
286. C. A. B i e c h o f f :  Studien uber Verket tungen .  

[Mitthoilung auR dem synthetischen Laboratorium des Polytcchnicums zu Riga .] 
(Eingegangen am 10. Juni 1901.) 

Im Folgenden beginne ich mit der Vertiffentlichung der gemein- 
Sam mit mehreren Schiilern studirten Reactionen , die zur  Bildung 
von Derivaten des Systems I) 

LV.  Der iva te  des P h e n o x y a o e t - A m i d s  und -Anilids. 

a 
1 2 - 3  + .I ,XI, 
Z- 0 + C - C O  --N\.y,; 

b 
fiihren sollten. Es ist dies das erste heterokatene System, in welchem 
zwei untereinander verechiedeue Glieder: S a u e r s t o f f  und S t i c k -  
s t o  f f  vorkommen, dessen Bildung qualitativ und quantitativ ver- 
gleichend studirt wurde. Die vor einiger Zeita) mitgetheilte Voraus- 
eicht hat  sich roll bestiitigt: die in den Positionen 6 stehenden Reste 
sind roil weitgehendem E i d u s s  auf die Ar t  der  Umsetzung von 
P h e n o l n a t r i u m  rnit den a - B r o m f e t t s i i u r e a m i d d e r i v a t e n .  

Die r i o r m a l e  V e r k e t t u n g a r e a c t i o n  musste zu u - P h e n o x y -  
korpern fiihren: 

I. 

Sie trat mehr oder weniger vollkornmen, bezw. rascher oder 
langsamer, ein bei s&mmtlicheri Combinationen, in denen 

X = H; Y = CgHs, CeHd. CHS, Cl"H7 oder CsH4. NO2 
war. Der  Einflusa von a und b iiusseite sic11 nur insofern, ah,  uiid 
zwar in u n t e r g e o r d n e t e r  Menge, bei einigen Combinationen nebeii 
dem 11 -VerkettungskGrper ein $-Isomeres eutstand: 

CgH5. ONa + B r C  (a, b ) .  CO. N X Y  
= N a R r  + CeH, . O .  C(a, b) .  CO. NXY. 

CH3 
11. Cg Hs . 0 N a  + Bx . C (CH3) . CO . N XY 

Cb Hs .O. CH:, 
= N a B r  + 

H C ( C H $ ) . C O . N X Y ,  
so z. B. bei den Ieobutyrylderivateu des 

O r t h o - T o l u i d i n s  : X = H; Y = CsH,. CHs, 
P a r a - N i t r o a n i l i n s :  X = H; Y = &Ha. NOz. 

Hieraue ist ersichtlich, dass die Einfiihrung dee P h e n o x y l r e s t e s  
in die a-Stelle weit leichter gelingt ale die Einfiihrong des A n i l i n -  
(Toloidin-) Restes , die nach meinen friiheren Mittbeilungen 9) vorwie- 
gend in der P-Stelle erfolgt. 

1) Dieae Rerichtc 32, 3?40 [1899]. 
3, 1. c. 30. 8314. 2318, 247.5 [1597]. 

9) I. c. und ebenda :13, lGt0 [1900]. 



Als a b i i o r m e r  
S p a l t u n g s k o r p e r n  
rrwarten gewesen: 
s a u r e r e i h e :  

V e r k e t t u n g s v e r l a u f  ist das  Auftreten von 
anzuseben. Irn vorliegendeu Falle w a r m  211 

P h e n o l  uud A m i d d e r i v a t e  der A c r y l -  

111. CeH5 . O .  Na + Br . CH. CO . NXY 
= N a  R r  + C6H;. OH + CH:,: C H .  C O .  NXY 

Dieser Process ist gleichfalls leobachtet worden, untl zwai’ Tor- 
wiegerid i n  drti Fiillen, irt detierl 

S = CsH5; Y = C H 3 ,  C 2 f I i ,  CGHS hder CH2. CsHj 
war.  
Fettslurerestes in drr wohlbekanuteu Weise: 

Flieibai Sussei te sich auch der EiiiHues der .\lkyl:rupperi des 

I’rcipion- < Butter. < Isohutter- < Iso;.3!cri3u-Sliiieirst, 
d. 11. iri der gezeichneteii Reihenfolge n i  inmt die Verkettungs- 
s c h w i e r i g k e i t  bei den Derivnten der s e c u n d l r e n  Basen und rnit- 
hin die Rildung der Spaltprnducte z u. 

Eine A b s p a l  t u n g  d e s  b a s i s c h e n  R e s t e s  ist nur bei drrt rnit 
den Derivateii des CarbazolJ beabsichtigten Umsetzungen : 

C, H:, . 0 . Na. + Br . C(a, b) . CO . cs H4 

= Na Br + CG HS . 0 . C (it, b) . CO . N < C s H 4 1  cg IJ,’ 
beobarhtet worden, doch ist es bei diesen, iiberhaupt erst Lei hoher 
Teinperatur verlanfenden Processen nicht gegluckt, neben r e g e n e r i r -  
t e r n  C a r  b a z o 1 mdere  Spaltungskiirper in arialysenreiiieni Zustand 
~ I I  isoliren. 

Ziirn Schluss bernerlte ich, dass alle Urnsetzringeii in indifferenten 
Liisungsmitteln : Benzol, Toluol und Xylol vorgenomrnen wurderi, n u r  
beirn Carbaxol musste Kitrobenzol verwendet werdetr. 

Ein besonderes Interesse rerdieiite der z e i t l i c l e  Verlauf d e r  
U m s e t z u n g e n .  klieriiber wetde ich irn Zusammenhang am Schlusse 
der nlchsteii Mittheiluiigeu berichten, iiachdeut ich die einzelnen 
Kiirper, die (1 u a l i t a t i  v e  AufklBrung des \‘erkettutigsverlaufes, sowie 
die Unrstande, unter deneii die Darstellung sich tlin leicbtesten er- 
zieleii lasst, beschrieben haben werde. 

P h e n  o x  !-ace t a m  i d .  CS H:, .O .CH2. CO . NH2. 
P. F r i t z s c h  e I) ha1 den Kiirper aus Phenoxacetsaureathylester 

iiud wassrigem Ammoniak dargeetellt , die A c t i  e n g e  s e l  l s c  h a f t  ffir 
A n i l i n f a b r i c a t i o n * )  gewann ihn aus Chloracetamid rind Phenol- 

Ij Journ. fiir prakt. Chern. [2; 20, 2 i 7  [1879]. 
4 D. It.-]’. NO. 108341 [ISSSj. 
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natrium in L i i e u n g ,  A. M o r e l ’ )  erhielt ihii nus Ammoniak und 
Yhen~lglykolsilurephenylester. Als Hr. stud. A. P e s s i s  4 g Cblor- 
acetamid in Toluollijsung mit 4.99 g pnlverisirtem Nntriumphenolat 
solange am Kiihler kochte, bis Phenolphtalein keine alkaliche Reaction 
mehr anzeigte, erhielt er 2.457 g reines Chlornatrium, mithin eine 
U msetziing von 98 pCt. Das Toluoltiltrnt lieferte rrines, farbloses 
P henoxyacetamid \-om Schmp. 101 0 .  

0.3670 g Sbst.: 30.02 ccm N (‘?lo, 7 6 t  mm). - 0.159 g Sbst.: 12.66 ccm 
N (170, 759mm). 

CBH90pN. Bcr. N 9.40. Gef. N 9.32, 9.41. 

u -Y h e n  ox y - p I  o p i 0  n a m  i d ,  CcH5.0. CH (CH3). CO. NHs. 
Das verwendete tr -Bronipropior isaureamid ist irri Vacuum 

unzersetzt fliicbtig urid siedct hei 1:W (19 mm), nachdem zuvor ein Theil 
eublimirt ist. Hr. stud. J. BIocb erzielte aus 2 g, die in siedendem 
Toluol mit 1.52 g Natriumphenol;it arngesetzt wurden, 1.29 g Brum- 
natriurn. Da dasselbe nach der Titration ( V o l h a r d ’ s c h e  Methode) 
rein war ,  so berechneii sich 98 pCt. Umsetzuug. Das Toluolfiltrat 
lieferte farblose Blattchen, die nach dem Umkrystallisiren aus Toluol 
constant bci 132-133’I schmolzen, sich in heissem Ligroi’n, Eisessig 
und Schwefelkohlenstofl’ leicht liisten. 

0.1554 g Sbst.: 11.8 ccm N (36O, 767 mm). - 0.154i g Sbst.: 11.6 ccrn N 
(200. 76.5 mm). 

C ~ H I ~ O ~ N .  Ber. N 8.48. Gef .  N 8.50, S.63. 
Der Korper muss die u-Verbindung sein, da er identisch ist mit 

mit dem vou L. S a a r b a c h 2 )  aus dem tr-Phenylmilchsaureester mit 
Ammor,iak gewonneneu Product. 

(L - P h e n  ox  y - b  u t y ram i d ,  Cg Hs .O . CH (Cs HS) . CO . NH2. 
Hr. stlid. S. W e r s c b o w  erhielt aus 2 g u-Rrombutyramid und 

1.3976 g Natiiumphenolat nach den1 Kocheu iii Toluol bis zu neutraler 
Reaction 1.2098 g reines Rromnatrinrn, mithin 97 pCt. Umeetzung. 
Das Verkettungsproduct, dae A. L uc  h m anna)  nus Amrnoniak und 
u-Phenoxybutyryl c h l o r i d  gewonnen hatte, stellt farbloee lange 
Nadeln vom Schmp. 1230 ( L u c h m a n n :  I l l o )  dar ,  die in kaltem 
Renzol, Toluol, Xylol ,  Ligroin und Alkohol echwer, in den heissen 
Solventien (mit Ausnahnie von Ligroi‘n), ebenso in kaltem Aceton, 
Aether und Chloroform, dagegen leicht lijslich sind. 

0.1967 g Subst.: 13.82 ccm N (220, 758.5 mm). 
C I O H I ~ O ~ N .  Ber. N 7.62. Gef. N 7.90. 

u - P h e o o x y - i e o b u t y  r a m i d . CS Hs . 0 . C (CH&. CO . NH2. 
Auch das  ale Auegaugsmaterial verwendete a- B r o m i e o b u t y r -  

a m i d  lleet sich im Vacuum unzersetzt destilliren. Ein Theil eubli- 
mirt, dann zeigt der Thermometer bei 17 rnm den Sdp. 145O. 
-. . . . .- 

*) Bull. s o ~ .  chim. [3) 1 1 ,  964 [1899]. 
2, Journ. f. pr. Chem. [2] 21, 1.56[188@). 3) DieseBeiichte 29,1432 [l89Cj 



3 g lieferten mit 2.096 g Natriumpbenolat in  siedender Toluol- 
losung (50 ccm) nach Eintritt neutraler Reaction 1.824 g Bromriatriiim 
niitbin 98 pCt. Umsetzung. Das Toluolfiltrat gab ,  nachdem zwei 
Drittel des Losungsmittels in] Vacuum abdestillrt wnren, Krystalle, 
die sich als nocb etwas b r o m h a l t i g  erwiesen. Zur Darslellung der 
Verkettungspioducte wurden daher 5 g Natriumphenolat mit 7.15 g 
Rroinisobutyrnmid in 50 ccm X y l o l  8 Stdn. gekocht, dann mit wiiss- 
riger Natronlauge geschiitteit, wobei Krystaile voni Schmp 1 1 . 3 O  nus- 
fielen. Ebensolcbe hinterliees die Xylollijsung nach dem Abdestilliren 
d e j  Sylols  im Vacuum. Diirch zweimaliges Umkrystallisiren aus Al-  
kohol wurde der Kiirper rein erbalten: Schmp. 1140. Derbe Nadeln, 
die in warmem Wnsser, iu Benzol, Aether loslich, in Aceton, ver- 
diinnteni Alkohol leicht liislich, in Chloroform sehr leicht liislich sind. 
In kaltein Ligroi'u fast unliislich, scheiden eie sich aus hrisser Ligroi'n- 
liisung sofort beim Abkiihlen wieder aus. 

0.1089g Sbst.: 14.0ccm N (170, 765mm'. 
CloH1302N. Ber. N 7.52. Gaf. N 7 53. 

(L - P h e n  o x y -  i s o  v a l  e r a m  i d ,  CeH5.0 .  C H  (i- CsH7). CO. NHr. 
5 g u-Bromisovaleramid wurden mit 3.22 g Phenolnatrium und 

50 vcm Xylol am Kiihler gekocht. Vorgelegt war titrirte Salzsaure, 
um etwaiges A r n m o n i a k  nachweisen zu konoen: es t ra t  indess keine 
Spaltung ein. Aiich nach 50 standigem Kochen war  nicht vollstandig 
neutrale Reaction eingetreten. Das erhaltene Hromnatriutn wog 
2.6634 g. Nach der Titration entsprach dies 2.56498 g 100-procent. 
Salz, mithin betrug die Ijmsetzung 89.7 pCt. 

Der Verkettungekijrper erstarrte sofort, nachderu die Xylolliisung 
im Vaciium abdestillirt war. Nnch rnehrnialigem Umkrystallisiren aus 
Ligroi'n reaultirten farlilose, rerfilzende Kadeln, die in den gebrauch- 
lichen organischeii Sol\ eiitien scbon in der Kalte loslich wat en. 
Schmp. 143O. 

0.1785 g Sb3t.: 11.3ccm N c23.50, 771 mm:. 
C I I H ~ ~ O ~ N .  Ber. N 7.52. Gef. N 7 . 3 .  

R - P h e n o  x y - a c e  t a n i l  id  , CG Hs . 0 . CH2. CO . NH. Cs H5. 
Hr. stud. A. P e s s i s  kochte in Toluol a) 2.73 g Natriumpbenolat 

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, f i r  b) 99.5 pCt. Umsetzung. Pas Toluol wiirde im Vacuum 
abdestillirt, die sich absetzenden Krystalle wurden erst aus Alkohol 
und Wasser, dann aus Ligroln iimkrystallisirt. Es resultirten farblose, 
diinne, laoggestreckte, anscheinend rechtwinklige Prismen vom Schmp. 
I01 3 0 .  



0.1B:Jl g Subst.: 10.8 ccm N (200, 765.5 mm). 
CtrH130?N. Ber. N 6.16. Gef. N G.36. 

Der Kiirper ist loslich in Alkohol , Aetber, Schwefelkohlenstotr. 
schwerer loslicb in kaltem Ligroi'n, Eisessig, Ammoriiak, Mineral- 
siiuren ond Wasser. An seiner identitat mit dem inzwischen vori 
A. M o r e 1  I) atis Phenplglykolsiiurephenylester und Ammoniak erhal- 
tenen Product (Schnip. 99-1000) ist nicht zu zweifeln. 

u- P h e n  o x y - p r o  p i o n  y 1 a n  i l i d  , c6 H5 . 0. CH (CH3). CO . NH . C6 Hs. 
Das ~ 1 s  Ausgnngsmaterinl dienende a - B r o m p i o n y l a n i l i d  ist im 

Vacuum unzersetzt fliichtig: Sdp. 186O bei 19 mm (Bad: 2200; Ther- 
mometer bis 170° im Dampf). 6 g dieses Kiirpers wurden von Hrn. 
stud. B l o c h  mit 3.06 g Natriuniphenolat in Toluol 5-6 Stunden ge- 
kocht. Es war  neutrale Reaction eiogetreten. Die Umeetzung betrug 
nach der Titration des Bromnatriume 96 pCt. Der Verkettungskiirper 
kryetallisirte erst aus, nacbdem das Toluol bis urigefahr zur Halfte 
im Vacuum abdestillirt war. Die Verbindung stellt farblose, derbr, 
rhombische Tafeln (aus Ligroi'n) dar, Schmp. 118.5-1 190. Sie destil- 
lirte bei 14 mm Druck zwischen 211-212° (Bad: 255"; Thermometer 
bis I750 im Dampf), wobei fast keine Zersetzung wahrsunehmen war : 
BUS 2 g wurden 1.74 g erhalten. 

0.1022 g Sbst.: 0.2797 g COa, 0.0575 g HsO. - 0.1132 g Sbst.: 0.3088 g 
COS, 0.0678 g €LO. - 0.195'3 g Sbet.: 10.08 ccm N (21°, 762 mm). 

ClsHlsOrN. Ber. C 74.68, H 6.22, N 5.81. 
Gef. s 71.65, 74.30, )) 6.65, 6.29, )) 5.87. 

D e r  Korper ist schwer 16slich in kalten Mineralsauren, Eiseseig, 
leicht lijslich in Alkohol, Schwefelkohlenstoff und hPiS6ep Aether. 

Dieselbe Substanz entsteht bei der Umsetziing ron ct Phenoxy- 
propionylchlor id  mit A n i l i n ,  die Hr. stud. F. M i t t  durchfiihrte. 

Das Siiurechlorid wurde erhalten ails 10 g Phenoxypropionslui e 
und 12.5 g Phosphorpentachlorid. Die Reaction trat sofort ein. Als 
dann im Oelbad rioch eine Stonde auf 80-90° aui Riickfiusskiibler 
erhitzt worden war, wurde d:is Phospboroxychlorid (7.9 g, ber. 9.2 g)  
im Vacuum nbdestillirt (Sdp. 510; b = 50 mm, Bad: 85--98O), hierauf 
die Badtemperatur gesteigert. Es destillirten 9.4 g Phenoxypropionyl- 
chlorid (ber. 1 1 . 1  g) zwischen 146-1470 iiber (b = 55 mm; Bad: 
180O). Dns Slurechlorid ist ein farbloses Oel, das an der Luft 
raucbt und von Wasser schwer umgesetzt wird. Seiue Reinheit wurde 
geprGft, indeni zur weiteren Verwendung die erhalteiien 9.4 g itt 
wasserfreiem B e n d  gel6st wurden. 5 g dieser L6suug (62.7 ccrn) 
wurden mit alkoholischern Kali gekocbt und dann nach V o l h a r d  
titrirt. 

GHe02C1. Ber. C1 19.24. Gef. C1 19.10. 
Es ergab sich, dass das C h l o r i d  rein war. 

Bull. soc. chim. [3J 21, 964 [1899]. 



Die Umsetzuog der Benzollosung mit den] gleichfalls durch 
Benzol verdiinnten Anilin rollzog sich glatt irn Sirine folgender 
Gleichiing : 

2 Cs 115 . NH2 + Ctj €16 . 0 . C H  (CH,) . CO . Cl 
= CsHs.NH3CI + C ~ E - I ~ O . C ~ ~ ( C H ~ ) . C O . N H . C . ~ H S .  

Nachdem die freiwillige Reaction voruber war ,  wurde iioch eine 
halbe Stunde irn Wasscrbade am Riickfliisskiiblrr gekocht. Ails dem 
Henzolfiltrnt des Anilinchlorhydrats krystallisirten prachtvolle, seiden- 
glanzende Nadeln vom Schmp. 1 19.. Umkrystiillisiren aus Benzol 
anderte den Schmelzpunkt dieses IL - P h e n  o x y  p r o  p i o n y  1 an  i I id s 
nicht. 

0.1719 g Sbst.: 8.8 w n i  N (220, 76.5 mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. X 5.81. Gef. N 5.84. 

(1 - P h e o n x y - b u t y r a n i  I i d C6 HS . 0 . CH (C2 H,) . CO . N H . C6 Hs. 
HI.. stud. S .  W e r s c h o w  erzielte beim Kochen von 3 g Broni- 

011tyI:inilid und 1.438 Q Natriumphenolat in X y l o l  nach 5ll2-6 
Stunden neutrale Reaction. Urnsetzung 94 pCt. Nach fast, rollstiin- 
digerii Uebertreiben des Xylols irn Vacunm hinterblieben Krystalle, 
die nacli zweimaligem Uirikrystallisiren :ius Alkohol unter Wasser- 
zusi11z Inngr, diinne, farblose Nsdelchen vnm Schmp. 93--94" dar- 
stelltrn, die iiri Vncuuni unzersetrt fliichtig warvii. Sie sind in 
kalteni Ligroi'n echwer, in den anderen organischen Losungsmitteln 
leicht 16slich. 

0.1005 g Shst.: 0.2756 g COs, 0.060 g 1110. 
C161IliOaN. Ber. C 75.29, H 6.66. 

Gef. n $4.78, n G.63. 

U-P h e n  n x y  - i s 0  b u t y r a n i l i d ,  C ~ H S .  0. C (CHsj2.CO. NH . Cg Hs. 
Das ah  Ausgangsmnterial dienende rr-€3 r o m i  so  b u t y r  a n  i l  i d 

erleidet beim 15rhitzen im Vacuum uur gnnz geringe Zersetzung: der 
Druck yon 30 rnm girig auf 35 mm. Bei einer Radtemperatur von 
200-240O sublimirte ein Theil, die Hauptrnenge destillirte zwiscben 
160-190" als farbloses, rasch erstarrendw Oel. 15 g des Bromiso- 
batyranilids wurden mit 7.19 g Natriumpbenolnt und I50 ccm To- 
luol gekocht. Nach 8 Stdn. trat ueutrale Reaction ein. Erhalten 
6.26 g Bromnatriuni (bev.. 6.38 g); nnch dem Ergebniss der Tit,ration 
waren 96 pCt. iimgesefzt. Das nach dern Abdestilliren drs Toluols 
Flinterbliebene Iietrug 15.5 g (ber. 15.8 g) nnd wurde nus rerdiinntem 
Alkohol fractionirt krystallisirt. Die ersten drei Fractionen ent- 
hielten denselben Kiirper, irn Ganzen 10.6 g: farblose Nadeln, die 
nach dem Umkrystallisiren bei 930 schmolzen. Aus der Mutterlauge 
konnte kein zweiter krystallinischer Kbrper isolirt werden. Es 
nurdeu ~ i o r b  0.258 g filzige rbthliche Krystalle, ferner 0.948 g fester 
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Kijrpcr erlialteti,. die beide nnch Isoriitril roclieii: zuletzt blieben noch 
2.8ti g oliger Subbtnnz. Ob in den zuletzt geuarintrii Aniheilen ein 
p-lsomeres zu stichcn ist, blieb zweifelhaft ( Y .  u.). Jedenfalls ist da:, 
imlirte Verkettungsproduct, die Hauptuieiige, die normale u-Veibiii- 
dung. Sie destillirt unter 16 riim bei 210-21 l u  (Bad: 2550; Thei -  
inorneter bis 90'' irn Dampf) fast ohne Zersetzung und stellt farblose, 
wideoglaiizende Xadeln dar, die in LigroYn echwer, in Alkohol 16s- 
lich, i i i  Aether leicht und iii Beurol, Aceton und Chloroform sehr 
leiclit 16slich sind. 

0.3315 g Sbat.: l(i.Occrn N (W, 76.5 mm,. 
C I ~ I I I ~ O ~ S .  Ber. K 5.41). Gef. N 5.50. 

L'm die Structur des Korpers aufzukliiren, versuchte man zuniichst, 
ihn ou der bekannten f-'henoxyisobuttersiiure I )  zu spalten. 5 g, 
iriit 1.65 g Kaliliydrat, Alkohol und ganz wenig Wasser 4 Stdn. mi 

Kiihler gekocht, lieferten 4.8 g uuzersetztes h i l i d  und nur eine ge- 
ringe Menge Saute voin Schrnp. 86 '. Als dagegen 2 g Anilid ri i i t  

alkoholiscLem Kali urrd gariz wenig Wasser ini Eioschluelzrohr 10  
Stdn. auf 180u rrhitrt wurdeu, entstanden 0.6 g A u i h  (ber. 0.73 g)  
uud 1.06 g krystallisirter Saure (ber. 1.41 g), die bei 94O schrnolz 
utid die u-Siure (Schiitp. 97O) uach deru Ausseheu und der Liislichkeit 
seiri rnusste. In der gleicheii Weise wurden die obeu erwahnten An- 
theile (4g) aus der Mutterlauge des u - h i l i k e s  im Schiessrohr mir 
alkoholischem Kali gespalten. Dabei resultirten durch Aniliu ver- 
nnreiriigte warzenformige Krystalle (1.4 g), die nach dem Umkrystalli- 
siren bei 52-53l' sclitiiolzen und vielleicht rnit dem friiher beschrie- 
beneii u -  A e t h o x y i s o b  u t y r  an i l i d  (Schmp. 579 2) identisch sind. 
A s  Siiure wurde noch hier die ~ 4 - P h e n o x ~ i s o b u t t e r s l u r e  isolirr. 
Schmp. 90-95". 

Weiterhiu stellte Hr. stud. F. M i t t  das Anilid aus dem Siiure- 
chlorid her. Dm C h l o r i d  der t r - l - ' h e n o x y i s o b u t t e r s & u r e  lasst 
sich im Gegensatz zu dem Proi ion- ,  Butter- und Isovalerian-Saure- 
derivat uicht im Vacuum destilliren. Es tritt, xaachdem das Phosphor- 
nxychlorid aus dem Wasserbad abdestillirt ist, bei etwa 115" eine 
heftige Gasentwickelung ein, nachdem schon zuror  die Masse sich 
gnnz dunkel gefarbt'  hat. Es wurde daher bei den folgenden und 
spater zu beschreibendeu Versuchen lediglich das Phosphoroxychlorid 
ini Vacuum aus dern Wasserbade abdestillirt. der Riickstand rnit 
wasserfreiern Benzol rerdiiunt, in einern Theil dieser Liisung das 
reactionsfiihige Chlor beatimrnt (durch Zersetzung mit Kali und Ti -  
tration nach V o l h a r d )  imd danncb die Menge der Base (2 Mol.) be- 
rechnet. So lieferten z. B. 25 g Phenoxyisobuttersiiure und 29.2 g 

I )  Diese Berichte 33, 933 [19001. 
2 j  A. T i e g e r s t e d t ,  1. c. 2 5 .  PY28 [IS%?:. 



Phosphorpentachlorid 26.1 g dunkelviolet gefarbtes Saurechlorid, das 
mit Benzol auf 100 ccni gebracht wnrde. 5 ccm L8sung enthielten 
0.225 g Cblor, mithin waren in 26.1 g Chlorid 4.5 g Cblor oder 
17.25 pCt. wahrend das reine Phenoxyisobuttersaurechlorid 17.88 pCt. 
verlaugt. 

Die Reaction rnit Anilin trat sofort ein. A u s  dein BenzolfiltIat 
des Anilinchlorhydrats resultirteii farblose Krystalle voni Schmp. 
94O, die sich mit dem obigen a-Phenoxyisobutyranilid als identisch 
erwieaen. 

n-Phenoxy-isovuleranilid, 
CsHs. 0 .CH(;-C$ H7). C O .  NH .Cs Hs. 

11.35 g Hromisovaleranilid, 5 14 g Katriumphenolat zeigten erst 
nach 36-stlndige111 Erhitzen in siedendem By101 neutrale Reaction. 

Nach der Bestimmung des Bromnatriunis waren 92 pCt. umgesetzt. 
Aus der Xylollosung echieden sich, nachdem die Halfte des Losunge- 
mittels im Vacuum abdestillirt war ,  Krystalle aua,  die durch Um- 
krystallisireii aue heissem Alkohol unter Wasserzusatz gereinigt 
wurden. Der  Kijrper krystallisirt RUS Ligroh  in farblosen, dicht ver- 
zweigten Nadeln, die bei 97 0 schmelzen, in Ligroi'n. Eisessig, Chloro- 
form. Benzol, Toluol, Xylol, Alkohol nnd Aether 16slich sind. 

0.1482 g Shst.: 0.4121 g Cog, 0.0952 g HsO. 
C I ~ H ~ ~ O ~ N .  Bcr. C 75.F3, H 7.06. 

Gef. n 7.5.84. )l 7.13. 

Nach den oben gegebenen Umsetzungszahlen liisat aich in deri 
beschriebenen 10 Fallen die normale Verkettung praktisch gut erzielen: 

pct. pct. 
P henoxy wet-Amid 48 Phenoxyncet- Anilid 99 
Phenoxypropionyl-Amid 96 Phenoxypropionyl-Anilid 95 
Phenoxybutyr-Amid 97 Phenoxybutyr-Anilid 91 
Phenoxyisobutpr-Amid 9s Phenoxpisobutyr-Anilid $6 
Phenoxyisovaler-Amid 90 Phenoxyisovsler-Anilid 92: 

nur bei den l s o v a l e r d e r i v a t e n  zeigen ein kleiner Abfall der 
Procentzablen und ein g r i j s s e r e r  Zeitaufwand (36 bezw. 50 Stunden 
gegen 6 - 8 Stunden), dass die Verkettungsschwierigkeiten nicbt leicbt 
iiberwunden werden. 

Die Hestimmnng der Stundenzahl bier, sowie bei den Um- 
setzongen der folgenden Abbandlungen iet nicht sicber, dn bei der 
Probeentnabme es sehr schwer ist. etwas Homogenes zu isoliren. Es 
hat sich in mehreren Fallen geteigt. dass mehrfache Proben der 
festen Massen neutral reagirten, dass aber, als die g a n z e  Reactions- 
masse i n  m a s e r  Relost wurde, dnch noch eine mehr oder minder 
starke :Ilknlische Reaction auftrat. Es ist also richtiger, die Zeiten 



so aufzufassen, dass vor  k e r n  Ablaufe j e d e n f a l l s  noch u i c h t  
neutrale Reaction zu constatiren war. 

Eine besonderd sorgfiiltige Versuchsreihe des Hrn. stud. s. 
G e r  b e r t  liefert fiir die obigen und spiiter mitzutheileoden Combi- 
nationen das  Bild des Verkettungsverlaufa, nachdem die Ingredientien 
1 S t u n d e  in B e n z o l  erbitzt waren. Zunachst wurde durch Coutroll- 
versuche erwieseu, dass die Anwesenheit unzersetzter Bronifettsaure- 
amide tluf die Bestimmung dea Broms im Bromnatrium nach V o l h a r d  
keineu nennenswerthen Einlluss hat. Zur Erzielung gleichmiiesiger 
Resultate wurden stets 0.5 g Natriumphenolat verwendet, die mole- 
kulare Menge des Bromfettsaurederivate in Beuzol (30 ctm) geliiat, 
a m  Kuhler uuter Aussclilusa der Feuchtigkeit 1 Stunde im Wasser- 
bade gekocht, dann der Kolbeu abgekiihlt, mit 25ccm verdiinnter 
Salpetersaure aogesiiuert, im Scheidetricbter wit Wasser geschiedeii 
und damit ausgeschiittelt, bis keine Bromreaction rnehr nachgewiesen 
werdeu konnte. Sodann wurde die wiissrige Schicht auf 250 ccm ge- 

bracht und davon je  100 ccm nach V o l h a r d  mit i- Silber- bezw. 

Rhodan-LBsung titrirt. Beeondere Yersuche batten ergebeii, dass diese 
Brombestimmuiigeu von unzersetztem Bromfettsiiurederivat, das fibrigens 
nur i u  geringer Menge in das  Wasser fibergegangen sein kanu, nicht 
beeinflusst werden. Die liebei e indmmuog der einzelnen Versucbe 
war eine geniigeiide; jm Maximum kanien Diffeieuzen von 5 pCt. vor. 

Es waren nach einer Stunde umgesetzt: 
pct. pct. 

Brompropion-Amid 95.2 bezw. 96.8 Brompropion-hnilid 27.4 bezw. 29 ‘3 
Brombutyr-Amd 9 1.6 n 35.1 Brombutyr-Anilid 16.2 2 1S.6 
Bromisobutyr-Amid 63.8 n 63.9 Bromisobutyr-Soilid 32.2 * 33.1 
Bromisovaler-Amid 37.1 D 39.1 Bromisovaler-Anilid 16.2 16.2 

Wahrend mithin bei den A m i d e n  (I) die wohlbekannte Reihen- 
folge: 

I. CsH5.0 .C(a ,  b) .CO.NHa,  Propion- > Kutter- > Isobutter- > 
Isovalerian-Saurerest riuftritt, fiberfliigelt bei den A n i l  i d e n  (11). 

11. CsHa.O.C(a, b ) .CO.NH.  C,He, Isobutter- = Propion- > 
Rutter- = Isovalerian-Saurerest das  Isobutyl das normale Butyl und 
ist keinenfalls kleiner als Propioiiyl. Dieses neue Verhaltniss der 
vier k’ettsiiurereste finden wir wieder bei den Toluiden und Nitro- 
aniliden. 




