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286. C. A. Bischoff: 8tudien iiber Verkettungen.
LVI. Phenoxyfettsdure-Toluide und -Naphtalide.

"Mittheilung aus dem synthetischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.]
(Eingegangen am ]0. Juni 1901.)

u-Phenoxypropionyl-o-toluid,
CsH5.0.CH(CH;).CO.NH.Cg H,.CHj.

5 g Brompropionyltoluid und 2.4 g Natrinmphenolat lieferten in sie-
dendem Benzol pach Eintritt neutraler Reaction 94.5 pCt. Umsetzuug.
Aus der Benzollésung schieden sich nach einigen Tagen lange, weiase
Nadeln aus, die, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 88—90° schmolzen.

0.124 g Sbst.: 6.11 cem N (22.39, 764 mm).

CigHi702N. Ber. N 549. Gef. N 5.58.

Da Orthotoluidin manchmal zu abnormen Reactionen Veranlas-
sung giebt, wurde speciell gepriift, ob neben dem Verkettungskdrper
Spaltungsproducte: Phenol und Acrylsiuretoluid auftreten.

CsH;ONa + Br.C(CH;3;)H.CO.NH.C; H;

= NaBr + C;H;.0ll + CH;:Cil.CO.NH.C; H;.

30 g Brompropionyltoluid und 14.383 g Natriumphenolat lieferten,
nachdern die in Benzol gekochte Reactionsmasse mit 20 cem Natron-
jauge (1 cem == 0.08 g Natriumhydroxyd) ausgeschiittelt war, beim
Ansduern der alkalischen Schicht oder Extrabiren mit Aether: 0.66 g
krystallisirtes Phenol.

Nuachdem das Benzol abdestillirt und der Kolbeninhalt im Va-
cunm auf 130Y erhitzt war, betrug seine Menge 26 g (ber. 51 g); es
mussten also 5 g in die alkalisch-wissrige Ausschittelung oder mit
den Benzolddampfen iibergegangen sein. Die Rectification dieser 26 g
ergab folgendes Bild:

b Temp. Gewicht b Temp. Gewicht
29 mm  140—150° 2.03 ¢ 26 mm 190—200" 2,05 g
29 » 150—160° 0.52 » 25 » 200—2100 3.85 »
27 » 160 —170° 0.55 » 24 » 210 - 2200 4.90 »
27 » 170—180% 060 - 24 » 220 —230° 8.23 »
26 » 180—190" 0.95 » 23 » 230—231° 0.99 »

Riickstand: 1.2 g, Verlust 0.25 g. Die erste Fraction enthielt

3.34 pCt. Brom, war aber noch durch das Ausgangsmaterial verun-
reinigt.  Die Hauptmasse zeigte den Sdp. 2267, die Tabelle ergiebt
deatlich, dass nur ein Korper vorliegt.

«-Phenoxybutyryl-o-toluid,
CsH;.0.CH(C: H;).CO.NII.C¢H,.CH,.

2.26 g Natriumphenolat ergaben mit 5 g Brombutyryltoluid, nach-
dem neutrale Reaction in siedendem Benzol erreicht war. 80 pCt.
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Umsetzung und das bei 101—102° schmelzende normale Verkettungs-
product, das aus Alkohol in farblosen Nadeln krystallisirte.

0.1568 g Shst.: 7.60 cem N (220, 759 mm).
Cl'.' HIQOQN. Ber. N 5.20. Gef. N 5.46.

«-Phenoxyisobutyryl-o-toluid,
C¢H,.0.C(CH,);.CO.NH. Cs H,.CHs.

Uimn den Verlauf der Verkettung genau aufzukliren wurden zwei
Parallelversuche ,angestellt. Zunidchst ergab sich, das das Ausgangs-
material, das @-Bromisobutyrylorthotoluid, im Gegensatz zam
Anilid, im Vacuum nicht unzersetzt destillirt. Es spaltet sich Brom-
wasserstoff ab.  KEs ist aber nicht gelungen, durch ldngeres Erhitzen
im Vacuum oder Gfteres Umdestilliren ein bromfreies Product zu er-
halten. Beim Erbitzen unter normalem Luftdruck ist zwar die Brom-
wasserstoffentwickelung reichliclier, der Riickstand aber zersetzt sich
beim Versuch, ibn iin Vacunm zu destilliren

Bei den Verkettungsversuchen wurden je 18.12 g Natriumpbenolat
(100-procentig) und 40 g Brom-i-butyryltoluid mit wasserfreiem Benzol
bis zum Eintritt neutraler Reaction gekocht, was 11—12 Stdn.
danerte. a) 95.8, b) 96.0 pCt. Umsetzung; a) 2.29 g Phenol, b)
2.4 g Phenol (Fraction 170—185%; a) 35.5 g. Beim Versuch a) wurde
das Benzol im Vacuum abgetri-ben unl der Riickstand (33.58 g, ber.
39.9 g) rectificirt, bei b) dagegen di: Benzollésung fractionirt kryastalli-
sirt, woriiber unten berichtet werden soll.

Die Destillation von a) sollte dariiber Aufscbluss geben, ob ein
Vorlaaf (Methaerylsiuretoluid) und event. «- bezw. #-isomere Phenoxy-
kdrper zu erwarten waren, oder ob die Verkettung zu einem ein-
heitlichen Product gefiihrt hatte.

1. Destillation

!
| i
i

imm  Sdp. 1 g ‘mm  Sdp. g 'mm ' Sdp. g
1
| i
I.Il 43 —140 1.10| VI, 40 180-190 1.10 XL, 29,230 -240 13.08
IL | 43 140-150 0.20{ VIL. 89 190 - 200, 1.1 XN, |29 ,240—250 0.45
I | 42 150 —160 0.22 [VIIL 37 200—210,0.95 | Rickstand | — , — —
IV.| 42 '160—170 0.23] 1X. 36 210~:20,3.55| Verlust | — - -
V. 42 170 -180 0.88] X. 33 '220--230, 8.10 !

Am lingsten stand das Thermometer bei 234°.

Die Rectification der Fractionen 1X, X und X1 (24.2 g) gal
nach zweimaliger Destillation innerhalb 5 Grade folgendes Schlussbild
bei 17 mm.
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i Sdp. | g Sdp. g ‘ Sdp. g
L —150135] V. 195-200 0.9 IX. 215-217'6.01
1L |180—185 0.3 VI  200—205 1.5 |Rickstde.© — 1.2

1L §185—190:0.23| VIL '205—210 2.2 | Verluste — 128
IV. '190-195]0.6 | VIIL. 210—215 8.65 ‘

Die Fractionen III—VI lieferten, nachdem die ausgeschiedenen
Krystalle auf Thon abgesogen waren, nach zweimaligem Umkrystalli-
siren aus Ligroin einen bei 91° schmelzenden Kérper in sehr geringer
Menge. Die Fraction VII lieferte ein Gemisch, das -zunidchst bei
569 schmolz. Die Hauptfractionen VIII und IX, die bis auf die letate
Mutterlange aufgearbeitet werden kounten, ergaben einen krystallini-
schen Koirper vom Schmp. 620. Nach den nnten mitzutheilenden
Analysenergebnissen war kein Methacrylsiuretoluid entstanden,
die beiden Kirper vom Schmp. 91° bezw. 629 sind als isomere Phen-
oxyisobutyryl-o-toluide aufzufassen, und zwar ist Letzterer die normale
«-Verbisdung,.

Die Aufarbeitung des Versuchs b ergab zuniichst 19.6 g Krystalle,
die mittels Ligroin in vier Fractionen zerlegt wurden. Die Schmelz-
punkte schwankten zwischen 51—55°% Weiteres Umkrystallisiren aus
Alkohol fiihrte anch hier zu dem «-Phenoxyproduct, Schmp. 62°
Die Mutterlange der Krystalle wurde auch nach langem Stehen in der
Kilte nur theilweise fest (Schmp. 599); sie wurde schliesslich im
Vacoum destillirt, wobei unter 12 min Druck von 9.2 g

I —200° 0.4 g (bromhaltig) ITL. 210-220° 4.05 g
If. 200—2100 0.6 » V. 220-230° 0.2 »

tibergingen, wiihrend der Riickstand 1.15 g, der Verlust 2.2 g betrug.

Bei der Aufarbeitung durch Krystallisation aus Ligroin blieb in
den beiden ersten Fractionen ein grésserer Theil, in der dritten ein
kleiner Theil ungelost und gab die Reactionen eines Bromhydrats.
Aus Fraction I und II resultirte der oben erwihnte Kérper vom
Scbmp. 919, aus Fraction III und IV das «-Phenoxyderivat vom
Schmp. 620.

Zur Charakterisirung des Hauptproducts als «-Phenoxyisobutyryl-
o-toluid wurde o-Toluidin (12.68 g), mit Benzol verdiinnt, mit einer
Benzollosung des Phenoxyisobutyrylchlorids (s. die vorige Mit-
theilung), die 11.77 g Chlorid entsprach, vermischt. Zur Missigung
der Reaction wurde anfangs gekiihlt. Ueber Nacht hatten sich 8.1g
Toluidinchlorhydrat (ber. 8.5 g) abgeschieden. Nach dem Abdestil-
liren des Benzols aus dem Filtrat Linterblieben 16.0 g (ber. 15.95 g).
Dieser Riickstand wurde beim Stehen in Eis fest uud schmolz nuch
dem Umkrystallisiren aus Ligroin bei 62
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Das auf diesem oder dem obigen Weg gewonnene «-Phenoxy-
isobutyryl-o-toluid stellt farblose Nadeln dar, die bei 62° schmelzen
und unter 17 mm bei 210—217° ohne Zersetzung destilliren, an der
Luft geht bei 305° unter Zersetzung (Isonitrilgeruch) ein dunkelgelbes
Oel iiber.

0.2114 g Sbst.: 9.8 ccem N (230, 756 mm). — 0.3191 g Sbst.: 14.4 com N
(259, 774 mm). :

C['[ H1902N. Ber. N 5 20. Gef. N 5.19, 5.19.

Der Korper ist unléslich in Wasser, leicbt 15slich in verdiinntem
Alkohol, sebr leicht 18slich in Benzol, Aceton, Chloroform und Aetber.
In Ligroin ist er in der Wirme leichter loslich als in der Kilte.

Der oben erwihnte Kérper vom Scbmp 91° krystallisirte aus
Ligroin in biischelformig gruppirten Nadeln. Zu weiterer Untersuchung
war seine Menge zu gering. Nach dem Stickstoffgehalt liegt wohl
das #-Phenoxyisobutyryl-o-toluid vor.

0.2033 g Sbst.: 9.6 cem N (220, 764 mm). — 0.1806 g Sbst.: 8.4 com N
(200, 764 mm). — 0.2829 g Sbet.: 13.5 ccm N (259, 776 mm).

Cit Hig0sN. Ber. N 5.20. Gef. N 543, 5.35, 5.44.

Dass diese Verbindung nicht durch Umlagerung des «-Kérpers
bei der Destillation entsteht, sondern schon bei der Verkettungsreac-
tion, geht daraus hervor, dass sie sich auch aus einem nicht destillir-
ten, lange Zeit 6lig gebliebenen Product ausschied, das bei einem Vor-
versuch erhalten und bei Seite gestellt worden war.

Aus dem Mitgetheilten gebt hervor, dass die Reaction zwischen
Phenolnatrium und «-Bromisobatyryl-o-toluid insofern nicht normal
verlauft, als der e-Phenoxykérper zu etwa 50 pCt. das p-Derivat nur
in geringer Menge isolirt werden kann.

«-Phenoxyisobatyryl-o-toluid,
CsH;.0.CH(:-CsH;7).CO.NH. C¢H4. CH,.

5 g Bromisovaleryl-o-toluid und 2.15 g Phenolnatrium lieferten, in
Toluol bis zu neutraler Reaction gekocbt, 86 pCt. Umsetzung. Das
normale Verkettungsproduct stellt farblose lange Nadeln vom Schmp.
116 —1179 dar, die schwer 1Gslich sind in kaltem Wasser und Ligroin,
leicht l6slich in kaltem Alkobol, Aether, Benzol, Aceton, sehr leicht
16slich in diesen Solventien in der Hitze.

An den Versuchen .iiber o-Toluidin hat Hr. stud. L. Konko-
rowitsch mitgearbeitet.

a-Phenoxypropionyl-m-toluid
Cs:H;.0.CH(CH;).CO.NH.C¢H,.CHs,.
10 g «-Brompropionyl-m-toluid wurden mit 4.8 g Natriumphenolat
und 100 ccm Toluol am Kihler gekocht. Nach 10 Standen trat neu-
trale Reaction ein. Umsetzung 88 pCt. Das Verkettungsproduct wurde

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXX1V, 119
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nach dem Abdestilliren des Toluols mit Aether aufgenommen. Beim
Verdunsten des Aethers hinterblieben schone feste Krystalle, die sich
am verdiinnten Alkoho! als wohlausg-bildete, dicke, regulir-sechsseitige
Tafeln reprisentirten. Auch Zwillingskrystalle traten aof. Schmp.
86,50; Sdp. 220° bei 15 mm. Schwer loslich in Wasser, wenig 16s-
lich in Ligroin, 18slich in Alkohol und Aether, leicht 16slich in Benzol,
Toluol, Xylol, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff.
0.1807 g Sbst.: 8.7cem N (230, 770 mm).
C(anO-)N. Ber. N 5.49. Gef N 5.50.

a-Phenoxybutyryl-m-toluid
CsH;.0.CH(C;H;).CO.NH. Cs Hy. CHs.

5 g a-Brombutyryl-m-toluid und 2.26 g Natriumphenolat reagirten,
nachdem sie 15 Stunden mit 50 ccm Toluol gekocht worden waren, neu-
tral. Umsetzung 90.3 pCt. Das Toluolfiltrat hinterliess 4.9 g schwach
nach Isonitril riechendes Verkettungsproduct (ber. 5.25g), das aus
Aether krystallisirte. Durch Ligroin wurde die aphaftende Schmiere
weggewaschen, der Riickstand aus Alkohol krystallisirt: farblose, pris-
matische, concentrisch-verwachsene Nadeln, Schmp. 92.5° Léslichkeit
dhnlich wie beim Vorigen.

0,1312 g Sbst.: 6.4 cem N (209 758 mm).

Ci7Hi90aN. Ber. N 5.20. Gef. N 5.56.

«-Phenoxyisobutyryl-m-toluid,
CsH;s.0.C(CH;),.CO.NH. CsH,.CHs.
Die gleichen Mengen wie zuvor brauchten, in Toluol gekocht,
10 Stunden, bis die entnommenen Proben neutrale Reaction zeigten.
Als die ganze Masse mit Wasser versetzt wurde, trat Roéthung des
Phenolphtaleins ein. Umsetzung 87 pCt. Das Verkettungsproduct
krystallisirte aus verdiinntem Alkohol in schdnen, farblosen, concen-
trisch, kreuz- und ficher-férmig gruppirten Nadeln, die bei 83¢
schmolzen. Die Laslichkeit entspricht der des vorigen Isomeren.
0.130 g Sbst.: 6.6 ccm N (22.5% 756 mm).
Ci7Hi9O3N. Ber. N 5.20. Gef. N 3.70.

a-Phenoxyisovaleryl-m-toluid,
CsH;.0.CH(i-CsH7).CO.NH.Cs H,.CH;.

5 g Bromisovaleryl-m-toluid und 2.14 g Natrinmphenolat wurden in
50cem Toluol 26 Stunden bis za neutraler Reaction gekocht, Umsetzung:
88 pCt. Das Verkettungsproduct hinterblieb nach dem Abdestilliren
des Toluols im Vacuum aus dem Wasserbade als rothes Oel: 4.9 g (ber.
5.2 g). Es wurde mit Aether aufgenommen, der beim Verdunsten schdne
Krystalle hinterliess. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alko-
hol erhielt man farblose, faicher- und stern-formig gruppirte, damast-
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glinzende Nadeln vom Schmp. 89—90% deren Laslichkeitsverhiltnisse
den vorigen dhnliche waren.

0.1240 g Sbst.: 5.4 cem N (19.5" 762 om).

ClsHmOgN. Ber. N 4.95. Gef N 5.01.

An den Versuchen mit m-Toluidin betheiligte sich Hr. stud.
N. Goldblatt, die folgenden Derivate des p-Toluidins hat Hr.
stud. J. Liebermann dargestellt.

Es ergaben, nachdem in Toluol bis zu neutraler Reaction ge-
kocht worden war,

Brompropionyl-p-toluid (3.8 g) mit Natriumphenolat (1.8 g) 85 pCt,

Brombutyryltoluid (5.3 g), Phenolat (2.4g) . . . . . . 88 »
Bromisobutyryltoluid (gleiche Mengen) . . . . . . . . 82 »
Bromisovaleryltoluid (5.8 g), Phenolat (2.5g) . . . . . 86 »

Umsetzung. Die nach demn Einengen der Toluollésung hinterbleibenden
Verkettungsproducte wurden durch Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol gereinigt.

«-Phenoxypropionyl-p-toluid,
Cs¢H; O.CH(CH;).CO.NH.CsH,.CHj.

Feine farblose Nadeln, Schmp, 115° Nicht in Wasser, wenig in
Ligroin,_l8slich in Alkohol, leicht 13slich in Aether, Eisessig, Benzol,
Toluol, sehr leicht 16slich in Chloroform, Xylol, Aceton und Schwefel-
kohlenstoff.

0.1520 g Sbst.: 0.4184 g COy, 0.0942 g H30.

CieHi7O3N. Ber. C 75.29, H 6.67.
Gef. » 75.08, » 6.85.

Denselben Korper erhielt ich, ale ich 2 g Natriumphenolat mit
4.16 g Brompropionyl-p-toluid mischte und im Metallbade im Vacuum
erhitzte. Nachdem die Reaction voriiber war, wurde destillirt. Bei
200° ging (b =25—27 mm) nur 0.5 g bromhaltiger Verlauf diber,
dann stieg das Thermometer rasch auf 2300 Zwischen 230—2459
gingen 3.01 g iiber, die bromfrei waren und sofort zu Warzen er-
starrten. Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 115°.

a-Phenoxybutyryl-p-toluid,
C:H;.0.CH(C: H;).CO.NH.C¢H,.CHi;.
Feine Nadeln, Schmp. 1249, Léslichkeit wie zuvor, nur in Ligroin
etwas grosser.
0.1527 g Sbst.: 0.4234 g COy, 0.0976 g HaO.
CnH[gOgN. Ber. C 75.83, H 7.06.
Gef. » 75.62, » T.12.

«-Phenoxyisobutyryl-p-toluid,
CsH;.0.C(CHy);. CO.NH.CsH,.CHs.
Feine Nadeln, Schmp. 124°  Léslichkeit wie zuvor, aber in
Aether und Benzol grosser.
119"
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0.1530 g Shst.: 0.4258 g COs, 0.0980 g Ha0.

Ci7H190sN. Ber. C 75.83, H 7.06.
Gef. » 75.90, » 7.12.

Um die a-Natur des Kérpers nachzuweisen, versuchte man, den-
selben zu Phenoxyisobuttersivre zu spalten. Mit Essigsiureanhydrid
gelang dies nicht. Von 0.95 g Toluid waren nach 2-stindigem Kochen
mit 0.682 g Anhydrid 0.93 g intact zuriickerhalten worden. Dagegen
spaltete alkoholisches Kali nach 8-stindigem Erhitzen im Einschmelz-
rohr auf 180° Es traten auf p-Toluidin, das der eingedampften Masse
durch Aether entzogen wurde, und «-Phenoxyisobuttersiure, die
hier bei 95° schmolz.

«-Phenoxyisovaleryl-p-toluid,
CsH;.0.CH(:-CsH7).CO.NH.C; H,.CHs.
Farblose, biischel- und stern-formig gruppirte Nadeln, Schmp. 122°;
Léslichkeit wie die der vorigen Verbindung.
0.1490 g Sbst.: 0.4174 g CO;, 0.0941 g H:0.
CmHmOQN. Ber. C 76.27, H 7.47.
Gef. » 76.40, » 7.53.
Die am Schluss der vorigen Abhandlung erwihnte Versuchsreihe
des Hrn. stud. Gerbert ergab fiir die Toluidinderivate , folgende
Verkettungsprocente nach einstindigem Kochen in Benzol:

ortho meta para
Brompropionyltolaid . . . 27.9—29.5 26.6—29.2 29.0—31.3
Brombutyryltoluid . . . . . . . 208—214 12.7—13.0 18.5-—18.5
Bromisobutyryitolaid . . . . . . 382—-394 31.3-33.6 23.2-29.2
Bromisovaleryltoluid . . . . . . 151—15.1 104-—11.2 15.1-16.2

Wie man sieht, fallen die Unterschiede zwischen ortho, meta und
para bei den Propionyl- und Isovaleryl-Derivaten in die Grenzen der
Versuchsfehler. Bei Butyryl ist meta entschieden ungiinstiger als
ortho und para, bei Isobutyryl ist ortho am giinstigsten. Die Com-
bination Isobutyryl mit Orthotoluidin ist idberhaupt unter obigen 12
die allergiinstigste fiir den Ersatz des Bromatoms durch den Phen-
oxyrest. Hierbei ist aber zu beriicksichtigen, dass das normale
Verkettungsproduct nicht in normaler Ausbeute erhalten
wurde, sodass also die Erhhung der Reactionsgeschwindigkeit még-
licherweise von der Bildung des oben beschriebenen Nebenproductes
herstammt.

Die folgenden Derivate des «-Naphtylamins wurden von Hrn.
stud. P. Meschlumjanz dargestellt.

«-Phenoxypropionyl-a-paphtalid,
C¢H;.0.CH(CH;).CO.NH.Cy, Hy.

5.8 g Natriumphenolat und 13.9 g Brompropionylnaphtalid er-
gaben sowohl in Toluol als Xylol nach 3- bezw. 5-stiindigem Kochen
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90 pCt. Umsetzung. Die Filirate von Bromnatrium wurden durch
Abdestilliren im Vacuum von den Losungsmitteln befreit. Es hinter-
blieben braune Massen, die in heissem Alkohol gelést wurden. Hieranf
resultirten Krystalle, die durch mehrfaches Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol gereinigt wurden. Der Korper stellt farblose feine
Nédelchen dar, (Schmp. 1319, Sdp. 260° bei 20 mm Druck), die
schwer l6slich in Ligroin und Aether, leicht laslich in Benzol,
Toluol und Chloroform sind.
0.1733 g Sbst.: 7.4 cem N (200, 774 mm).
CisHj7O3N. Ber. N 4.81. Gef. N 4.99,

«-Phenoxybutyryl-e-naphtalid, C¢H;.0.CH(C:H,).CO.NH.C;sHr.

Die Umsetzung von 5.8 g Phenolat und 14.6 g Brombutyryl-
naphtalid betrug nach 6-stiindigem Kochen in Xylol 92 pCt. Die
Aufarbeitung, genau wie zuvor, filhrte zu diinnen, langen, farblosen,
biischelférmig zusammengewachsenen Nadeln, die in Aether etwas
leichter, sonst aber sich als dhnlich 18slich erwiesen wie die vorige
Verbindung. Schmp. 148% Sdp. 260° bei 15 mm Druck.

0.1740 g Sbst.: 7.0 cem N (199 774 mm).

CooHi9OaN. Ber. N 4.59. Gef. N-4.70.

«-Phenoxyisobutyryl-a-naphtalid, C4sH,.0.C(CH;);.CO.
NH.CyH;. 5.95 g Natriumphenolat und 15 g Bromisobutyrylnaphta-
lid ergaben, mit 150 ccm Toluol 8 Stdn. gekocht, neutrale Reaction
und 89.4 pCt. Umsetzung; 11.6 g Phenolat und 29.2 g Naphtalid nach
7 Stdn. in kochendem Xylol: 94 pCt. Das durch Umkrystallisiren
aus Alkohol gereinigte Verkettungsproduct stellt glinzende, farblose,
lange, diinne Prismen vom Schmp. 98° dar, deren Léslichkeit dhnlich
ist wie die des obigen Isomeren.

0.1614 g Sbst.: 7.0 cem N (230, 780 mm).

CaoHis0aN. Ber. N 4.59. Gef. N 5.01.

«-Phenoxyisovaleryl-«-naphtalid, C¢H;.O.CH(i-CyHy).
CO.NH.C,H;. In siedender Benzollosung war die Umsetzung ganz
ungeniigend. In Xylol betrug sie bei Verwending von 3.5 g «-Brom-
isovalerylnaphtalid, 1.32 g Natrinmphenolat und 50 ccm Xylol nach
8-stiindigem Kochen bis zu neutraler Reaction 91.7 pCt. Bei der
Verarbeitung der vom Bromnatriom abfiltrir‘en Xylollésung wurden
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol nur Gemische des Ver-
kettungsproductes mit dem Bromisovalérylnaphtalid erhalten. Zuor
Trennung dieser beiden Korper musite eine grossere Portion ange-
setzt werden. 11.37 g Natriumphenolat und 30 g Bromvalerylnaphtalid,
mit 100 ccm Xylol gekocht, reagirten zwar nach 4 Stdn. schon neu-

tral, aber die Titration des Broms ergab hier nur eine Umsetzung
von 71.5 pCt.
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Die Xylollosung wurde mit Natronlauge geschiittelt, geschieden,
die wissrig-alkalische Schicht mit Salpetersiure angesiuert (starke
milchige Ausscheidung), mit Aether ausgeschiijtelt und dann der Aether
geschieden, mit Chlorcalcium getrocknet und abdestillirt. Der Riick-
stand lieferte bei der Rectification 4.27 g Phenol (Fraction 170—1859),
das sofort erstarrte. Aus der Xylollosung kamen zunichst bei dem
fractionirten Verdampfen 2.75 g Krystalle heraus, die sich als brom-
haltig erwiesen, von 146 —157° schmolzen und nach dem Umkrystal-
lisiren das Ausgangematerial (Schmp. 179°% hier 1709, Brom: gef.
21.6, her. 26.1 pCt.) lieferten. Nachdem die Mutterlauge nach linge-
rem Stehen keine Krystalle melir abgesetzt hatte, wurde alles Xylol
im Vacuum abgetrieben. Der Riickstand wurde nicht fest. Er wurde
daber im Vacuum destillirt. Bei 17 mm Druck vertheilten sich die
10.1 g folgendermaassen: '

236 - 2500: 2.8 g; 250—2700: 4.3 g; Riickstand: 7.7 g schwarzes
Harz. Aus der erstarrten Hauptfraction, deren Sdp. bei 259° beob-
achtet worden war, wurden nach dem Erstarren durch Umkrystallisiren
aus Alkohol feine farblose Nadeln vom Schmp. 1029 erbalten.

0,1668 g Sbst.: 6.4 ccm N (200, 780 mm). — 0.2967 g Sbst.: 12,7 com N
(219, 752 mm).

Cy H3; OgN. Ber. N 4.39. Gef. N 4.52, 4.82.

Hr. stud. J. Feigin stellte die Derivate des g-Naphtylamins
dar.

«-Phenoxypropionyl-g-naphtalid
CsH;,.0.CH(CH3).CO.NH.C,,H;.

Vorversuche hatten ergeben, dass in siedendem Bepzol die Um-
setzung sebr trige, in Toluol besser, aber auch nicht vollstindig vor
sich geht. Es wurde daher als Losungsmitte] Xylol verwendet.

10 g Brompropionylnaphtalid reagirten mit 3.47 g Natrinmphenolat
nach 5-stiindigem Kochen neuatral. Umsetzung 89 pCt. Nach dem
Verdampfen des Xylols hinterblieb ein Oel, welches in der Kilte in
schuppige Krystalle iberging. Dieselben waren braungetirbt und
wurden mit kaltem Alkohol gewaschen, daun aus heissem Alkohol
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Farblose Nadeln,
Schmp. 117¢, 16slich in den organischen Solventien, besonders in
Benzol.

0.1733 g Sbst.: 7.4 cem' .7 (20, 774 mm).

019 HnOzN. Ber. N 4.81. Gef. N 4.96.

«-Phenoxybutyryl-g-naphtalid,
C¢Hs.O.CH(C; H,).CO.NH.Cyo Hy.
Die Umsetzung ging in Benzol nur in sehr geringem Betrage vor
sich. In siedendem Toluel betrug sie bei Verwendung von 10 g
Brombutyryluaphtylamid nach 4—5 Stdn. 86 pCt. Auch nach acht-
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stindigem Kochen war die Menge des Bromnatriums nicht grosser.
Die dankel gefirbte krystallinische Masse, die nach dem Abtreiben
des Toluols hinterblieb, wurde wie zuvor gereinigt. Farblose Blatt-
chen, Schmp. 117%. Laslichkeit wie vorstehend.
0.1740 g Sbst.: 7.0 ccm N (199, 774 mm).
CgonOgN. Ber. N 4593, Gef. N 4.79.

«-Phenoxyisobutyryl-g-naphtalid,
Ce H;.0.C(CHj)2. CO.NH.Cyo Hy.

3 g Bromisobutyrylnaphtalid, 1.91 g Natriumphenolat reagirten,
mit 50 cem Toluol gekocht, erst nach 24 Stdn. neutral. Umsetzung
82.2 pCt. Dagegen reagirten 5.14 g Bromkdrper, 2.04 g Phenolat, in
50 cem Xylo! gekocht, schon nach einer Stunde neutral. Der Xylol-
lésung wurde, nachdem vom Bromnatrium abfiltrirt war, etwaiges
Phenol durch Schiitteln mit Natroolauge entzogen. Hierbei schieden
sich schon 1.8 g Krystalle ab. Sie wurden durch zweimaliges Um-
krystallisiren aus Alkohol bromfrei. Schmp. 157.5% farblose, stern-
formig gruppirte Nadeln. Aus dem Xylolfiltrat kamen noch Antheile
desselben Korpers heraus.

0.1764 g Shst.: 7.1 cem N (18% 770 mm).

CaoH.waN. Ber. N 4.59. Gef N 4.71.

«-Phenoxyisovaleryl-g-naphtalid,
CsH,.0.CH(-C3s H,).CO.NH.C,, Hy.

1.35 g Bromisovalerylnaphtalid, 0.51 g Natriumphenolat reagirten,
in 50 ccm Toluol gekocht, nach 28 Stdn. noch nicht neutral. Um-
setzung 86.2 pCt. Aus der concentrirten Toluollosung schieden sich
erst nach tagelangem Stehen im Eisschrank Krystalle aus, die mit
Alkohol gewaschen, mit Wasser und Thierkohle gekocht, schliesslich
mehrfach aus heissem Alkohol umkrystallisirt wurden. Farblose,
sternformig gruppirte Nadeln, Schmp. 128",

0.1660 g Sbst.: 6.3 cem N (130 773 mm).

Cai H31 OsN. Ber. N 4.39. Gef. N 4.56.

In der Léoslichkeit unterscheidet sich auch dieser Korper fast
garnicht von den vorhergehenden, indem er in Alkobol, Aether,
Chloroform, Aceton, Ligroin, Schwefelkohlenstoff 16slich, in Benzol
leicht 13slich ist.

Die Verkettungszahlen fiir die «-Phenoxyfettsdurenaphta-
lide sind nach einstiindigem Kochen in Benzol folgende:

a-Naphtalid B-Naphtalid

Propion- . . . . . 54.5—55.6 pCt. 27.8—382.4 pCt.
Butter- . . . . . . 477486 » 22.0-22.6 »
Isobutter- . . . . . 49.8—51.0 » 30.1—33.6

Isovaler- . . . . . 162—19.1 » 13.2—13.5 »



Die p-Gruppe wirkt demnach bei allen vieren stérender als die
a-Gruppe. Die Fettsiurekette deprimirt am meisten in der Form des
Isovalerskeletts und in der g-Reibe bei dem Normalbuttersiure-
rest. Der Isobuttersiurerest dagegen kommt dem Propionsiure-
rest sehr nahe («) bezw. erreicht dessen Werth (i) und ist bei « dem
Normalbutterséurerest gleich, bei § eotschieden besser als der normale.

Meinen Assistenten, den HHro. Ingenieur-Chemiker F. Rein-
feld und Dr. R. Koch, danke ich auch an dieser Stelle bestens fir
die treffliche Unterstitzang bei den in dieser und der vorstehenden
Abhandlung mitgetheilten Versuchen.

287. D. Vorlinder und B. Drescher: Acylderivate dér In-
doxylsiure und des Indoxyls.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Halle a. S.]
(Eingegangen am 10. Juni 1901.)

Seit der kurzen Mittheilung Baeyer’s iiber die Acetylverbindung
des Indoxylsduredthylesters ') im Jahre 1881 sind weitere Arbeiten
iiber die Acylirung von Indoxylsidureester, Indoxylsiure und Indoxy}
nicht bekannt geworden.

Acylderivate der Indoxylsidureester.
(nach Versuchen von F. Teller.)

Durch Schiitteln der alkalischen Lisung oder durch Erhitzen
der trocknen Indoxylsiureester mit Essigsiureanhydrid erhielten wir
Monoacetindoxylsdureester.

Der Methylester schmilzt bei 143 —144Y, der Aethylester
bei 136°. Die Ester krystallisiren aus Alkobol in Nadeln und geben
keine Eisenchloridreaction.

Methylester, C;gHy1 NOy. Ber. C 61.8, H 4.7, N 6.0.
Gef. » 61.7, » 4.9, » 6.3.
Aethylester, Ci3H;3NO;. Ber. N 5.7. Gef. N 5.8,

Monobenzoylindoxylsdureester gewinot man durch Ben-
zoylirung der Indoxylsdureester nach Baumann-Schotten; der
Methylester krystallisirt aus Methylalkohol in flachen Nadeln;
Schmp. 160°.

Cn ngNO.‘. Ber. C 69.?, H 4.4, N 4.1,
Gef. » 68.9, » 4.6, » 5.0.

Der Aethylester schmilzt bei 163"

CisHy;s NO,. Ber. C 69.9, H 4.8, N 4.5,
Gef. » 69.7, » 5.0, » 4.7,

) Diese Berichte 14, 1742 [1881).





