
CHs.GCsHy . N.CH:. CHy. CHy. N . CsH, . CH;
CH; . CHBr. CO CO.CHBr. CH;

Kleine, seidenglinzende Nidelchen (aus verdduntem Alkohol),
Schmp. 127°
CosHogBraOaNo. Ber. C 52.67, H 3.34, Br 30.53.
Gef. » 52.48, » 5.40, » 30.71.
a-Bromisobutyrylbromid lieferte gleichfalls ein Disubstitut,
das aus Aether in Nadeln krystallisirende, bei 113° schmelzende
Di-a-monobromisobutyryl-di-p-tolyl-trimethylendiamin.
C-)sHagBl‘aOg Nz. Ber. Br 28.98. Gef. Br 28.85.

Die Voraussicht, dass die Trimethylenbase, in der die Ringe in
der Position 1 zu 7, die Zweige der Seitenketten (Siureradical) zu
einander in der Position 1 zu 11, also ausserhalb der bekannten
kritischen Positionen, stehen, keine Verkettungsschwierigkeiten zeigen
wiirde, hat sich somit bestitigt.

Bei den vorstehenden Versuchen betheiligten sich mit dankens-
werthem Eifer und Geschick die HH. Dr. E. Bernhard und F.
Reinfeld.

548. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
XXXV. Formaldehyd und zweisiurige Basen.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratoriura des Polytechnicums zu Riga.}
(Eingegangen am 28. December.)

Die vorstehende Abhandlung zeigt, dass sich charakteristische
Unterschiede ergeben bei der Acidylirung der Basen:

I. X.N.N.X II. X.N.CH;.N.X
‘ |
Yy Y Y
III. X.N.CH;.CH;.N.X 1V. X.N.CH;.CH;.CH;.N.X
\ |
Y Y Y Y

Es erschien daher von Interesse, zu untersuchen, in wie weit die
durch Pfeile symbolisirten Valenzen der Stickstoffatome giinstige oder
ungiinstige Winkelverhiiltnisse (Richtungen) fiir das Zustandekommen
von Ringgebilden &Husserten. Als »Maassstab« wihlte ich den
so ausserordentlich reactionsfihigen Formaldehyd, um ihn unter





