
Wiirme aus den a-Derivaten ein Gernisch von a- und #-Bromdi- 
phenacyl resultirt. Wendet nian an Stelle von Soda Aetzalkali an, 
so tritt eine tiefergreifende Zersetzung unter Gelbfarbung nnd Bildung 
harziger Producte ein. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

246. J u l i u s  Stiegl i te  und E. E. Sloeson: Die Constitution 
der Aaylhalogenalkylamide. 

‘Mittheil ung aus dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.] 
(Eingegangen am 24. Mai 1901.) 

N o r t o n  und T e c h e r n i a k ’ )  haben vor liingerer Zeit gezeigt, 
dass AcetylHthylamin bei der Einwirkung von Chlor in der Kalte eine 
onbestiindige Verbindung, Acetylchloratbylarnin, CH3. CO . N (G Hs)CI, 
liefert. Spiiter hat R e n d e r 2 )  gefunden, dass auch Acetanilid ein 
analoges Derirat, Acetylchloraminobenzol, CHs. CO. NCI . Ce Ha, bildet 
unter der Einwirkung von wassriger unterchloriger Siiure. Wir haben 
die allgerneine Anwendbarkeit dieser Retiction zur Darstellung nicht 
nur der Chlor-, sondern auch der entsprechenden Brorn-Derivate s, n i t -  
tele unterbromiger Siiure nachgewiesen, und C h a t t n w a y ‘ )  und seine 
Schiiler haben in neuerer Zeit eine grosse Anzahl dieser Verbindungen 
dargestellt und untersucht5). 

Allen diesenverbindungen von der allgemeinen Forrnel,R.CO.NR’.X 
(R’ = A l k y !  oder A l p h y l ;  X = C h l o r  oder B r o m )  ist von den 
meisten Chernikern die Constitution R.CO(NX.R’)  beigelegt, d. h. sie 
werden als Halogenstickstoffderivate aufgefasst. Obwobl recht wich- 
tige theoretische Beziehungen an dieser Auffassung angekoiipft wor- 
den sind6), ist doch ein strenger B e  w e i s  dieser Constitution niemals 
erbracht worden, und von Co  m s t o  c k ’) ist rnit Gewissenhaftigkeit die 
MBglichkeit in Betracht gezogeu worden, dass die Verbindungen wohl 
auch die Constitution von Imidoderivaten R .  C(: NR)(OX) besitzen 

*) Bull. 30, 106 [1878]. 
3) Diese Berichte 28, 3265 [1896], vergl. auch Proceed. of the Chem. 

SOC. 1900, I .  Ein ausfiihrlicher Bericht iiber Hrn. Sloseon’s  Arbeit, 
welche ihn niehrere Jahre beschLftigt hat, wird in Amerika erscheinen. 

a) Dicse Berichte 19, 2272 [1886]. 

4, Journ. of the Chem. Eoc. 76, 1046 [189!I] u. 8. w. 
5; Vergl. auch A r m s t r o n g ,  Journ. of the Chem. SOC. 77, 1047 [1900]. 
6) Vergl. z. B. Norton und T s c h e r n i a k ,  loc. cit., S. 106: A r m s t r o n g  

T, Amcric. Chem. Jonro. 12, 500 [18110]. 
loc. cit., S. 1081, C h a t t a w e y  loc. cit. 



161 4 

kiinnen, entsprechend der Constitution der Metallsalze der Saureamide'), 
R. C (NH)  (Ohle), und der aus den Silbersalzen hervorgehenden Imido- 
ather') R.C(NH)(OR). Die Richtigkeit der einen oder der andern 
Auffassung ist ron  allgerneinem Interesse, z. B. wegeu der inter- 
essanten Umlagerung der Acylhalogenaminobenzole in Acylamino- 
halogen benzole 2), R. CO.  N H  (C, Hq X) ;  die Frage ist aber fiir uns 
vnn besonderer Bedeutung geworden im Verlauf dea Studiums der 
B e c k m a n n ' s c h e n  Umlagerung3). Denn diese Acylhalogenalkyl- 
amide *) und Acylhalogenaminobenzole - so reactionsfiihig sie in 
anderer Rictitung sind - sind nicbt fahig, die Beckrnann ' sche  U,m- 
lagerung zu erfnhren 9, welche bei den entsprechenden Acylhalogen- 
a m i d e i ~ ~ ) ,  R . C O . N H . X  (X = C h l o r  oder B r o m ) ,  so leicht ein- 
tritt ?). Dieser grundsatzliche Unterschied in dem Verhalten scbein- 
bar so nahe verwanjter Kijrper wie R . C O . N H . X  und R . C O . N R ' . X  
ist so auffallend, dass man Schliisse fiber die Natur der B e c k m a n u -  
scheri Umlagerung zu ziehen im Stande sein niussR), sobald einmal 
streng nachgewiesen worden iet, dnss die Acylhalogenalkylamine 
wirklich die allgernein angeuommene constitution besitzen '). 

Unsere ersten Versiiche, die Frage nach der Constitution dieser 
Verbindungen experimentell zu entscheiden, zeigten alsbald, dase das 
Verhalten der Letzteren zurn mindesten Unsicherheit iiber die Auf- 
fassung derselben ale Halogenstickstoffderivate aufkommen lassen 
musste. Wir  haben erstens gefunden , dass die Acylhalogenamino- 
benzole mit Cyankalium keine Cyanderivate bilden, etwa nach 
CH3.CO.N(Hal).CsHS + K C N  -+ CH3.CO.N(CN).CgHg + K H a l ,  
sondern stete zu Acylaniliden reducirt werden; unzweifelbafte Chlor- 
stickstoffderivate, wie die Chlordialkylamine, Ra NCI, geben, dagegen, 
unter genau denselben Hedingungen Cyanrnide I") mit Leichtigkeit nach : 

RgNCI + KCN -~ + R2N.CN + KCI. 

1) Tafel  und E n o c h ,  dicse Berichte '21, 105 [lSYO]; Constock und 
[<leeberg,  Amer. Chem. Journal 12, 493 [l590]: Constock und Wheeler  
ibid. 13, 514 und 530 [18YI]. 

2; B e n d e r ,  loc. cit.; Comstock ,  loc. cit.; S l o s s o n ,  loc. cit.; Arm- 
s t r o n g ,  loc. cit.; C h a t t a w a y ,  Joe. cit. 

3, S r i e g l i t z ,  diese Berichte 28, 3269 [I8961 (Anrnerkung) und Amer. 
Chem. Journ. 18, 751 [1896]. 

4) Mehrore dieser Verbindungen sind von Hrn. S los son  dargestellt und 
untersucht worden. 

5) S l o s s o n ,  Ioc. cit.; S t ieg l i tz ,  loc. cit. 
A. W. I l o f m a n n ,  diese BrricLte 14, 2725 [1881]; 15, 408 :I8821 U.S.W. 

?) Lengfc ld  und St ieg l i tz ,  Amer. chem. Journ. 13, 215, 504 [1893J 
H, S t i e g l i t x ,  Arner. chem. Journ. 18, 751 [18!)6]. 
y, W i r  theilten die allgemeine Ansicht von vornhcrein aus Griinden, auf 

die hier nicht eingegangen merden braucht; siehe auch diese Berichte 28, 
3290 [lS96]. 

Dariiber wird spiiter ausfiihrlich bericbtet werden. 

1") Berg ,  diese Berichte 26, 158 [I8931 Ref. 



Urn uns mit den Bedingungen fur den Erfolg dieser Reaction 
genau vertraut zu machen, haben wir die Berg'sche Methode am 
Chlorpiperidin erprobt und Cyanpiperidin ohne Schwierigkeit er- 
halten. 

Zweitens zeigte sich bei vielen Versuchen, dass die Acylhalogen- 
Alkyl (oder -Alphyl) -Amine bei der Behandlnng mit Zinkalkylen eben- 
falls einfach reducirt und nicht alkylirt werden, etwa nach: 

2R. CO .N (Hal). Cs Ha + Zn (Cz Hs), 
- -> 2 R.CO.N(CpHg).CgH5 + Zn Hall. 

Ein iinzweifelhaftes Chlorstickstoffderivat , Dichlorathylamin, 
CpH5 .NC12, liefert dagegen bekarintlich mit Zinkiitbyl Triiitbylarnin I).  

Ein dritter Versuchsweg, den der Eine von uns (St.) mit Hrn. 
Dr. R a n s o m  eingeschltigen hat, um diese Frage experimeutell zu e r -  
forschen, ging von dem Gedanken aus, dass die Acylhalogenamide, 
R ,  CO .NH .Hal, welche bekanntlich saurer Natur sind und Metall- 
salze bilden, bei der Alkylierung miiglicherweise die Acylchloralkyl- 
amide liefern wurden: bei der Behandlung ron Benzoylchloramid 
mit Diazomethan ergab sich das interessante Resultata), dase die 
Methylierung am Sauerstoffatom stattfindet und zu dem von dem 
Einen von uns aiif anderern Wege erhaltenen Chlorimidobenzo&saure- 
methyleetera) fubrt: 

CsH5.CO.NHCI+CHzNp --+ CgHj.C(NCl) .OCH3 + N2. 
Der  letzte Weg, den wir zur Entscheidung der Constitutiou der 

Acylhalogenalkylarnide einschlugen , hat uns schliesslicb im letzten 
Sonirner zu folgender eindeutiger Liisung dieser Frage gefiihrt. Be- 
handelt man Acetylamylamin mit unterchloriger Saure, 80 bildet sich 
Acetylchloramylamin entsprechend : 
CHS.CO.NH.CgH11 + H O C l  - + CHs.CO.NCI.CaH1i + HpO.') 

Genau dieeelbe Verbindung5) haben wir erhalten, 31s wir Chlor- 
aniylamin 6, mit Essigsaureanhydrid in Eisessigliisung acetylirten, 
nach: C j H 1 1 . N H C l + ( C H g C 0 ) 2 0  + CHs.CO.NCI .CsH11 
+ CaHdOa. 
-. ~ 

I) T s c h e r n i a k ,  diem Berichte 9, 145 [1876]. 
a) J. S t i e g l i t z  und J. H. Ransom werden nkchstrns hber diese Re- 

3) S t ieg l i tz ,  Amer. Chem. Journ. 18, 757 C1896.1 
4) A c e  t J I c h 1 o ram J l a  m in ,  CHs . CO. N C1. C5 H11, bildet ein scharf- 

rieehendes Oel, das ziemlicL besthndig ist gegen kaltes und warmcs Wasser 
oder Eisessig. Kochendcs Wasser zersetzt es explosionsartig. Es lasst sich 
bei 18 mm Druck nicht unzersetzt destilliren. 

C,Hl40NCI. Ber. act. C1 21.7. Gef. act. C1 20.5, 20.9. 
5) Gef. act. C1 19.7, 20.8. 
6, Berg ,  Bull., (3) 3. 687 f.18901. 

action ausfhbrlich berichten. 



Dieser Versuch beweist. dass die Acylhalogenalkylarnide und  
anilide in der That  Halogenstickstoff~-erbindu~igen, d. h. Derivate von 
H o f m a n n ’ s  Saure-Chloramiden und -Rromamiden, R .  C O ( N H B r ) ,  
sind, und dass wir die von C o m s t o c k  in ErwLguug gezogene Con- 
stitution jetzt ohne Bedenken als ausgeschlossen betrachten kiinnen. 

C h i c a g o ,  den 2. Mai 1901. 

246. 1y[. Soholtz: Ueber stereoisomere nrr’-Diphenyl- 
piperidine. 

[Mittheiluag aus dem chemischen Institut der Universitiit Bres1au.j 
(Eingegangen am 22. Mai 1901.) 

I n  einer kiirzlich erschienenen Mittheilung zeigte ich gemeinschaft- 
lich mit H e l m u t h  M i i l l e r ,  dass das durch Reduction des u-Methyl- 
a’-phenylpyridins gewonnene tc - Methyl - a‘- phenylpiperidin aus zwei 
Stereoisomeren besteht, deren jedes sich wiederum in zwei optisch- 
active Componenten spalten liisstl). Ich babe nun das  a,  a’SDipheny1- 
piperidin nach der gleiehen Richtung hin untersucht. Wie  aus der  
Formel dieser Verbindung ersichtlicb ist , liegen bier die sterischen 
Verhaltnisse insofern anders, als wohl ebenfalls zwei inactive Formen, 
cis- und trans-Form, vorauszusehen sind, von denen aber in Anbetracht 
der Ct leichheit der beiden Substituenten und der symrnetrischen Stellung 

CHa CHa 
H&’\CHa H :Cf\CHa 

H/ \ h < F 6 H 5  H/ \/“-H 
1. C6H5\c1 11. CtjH5\Ci I /CeHs 

NH NH 
derselben innerhalb des Molektils uur eine, die trans-Form (I), in  
active Componenten spaltbar sein wird, wahrend die &-Form (11) 
dem nicht spaltbaren Typus der Mesoweinslure entspricht. Die 
sterischen Verhaltnisse sind hier dieselben, wie bei dem von Mar- 
c u s e  und W 01 f f e n  s t e i n a )  untersuchten u, a’-Dimethylpiperidin , von 
welchem die Theorie ebenfalls eine spaltbare und eine nicht spaltbare 
Form vorausaehen 18sst. 

Das a,a’-Diphenylpyridin, durch dessen Reduction das Diphenyl- 
piperidin erhalten wurde, gewann ich nach dem friiher von mir an- 
gegebenen Verfahren 3) d urcli trockne Destillation de9 Oxims des 
Cinnamylidenaceto phenons, 

c6 &. CH: C H .  CH: CH. c. C6 Hs 
H 0 . N  

- .  

1) Diese Berichte 33, 2842 L19001. 
3) Diese Berichte 28, 1730 [IS951 

Diese Berichte 32, 2525 [lS991. 




