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285. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
LV. Derivate des Phenoxyaoet-Amids und -Anilids.
[Mittheilung aus dem synthetischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.]
(Eingegangen am 10. Juni 1901.)

Im Folgenden beginne ich mit der Verdffentlichung der gemein-
sam mit mehreren Schillern studirten Reactionen, die zur Bildung
von Derivaten des Systems?!)

a
2—0+C—Co—nX
b

fiihren sollten. Es ist dies das erste heterokatene System, in welchem
zwei untereinander verschiedene Glieder: Sauerstoff und Stick-
stoff vorkommen, dessen Bildung qualitativ und (uantitativ ver-
gleichend studirt wurde. Die vor einiger Zeit?) mitgetheilte Voraus-
sicht hat sich voll bestiitigt: die in den Positionen 6 stehenden Reste
sind von weitgehendem Einfluss auf die Art der Umsetzung von
Phenolnatrium mit den «-Bromfettsiureamidderivaten.

Die normale Verkettungsreaction musste zu «-Phenoxy-
korpern fihren:

1. CsH;.0ONa+ BrC(a,b).CO.NXY

= NaBr + C;H,.0.C(a, b). CO.NXY.

Sie trat mehr oder weniger vollkommen, bezw. rascher oder
langsamer, ein bei siimmtlichen Combinationeun, in denen

X= H; Y= Ce,H5 ’ CsH4 . CH;, C]oH'I oder CsH4 . NOs
war. Der Einfluss von a und b #usserte sich nur insofern, als, uud
zwar in untergeordneter Menge, bei einigen Combinationen nebeu
dem u«-Verkettungskorper ein g-Isomeres entstand:

CH,
II. CeH;.ONa + Br.C(CHs).CO.NXY
— NaBy 4 CoHs-0.CH

HC (CH;). CO. NXY,
so z. B. bei den Isobutyrylderivaten des
Ortho-Toluidins: X =H; Y= CgH,.CHs,
Para-Nitroanilins: X=H; Y = CgH;.NO..

Hieraus ist ersichtlich, dass die Einfihrung des Phenoxylrestes
in die «-Stelle weit leichter gelingt als die Einfiahrung des Anilin-
(Toluidin-) Restes, die pach meinen friiheren Mittheilungen3) vorwie-
gend in der B-Stelle erfolgt.

) Diese Berichte 32, 3240 [1899]. ) L c. und ebenda 33, 1610 [1900].
3) Le 30. 2314, 2318, 2475 [1847]



Als abnormer Verkettungsverlauf ist das Auftreten von
Spaltungskoérpern anzusehen. Im vorliegenden Falle wiren zu
erwarten gewesen: Phenol und Amidderivate der Acryl-
séurereihe:

CH;
1. C¢H;.O.Na+ Br.CH.CO.NXY
= NaBr+ C{H;.OH + CH;: CH.CO.NXY.

Dieser Process ist gleichfalls beobachtet worden, und zwar vor-
wiegend in den Fillen, in denen

X = C¢Hy; Y = CH;, C.l,, C¢H; oder CH:.CsH;
war. Hierbei dusserte sich auch der Einfluss der Alkylgruppen des
Fettsdurerestes in der wohlbekannten Weise:

Propion- < Butter- << Isobatter- << Tsovalerian-Siurerest,
d. b. in der gezeichneten Reibenfolge nimmt die Verkettungs-
schwierigkeit bei den Derivaten der secundiiren Basen und mit-
hin die Bildung der Spaltproducte zu.

Eine Abspaltung des basischen Restes ist nur bei den mit
den Derivaten des Carbazols beabsichtigten Umsetzungen:

C.H;.0.Na+Br.C(a,b).CO . N<CeHi_

CiH,

= NaBr +CsH;.0.C(a,b).CO. N<CsHig
Cs H,

benbachtet worden, doch ist es bei diesen, {iberhaupt erst Lei hoher
Temperatar verlaufenden Processen nicht gegliickt, neben regenerir-
tem Carbazol andere Spaltungskdrper in analysenreinem Zustand
zu isoliren.

Zum Schluss bemerke ich, dass alle Umsetzungen in indifferenten
Lésungsmitteln: Benzol, Toluol und Xylol vorgenommen wurden, nur
beim Carbazol musste Nitrobenzol verwendet werden.

Ein besonderes Interesse verdiente der zeitliche Verlauf der
Umsetzungen. Hieriber weirde ich im Zusammenhang am Schlusse
der niichsten Mittheilungen Dberichten, nachdew ich die einzelnen
Korper, die qualitative Aufklirung des Verkettungsverlaufes, sowie
die Umstdnde, unter denen die Darstellung sich am leichtesten er-
zielen ldsst, beschrieben haben werde.

Phenoxv-acetamid. CsH;.0.CH;.CO.NH..
P. Fritzsche') bat den Kérper aus Phenoxacetsiureithylester
uud wissrigem Ammobniak dargestellt, die Actiengesellschaft fiir
Anilinfabrication?) gewann ihn aus Chloracetamid und Phenol-

1) Journ. fir prakt. Chem. 2] 20, 277 [1879].
% D. R.-P. No. 108342 [1898].
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natrium in Liésung, A. Morel!') erhielt ihn aus Ammoniak und
Phenylglykolsiurephenylester. Als Hr. stud. A. Pessis 4 g Chlor-
acetamid in Toluollsung mit 4.99 g palverisirtem Natriumphenolat
solange am Kiibler kochte, bis Phenolphtalein keine alkaliche Reaction
mehr anzeigte, erhielt er 2.457 g reines Chlornatrium, mithin eine
Umsetzung von 98 pCt. Das Toluolfiltrat lieferte reines, farbloszes
Phenoxyacetamid vom Schmp. 101°.

0.3670 g Sbst.: 30.02 cem N (210, 761 mm). — 0.1539 g Sbst.: 12.66 cem
N (179, 759 mm).

CgHgOsN. Ber. N 9.40. Gef. N 9.32, 9.41.
u«-Phenoxy-propionamid, C¢H;.0.CH(CH;).CO.NH,.

Das verwendete «-Brompropionsidureamid ist im Vacuum
unzersetzt fliichtiz und siedet bei 135° (19 mm), nachdem zuvor ein Theil
sublimirt ist. Hr. stud. J. Bloeh erzielte aus 2 g, die in siedendem
Toluol mit 1.52 g Natriumphenolat umngesetzt wurden, 1.29 g Brom-
patrinmn. Da dasselbe nach der Titration (Volhard’sche Methode)
rein war, so berechnen sich 96 pCt. Umsetzung. Das Toluolfiltrat
lieferte farblose Blittchen, dic nach dem Umkrystallisiren aus Toluol
constant bei 132 —133° schmolzen, sich in heissem Ligroin, Eigessig
und Schwefelkohlenstoft leicht ldsten.

0.1554 g Sbst.: 11.8 ccm N (26°% 767 mm). — 0.1547 g Sbst.: 11.6 cem N
(200. 765 mm).

CyHi; O4N. Ber. N 8.48. Gef. N 8.50, 8.63.

Der Kérper muss die «-Verbindung sein, da er identisch ist mit
mit dem von L. Saarbach? aus dem «-Phenylmilchsiureester mit
Ammoriak gewonnenen Product.

«-Phenoxy-butyramid, C¢H;.0.CH(C; H;). CO.NH..

Hr. stnd. S. Werschow erhielt aus 2 g «-Brombutyramid und
1.3976 g Natriumphenolat nach dem Kochen in Toluol bis zu neutraler
Reaction 1.2098 g reines Bromnatrium, mithin 97 pCt. Umsetzung.
Das Verkettungsproduct, das A. Luchmann®) aus Ammoniak und
u-Phenoxybutyrylehlorid gewonnen hatte, stellt farblose lange
Nadeln vom Schmp. 123° (Luchmann: 1119 dar, die in kaltem
Benzol, Toluol, Xylo!, Ligroin und Alkohol schwer, in den heissen
Solventien (mit Ausnahme von Ligroin), ebenso in kaltem Aceton,
Aether und Chloroform, dagegen leicht 18slich sind.

0.1967 g Subst.: 13.82 cem N (229, 758.5 mm).

CioHi3OgN. Ber. N 7.82. Gef. N 7.90.
«-Phenoxy-isobutyramid. CsHs.0.C(CH3)..CO.NH,.
Auch das als Ausgangsmaterial verwendete «-Bromisobutyr-

amid lasst sich im Vacuum unzersetzt destilliren. Ein Theil subli-
mirt, dano zeigt der Thermometer bei 17 mm den Sdp. 145%.

1) Bull. soc. chim. [3] 21, 964 [1899).
%) Journ. f. pr. Chem. [2] 21, 156 (1880). 3) Diese Berichte 29, 1422 (18963
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3 g lieferten mit 2.096 g Natriumphenolat in siedender Toluol-
lésung (50 ccm) nach Eintritt neutraler Reaction 1.824 g Bromuatrium
mithin 98 pCt. Umsetzung. Das Toluolfiltrat gab, nachdem zwei
Drittel des Lésungsmittels im Vacuum abdestillrt waren, Krystalle,
die sich als noch etwas bromhaltig erwiesen. Zur Darstellung der
Verkettungsproducte warden daher 5 g Natriumphenolat mit 7.15 g
Bromisobutyramid in 50 ccm Xylol 8 Stdn. gekocht, dann mit wiss-
riger Natronlauge geschiitteit, wobei Krystalle vom Schmp 113° aus-
fielen. Ebensolche hinterliess die Xylollésung nach dem Abdestilliren
des Xylols im Vacuum. Durch zweimaliges Umkrystallisiren aus Al-
kohol wurde der Kérper rein erhalten: Schmp. 1140, Derbe Nadeln,
die ip warmem Wasser, in Benzol, Aether 16slich, in Aceton, ver-
diinntem Alkohol leicht 16slich, in Chloroform sehr leicht léslich sind.
In kaltem Ligroin fast unldslich, scheiden aie sich aus heisger Ligroin-
losung sofort beim Abkiiblen wieder aus.
0.2089 g Sbst.: 14.0cem N (179, 765 mm).
CioHi30;N. Ber. N 7.82. Gef. N 7.83.

«-Phenoxy-isovaleramid, C4H;.0.CH(:- C3H7).CO.NH..

5 g «-Bromisovaleramid wurden mit 3.22 g Phenolpatrium uand
50 cem Xylol am Kiihler gekocht. Vorgelegt war titrirte Salzsiure,
um etwaiges Ammoniak nachweisen zu kénnen: es trat indess keine
Spaltung ein. Auch nach 50-stindigem Kochen war nicht vollstindig
peutrale Reaction eingetreten. Das erhaltene Bromnatrium wog
2.6634 g. Nach der Titration entsprach dies 2.5649% g 100-procent.
Salz, wmithin betrug die Umsetzung 89,7 pCt.

Der Verkettungskérper erstarrte sofort, nachdem die Xylollosung
im Vacaum abdestillirt war. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus
Ligroin resultirten farblose, verfilzende Nadeln, die in den gebriiuch-
lichen organischen Solventien schon in der Kilte l5slich waren.
Schmp. 1430

0.1785 g Sbst.: 11.3 cem N (23.50, 771 mm).

C||H|509N. Ber. N 7.52. Gef. N 7.22.

@-Phenoxy-acetanilid, CsH;.0.CH,.CO.NH.CgHs.

Hr. stud. A. Pessis kochte in Toluol a) 2.73 g Natriumphenolat
mit 4 g Chloracetanilid, b) 2.084 g Natriumphenolat mit 4 g Brom-
acetanilid. Nach 6 Stdn. reagirten beide Proben neutral. Aus der
Bestimmung des Natrium-Chlorids bezw. -Bromids ergaben sich fiir
a) 96, fir b) 99.5 pCt. Umsetzung. Das Toluol wurde im Vacuum
abdestillirt, die sich absetzenden Krystalle wurden erst ans Alkohol
und Wasser, dann aus Ligroin umkrystallisirt. Es resultirten farblose,
diinne, langgestreckte, auscheinend -rechtwinklige Prismen vom Schmp.
101.50.
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(.1931 g Subst.: 10.8 ccm N (209, 765.5 mm).
CieHi30:N. Ber. N 6.16. Gef. N 6.36.

Der Kérper ist 16slich in Alkohol, Aether, Schwefelkohienstoff,
schwerer loslich in kaltem Ligroin, Eisessig, Ammouniak, Mineral-
siuren und Wasser. An seiner Identitit mit dem inzwischen von
A. Morel!) ans Phenylglykolsdurephenylester und Ammoniak erbal-
tenen Product (Schmp. 99—100°) ist nicht zu zweifeln.

«-Phenoxy-propionylanilid, CsH;.0.CH(CH;3).CO.NH.C¢H,.
Das als Ausgangsmaterial dienende e-Brompionylanilid ist im
Vacuum unzersetzt flichtig: Sdp. 186° bei 19 mm (Bad: 220% Ther-
mometer bis 170° im Dampf). 6 g dieses Kérpers wurden von Hrn,
stud. Bloch mit 3.06 g Natriumphenolat in Toluol 5—6 Stunden ge-
kocht. Es war neutrale Reaction eingetreten. Die Umsetzung betrug
nach der Titration des Bromnatriams 95 pCt. Der Verkettungskorper
Krystallisirte erst aus, nachdem das Toluol bis ungefibr zur Hilfte
im Vacuum abdestillirt war. Die Verbindung stellt farblose, derbe,
rhombische Tafeln (aus Ligroin) dar, Schmp. 118.5—119% Sie destil-
lirte bei 14 mm Druck zwischen 211—212° (Bad: 255%; Thermometer
bis 1759 im Dampf), wobei fast keine Zersetzung wahrzunehmen war:
aus 2 g warden 1.74 g erbalten.
0.1022 g Sbst.: 0.2797g €Oy, 0.0575 g Hy0. — 0.1132 g Sbst.: 0.3088 g
CO., 0.0678 g H:0. — 0.1959 g Sbst.: 10.08 ccm N (219, 762 mm).
C,5H150-;N. Ber. C 74.68, H 6.22, N 5.81.
Gef. » 74.65, 74.30, » 6.65, 6.29, » 5.87.
Der Korper ist schwer 18slich in kalten Mineralsiduren, Eisessig,
leicht l6slich in Alkohol, Schwefelkohlenstoff uad heissem Aether.
Diegelbe Substanz entsteht bei der Umsetzang von « Phenoxy-
propionylchlorid mit Anilin, die Hr. stud. F. Mitt durchfiihrte.
Das Séurechlorid wurde erhalten ans 10 g Phenoxypropionsiiure
und 12.5 g Pbosphorpentachlorid. Die Reaction trat sofort ein. Als
dann im Oelbad noch eine Stunde auf 80—90° am Riickflusskiibler
erbitzt worden war, wurde dus Phosphoroxychlorid (7.9 g, ber. 9.2 g)
im Vacuum abdestillirt (Sdp. 51; b = 50 mm, Bad: 85—98°), hierauf
die Badtemperatur gesteigert. Es destillirten 9.4 g Phenoxypropionyl-
chlorid (ber. 11.1 g) zwischen 146—147® {iber (b = 55 mm; Bad:
180%). Das S#urechlorid ist ein farbloses Oel, das an der Luft
raucht und von Wasser schwer umgesetzt wird. Seiue Reinheit wurde
geprift, indem zur weiteren Verwendung cie erhaltenen 9.4 g in
wasserfreiem Benzol gelést wurden. 5 g dieser Losung (62.7 cem)
wurden mit alkoholischem Kali gekocht und dann nach Volhard
titrirt. Es ergab sich, dass das Chlorid rein war.
CoHg0,Cl. Ber. Cl 19.24. Gef. Cl 19.10.

1. Bull. soc. chim. [3] 21, 964 [1899].
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Die Umsetzung der Benzollssung mit dem gleicbfalls dureh
Benzol verdiinnten Anilin vollzog sich glatt im Siune folgender
(sleichung:
2CsHy .NH2 + CsHs.0.CH(CH;).CO.Cl
= C¢H;.NH;Cl + CsHs 0.CH (CH;). CO.NH.C¢ H;.

Nachdem die freiwillige Reaction voriber war, wurde noch eine
halbe Stunde im Wasserbade am Riickflusskiibler gekocht. Aus dem
Benzolfiltrat des Anilinchlorbydrats krystallisirten prachtvolle, seiden-
glinzende Nadeln vom Schmp. 119%  Umkrystallisiren aus Benzol
dnderte den Schmelzpunkt dieses «-Phenoxypropionylanilids
nicht.

0.1719 g Sbst.: 8.8 cem N (229, 765 mm).

015H1502N. Ber. N 5.81. Gef. N 5.84.

«-Phenoxy-butyranilid, CsH,.0.CH(C,H.).CO.NH.CsHs.
Hr. stud. S. Werschow erzielte beim Kochen von 3 g Brom-
butyranilid und 1.438 g Natriumphenolat in Xylol nach 51/.—6
Stunden neutrale Reaction. Umsetzang 94 pCt. Nach fast vollstin-
digem Uebertreiben des Xylols im Vacuum hinterblieben Krystalle,
die nach zweimaligem Uwmkrystallisiren aus Alkohol unter Wasser-
zusatz lange, diinne, farblose Nidelchen vom Schmp. 93--94° dar-
stellten, die im Vacuum unzersetzt fliichtig waren. Sie sind in
kaltem Ligroin schwer, in den anderen organischen Ldsungsmitteln
teicht l8slich.
0.1005 g Sbst.: 0.2756 g COs, 0.060 g H:0.
C]G}LT Og N. Ber. C 75.29, H 6.66.
Gef. » 7418, » .63.

«-Phenoxy-isobutyranilid, C¢Hs.0.C(CHy)2.CO.NH.CeHs.

Das als Ausgangsmaterial dienende «-Bromisobutyranilid
erleidet beim Krhitzen im Vacuum nur ganz geringe Zersetzung: der
Druck von 30 mm ging auf 35 mm. Bei einer Badtemperatur von
200—240° sublimirte ein Theil, die Hauptmenge destillirte zwischen
160—190° als farbloses, rasch erstarrendes Oel. 15 g des Bromiso-
butyranilids wurden mit 7.19 g Natriumphenolat und 150 cem To-
luol gekocht. Nach 8 Stdn. trat neutrale Reaction ein. Erhalten
6.26 g Brommatrium (be". 6.38 g); nach dem Ergebniss der Titration
waren 96 pCt. umgesetzt. Das pach dem Abdestilliren des Toluols
Flinterbliebene betrng . 15.5 g (ber. 15.8 g) und wurde aus verdiinntem
Alkohol fractionirt krystallisirt. Die ersten drei Fractionen ent-
hielten denselben Korper, im Ganzen 10.6 g: farblose Nadeln, die
nach dem Umkrystallisiren bei 93° schmolzen. Aus der Mutterlauge
konnte kein zweiter krystallinischer Korper isolirt werden. Es
warden noch 0.258 g filzige rothliche Krystalle, ferner 0.94% g fester
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Korper erhalten, die beide nach Isonitril rochen, zuletzt blieben noch
2.86 g Oliger Substanz. Ob in den zuletzt genannten Antheilen ein
p-lsomeres zu suchen ist, Llieb zweifelbhaft (s. u.). Jedenfalls ist das
icolirte Verkettungsproduct, die Hauptwmenge, die normale «-Verbin-
dung. Sie destillirt unter 16 mm bei 210—211Y (Bad: 255% The:-
mometer bis 90 im Dampf) fast ohne Zersetzung und stellt farblose,
seidengldnzende Nadeln dar, die in Ligroin schwer, in Alkohol 16s-
lich, in Aether leicht und in Bencol, Aceton und Chloroform sebr
leicht 16slich sind.

0.3315 g Sbst.: 16.0¢cem N (22Y, 765 mm,.

CieH170:N. Ber. N 549, Gef. N 3.50.

Um die Structur des Kérpers aufzukliren, versuchte manp zunichst,
ihn zu der bekannten Phenoxyisobuttersiure!) zu spalten. 5 g,
mit 1.65 g Kalihydrat, Alkohol und ganz wenig Wasser 4 Stdn. am
Kiihler gekocht, lieferten 4.8 g unzersetztes Aunilid und nur eine ge-
ringe Menge Siiure vow Schmp. 86. Als dagegen 2 g Anilid mit
alkobolischem Kali und ganz wenig Wasser im Einschwelzrohr 1t
Stdn. auf 180° erhitzt wuarden, entstanden 0.6 g Anilin (ber. 0.73 g)
und 1.06 g krystallisirter Sdure (ber. 1.41 g), die bei 94° schmolz
und die w-Siure (Schunp. 97%) nach dem Aussehen und der Loslichkeit
sein wusste. In der gleichen Weise wurden die oben erwihnten An-
theile (4 g) aus der Mutterlauge des «-Anilides im Schiessrohr mit
alkoholischem Kali gespalten. Dabei resultirten durch Anilin ver-
unreinigte warzenférmige Krystalle (1.4 g), die nach dem Umkrystalli-
siren bei 52—53Y schmolzen und vielleicht mit dem friiher beschrie-
benen «-Aethoxyisobutyranilid (Schmp. 57%)%) identisch sind.
Als Siure wurde auch hier die «-Phenoxyisobuttersdure isolirt,
Schinp. 90—95".

Weiterhin stellte Hr. stud. F. Mitt das Anilid aus dem Siure-
chlorid her. Das Chlorid der «-Phenoxyisobuttersdure lisst
sich im Gegensatz zu dem Propion-, Butter- und Isovalerian-Siure-
derivat nicht im Vacuum destilliren. Es tritt, nachdem das Phosphor-
nxychlorid aus dem Wasserbad abdestillirt ist, bei etwa 115? eine
heftige Gasentwickelung ein, nachdem schon zuvor die Masse sich
ganz dunkel gefirbt  hat. Es wurde daber bei den folgenden und
spiter zu beschreibenden Versuchen lediglich das Phosphoroxychlorid
im Vacaum aus dem Wasserbade abdestillirt, der Riickstand mit
wasserfreiem Benzol verdiinnt, in einem Theil dieser Ldsung das
reactionsfihige Chlor bestimmt (durch Zersetzung mit Kali und Ti-
tration nach Volhard) nnd danach die Menge der Base (2 Mol.) be-
rechnet. So lieferten z. B. 25 g Phenoxyisobuttersdure und 29.2 g

!) Diese Berichte 83, 433 [1900).
% A, Tiegerstedt, l. c¢. 25, 2928 (1892



Phosphorpentachlorid 26.1 g dunkelvinlet gefirbtes Siurechlorid, das
mit Benzol auf 100 ccm gebracht wurde. 5 cem Losung enthielten
0.225 g Chlor, mithin waren in 26.1 g Chlorid 4.5 g Chlor oder
17.25 pCt. wiihrend das reine Phenoxyisobuttersiurechlorid 17.88 pCt.
verlangt, _

Die Reaction mit Anpilin trat sofort ein. Aus dem Benzolfiltrat
des Anilinchlorbydrats resultirten farblose Krystalle vom Schmp.
94° die sich mit dems obigen @-Phenoxyisobutyranilid als identisch
erwiesen.

«-Phenoxy-isovaleranilid,

CeH;.0.CH(i-Cy Hy).CO.NH.Ce H;.

11.35 g Bromisovaleranilid, 5 14 g Natriumphenolat zeigten erst
nach 36-stindigem Erhitzen in siedendem Xylol neutrale Reaction.
Nach der Bestimmung des Bromnatriums waren 92 pCt. umgesetzt.
Aus der Xylollésung schieden sich, nachdem die Hilfte des Losungs-
mittels im Vacuum abdestillirt war, Krystalle aus, die durch Um-
krystallisiren aus heissem Alkohol unter Wasserzusatz gereinigt
wurden. Der Korper krystallisirt aus Ligroin in farblosen, dicht ver-
zweigten Nadeln, die bei 970 schmelzen, in Ligroin, Kisessig, Chloro-
form, Benzol, Toluol, Xylol, Alkohol nnd Aether 1gslich sind.
0.1482 g Shst.: 0.4121 g CO4, 0.0952 g HaO.
C|1H|902N. BOT. C 75.93, H 7.06.
Gef. » 75.84. » 7T.13.

Nach den oben gegebenen Umsetzungszahlen lisst sich in den
beschriebenen 10 Féllen die normale Verkettung praktisch gut erzielen:

pCt. pCt.
Phenoxyacet-Amid Y8 Phenoxyacet- Anilid 99
Phenoxypropionyl-Amid 96 Phenoxypropionyl-Anilid 95
Phenoxybutyr-Amid n Phenoxybutyr-Anilid 94
Phenoxyisobutyr-Amid 98 Phenoxyisobutyr-Anilid 26
Phenoxyisovaler-Amid 90 Phenoxyisovaler-Anilid 92,

nur bei den Isovalerderivaten zeigen ein kleiner Abfall der
Procentzahlen und ein grésserer Zeitaufwand (36 bezw. 50 Stunden
gegen 6—8 Stunden), dass die Verkettungsschwierigkeiten nicbt leicht
Gberwunden werden.

Die Bestimmung der Stundenzahl hier, sowie bei den Um-
setzungen der folgenden Abhandlungen ist nicht sicher, da bei der
Probeentnabme es sehr schwer ist, etwas Homogenes zu isoliren. Es
hat sich in mehreren Fillen gezeigt. dass mehrfache Proben der
festen Massen neutral reagirten, dass aber, als die ganze Reactions-
masse in Wasser geldst wurde, doch noch eine mehr oder minder
starke alkalische Reaction auftrat. Es ist also richtiger, die Zeiten
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so aafzafussen, dass vor ihrem Ablaufe jedenfalls noch nicht
veatrale Reaction zu constatiren war.

Eine besonders sorgfiltige Versuchsreihe des Hrn. stud. S.
Gerbert liefert fir die obigen und spiter mitzatheilenden Combi-
nationen das Bild des Verkettungsverlaufs, nachdem die Ingredientien
1 Stunde in Benzol erhitzt waren. Zunéchst wurde durch Countroll-
versuche erwiesen, dass die Anwesenheit unzersetzter Bromfettsiure-
amide auf die Bestimmung des Broms im Bromnatrium nach Volhard
keinen nennenswerthen Einfluss hat. Zuar Erzielung gleichmissiger
Resultate wurden stets 0.5 g Natriumphenolat verwendet, die mole-
kulare Menge des Bromfettsiurederivats in Benzol (30 cem) geldst,
am Kiihler unter Ausschluss der Feuchtigkeit 1 Stunde im Wasser-
bade gekocbt, dann der Kolben abgekiihlt, mit 25 cem verdiinnter
Salpetersiiure angesiuert, im Scheidetricbter mit Wasser geschieden
und damit ausgeschiittelt, bis keine Bromreaction mebr nachgewiesen
werden konnte. Sodann wurde die wissrige Schicht auf 250 ccm ge-

bracht und davon je 100 cem nach Volhard mit 1%- Silber- bezw.

Rbodan-Losung titrirt. Besondere Versuche hatten ergeben, dass diese
Brombestimmuaugen von unzersetztem Bromfettsiiurederivat, das iibrigens
nur in geringer Menge in das Wasser fibergegangen sein kann, nicht
Leeinflusst werden. Die Uebereinstimmung der einzelnen Versuche
war eine geniigende; im Maximum kamen Differenzen von 5 pCt. vor.

Es waren nach einer Stunde umgesetzt:

pCt. pCt.

Brompropion-Amid 95.2 bezw. 96.3 Brompropion-Anilid 27.4 bezw. 299
Brombutyr-Amid  91.6 »  95.1 Brombutyr-Anilid  16.2 » 18.6
Bromisobutyr-Amid 63.8 »  63.9 Bromisobutyr-Anilid 32.2 »  33.1
Bromisovaler-Amid 317.1 »  39.1 Bromisovaler-Anilid 16.2 v 162

Wihrend mithin bei den Amiden (I) die wohlbekannte Reihen-
folge:

I. C¢H:.0.C(a,b).CO.NH;, Propion- > Butter- > Isobutter- >
Isovalerian-S#urerest suftritt, iberfliige!t bei den Aniliden (II).

II. GsHy.0.C(a,b).CO.NH. C;Hg, Isobutter- = Propion- >
Batter- == Isovalerian-Séurerest das Isobutyl das normale Bntyl und
ist keinenfalls kleiner als Propionyl. Dieses neue Verhiltniss der

vier Fettsiurereste finden wir wieder bei den Toluiden and Nitro-
aniliden.





