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286. C. A. B i e c h o f f  Studien iiber Verkettungen. 
LVI. Phenoxyfetteaure-Toluide und -Naphtalide. 

[Mittheilung aus dem synthetischen Lnboratorium des Polytechnicurns zu Riga.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1901.) 

12- P h e n  o x  y p r o  p i  o 11 J 1 - o - t o  1 u i d ,  
Cs l l g  .O.CH(CHy).CO.NH.Ca li~.ClJ:j.  

5 g Brompropionyltoluid und 2.4 g Natriumphenolat liefet ten in  sie- 
dendeni Benzol m c h  Eintritt neutraler Reaction 94.5 pCt. Umeetzuug. 
B u s  der Benzollbsuiig schieden sich nach einigen Tagen Iange, weisse 
Nadeln aiis, die, aus Alkobol umkrystalliairt, bei 88-90° schmolzen. 

0.144 g Sbst.: 6.11 ccm N (22.50, 764 mrn). 
C1eH17OzN. Ber. N 5.49. Gef. N 5.58. 

Da O r t  b otoluidin manclirn:il ZII abnormen Reactionen Veranlas- 
sung giebt, wurde specie11 gepriift, o b  neben dem Verkettungskiirper 
Spaltutrgsproducte: Phenol und Acrylsiiuretoluid auftreten. 

CS€&, 0 Na + Br . C (CH,) H . CO. S t1. C; H7 

YO g Rrompropionyltoluid und 14.383 g Natriumpheoolat lieferten, 
tiachdetn die i n  I3eneol gekochte Reactionsmasse rnit 20 ccm Natron- 
inuge (1 ccni = (i.Otl g Natiiumlrydroxyd) ausgeschuttelt war ,  beitn 
hnsiiuern der alkalischen Schiclit nder Exti ahireii rnit Apther: 0.66 g 
kryst:illisirtrs t'heiiol. 

!V:rclidern dna Henzol abdestillirt und der Kolbeninhalt ini Va- 
~1111111 a u f  130" erhitzt war, betrug seiiie Menge 26 g (ber. :il g); es 
:nuajteii also 5 g in die 3lknliscli-w~ssrige Ausschiitteluop oder rnit 
deii Henzoldiirnpfen ubergegangeo sein. Die Rectification diesrr 26 g 
t.rpab folgendes Hild : 

= N a B r  + C s H g . O I I  + CH*:ClI.CO.NI-I.CrH,. 

t l  Tcliip. (; ew ich t b Temp. Gewiclit 
?!) 1 ~ 1 1  140-I 50" 2.03 2% mm 190--300'1 2.U5 g 
29 )) 150-160" 0..52:> 25 200--21(JO 3.85 i) 

27 1) I G 0 - l T O O  0 . 3 5 : )  24 )) " j o - 2 m  4.90 )) 

37 n 1iO-lYO" O ( i 0  24 n 240 -2300 s.23 D 
21; n 1SO-I1!)0'' (I.!J5!. 28 >> 330--?31° 0.H9 D 

Kuckstnnd: 1.2 g. Verlust 0.22 g. Die erste Fraction enttiielt 
3.34 pCt. Brow, war nber noch durch das Ausgnngs~nnterial verun- 
winigt. Die Hauptmasse zeigte den Sdp. 2%", die Tabelle w-giebt 
tl+utlich. dass nut' e i n  Kiirper rorliegt. 

u -P tie n n x y b u t y  r ? I -  o -  t o 1 u i d  , 
CeH5 .O.CH(C:,Hs).CO.Nll. Cs Hd.CHs. 

2.26 g Natriurnphenolat ergaben rnit 5 g Brornbutyryltnluid, nacli- 
t l e n i  ~irn t ra le  Rrnrtion in siedendern Benzol erreicht war. 80 $3. 
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\'I 40 180-190 1.10 
111 39 190 200 1.15 

VIII. 37 200-210 0 9 5  

x. 33 220-230 8.40 
1X 30 %10-~30 ,  5.55 

Umsetzung und das bei 101-102 O schmelzende normale Verkettungs- 
product, das aus Alkohol iu farblosen Nadeln krystallisirte. 

0.1568 g Sbst.: 7.60 ccm N (220, 759 mm). 

CiiH1902N. Ber. N 5.20. Gef. N 5.46. 

I 

XI. 29 230-240 I.J.OS 
Xll. I 29 240-250 0.45 

Rlickstand - - - 
\erlu,t - - - 

1 

a - P h e u o x y i s o b u t y r y l - o - t o l u i d ,  
Cs H, . O .  C(CHs)2. CO . NH. Cs Hc . CH,. 

Uin den .Verlauf der Verkettung genau aufzuklaren wurden zwei 
Parallelversuohe ,angestellt. Zuniichst ergab sich, daa das Ausgangs- 
material, das rr- B r o  m i s o  bu  tyry  I o r  t ho to1 ui d , im Gegensatz zuiii 

A n i l i d ,  im Vacuum nicht unzersetzt destillirt. K s  spaltet sich Broni- 
wasserstoff' ab. E s  ist aber niclit gi*lungen, durcli liingeres Ertiitzeii 
irii Vacuum oder ofteres UrndtAlliren eiri bromfreies Product zu er- 
halten. Beim Brhitzen unter norninlem Luftdruck ist zwar die Broni- 
wnssersto~i.ntwickelurlg reiclilicliei., der Riickstand aber zersetzt sich 
beim Versuch, ilin im Vacuiiui z u  destilliren 

Bei den Verkettuiigsversucheii wurden je  18.12 g Natriumphenolat 
(100-proreritig) und 40 g Brom-i-butyryltoluid mit wasserfreiem Benzol 
bia Zuni Eintritt iieutraler Rractioii gekocht, was 11-12 Stdn. 
dauerte. a) !)5.8, b) 96.0 pCt. Umsetzuiig; 3) 2.29 g Phenol, b) 
2.4 g Plleiiol (Frnotioii 170- 185O); a) 35.5 g. Rejm VI~~SIICII  a) wurtle 
daa Brrizol im Vacuum abgatri. bcn u u l  d r r  Riickstaiid (3538 g, ber. 
39.9 g)  rectificirt, hei b) dngegeri dic Ijenzoll6suiig frat tionirt krystal l i -  
sirt, woriiber unt,rn berichtct werden soll. 

Die Destillation voii a )  sollte dnriiber Aufsctiluus gebeii, ob ein 
Vorlnuf (IMethncrylsiiurctoluid) urid event. i t -  bezw. ,4-isomere l'henoxy- 
kiirper ZII erwarteii waren. odrr  ob die Verkettung zu einem rill- 
lieitlichen Product gefiihrt hatte. 

T. Destillntion 
' m m  Sdp. 1 g 

I I. I 13 -140 1 . 1 0  
II. 43 140 - 130 0.20 

I\'. 42 :GO-170 0.3; 
111. 43 ~150-160 0.22 

v. j 42 170 -18'J 0.?8 

Am liingsteu stand dns Thermometer bei 2340. 

Die Rectificatiou der Fractiotien IX,  X uiid XI (21.2 g) gal) 
iiach zweimaliger Destillatioii inrierhalb 5 Grade folgendes Schliissbild 
bei 17 mm. 



I. - 1 P O '  1.35 

111. j 385-190 0.53 
11. ! 180-185 , 0 . 3  

IV. 190-195 1O.G 

V. 195-200 0.9 IX. 215--217 ' 6.01 

VII. 205-210 2.2 Verluste - 1.28 
VI. 200-205, 1.5 Riicketde. ~ - 1.2 

V11I. 210-21.5 8.65 

Die Fractionen 111- VI lieferten, nachdem die ausgeschiedenen 
Krystalle nuf Thon abgesogen waren, nach zweimaligem Umkrystalli- 
siren aus Ligroiti einen bei 0 l o  schmelzenden K6rper in eebr gerioger 
Menge. Die Fractiori VI[ lieferte ein Q e m i s c h ,  das  -zun&chst bei 
56O schmolz. Die Hnuptfractionen VIII und IX, die bis auf die letzte 
Muttcrlauge aufgearbeitet werden kouuteu, ergaben eineii krystdlini- 
when Kijrper vom Schmp. 620. Nach deli iinten mitzutheilenden 
Anal~senergebnissen war k e i  11 Me t h  a c r y  l s i i u r e  r o l u  i d entstanden, 
die beiden Kijrper porn Schmp. 910 bezw. 620 sind als isomere Phen- 
oxyisobut,yryl-o-toluide aufzufassen, und zwar ist Letzterer die normale 
u -Verbit id nng. 

Die Aufarbeitung des Versuchs b ergab z'uniichst 19.6 g Krystalle, 
die mitte\s Ligroi'n in vier Fractionen zerlegt wurden. Die Schmelz- 
punkte schwankten zwischeu 51-55O. Weiteres Urnkrystnllisiren aus 
Alkohol fiibrte aiicli bier zu dern cr-Phenoxyprodiict, Sclimp. 62". 
Die Mut.terlauge der  Krystalle wurde auch nach langem Stehen in der 
Kiilte nur theilweise fest (Schrnp. 590); sie wurde schliesslich im 
V;icuum destillirt, wohei unter 12 inm Druck von 9.2 g 

I. -2000 0.4 g (bromhaltig) 111. 210-2200 4.05 g 

3bargirigen, w&hrend der  Ruckstaud 1.15 g, der Verlust 2.2 g betrug. 
Rei der Aufarheituug durch Krystallisation aus Ligroin blieb i u  

den beiden ewten Fractioneri eiii grosserer Theil, i i i  der dritt.en ein 
kleiner Theil ungelost und gab die Reactionen eines Bromhydrats. 
Aus Fraction I uiid 11 resiiltirte der oben erwahnte K6rper vow 
Schmp. 910, aus Fraction 111 uiid IV das cc-Pheiioxyderivat voni 
Sclinip. 620. 

Zur Charakteriqirung des Hauptproducts als rr-Phenoxyisobut~ry I- 
o.toluid wurde o-Toluidin (12.68 g) ,  mit Renzol rerdiinnt, mit einer 
Benzollijsung des Pbenoxy i sobutyry lch lor ids  (6. die vorige Wit- 
theilung), die 11.77 g Chlorid entsprach, verrnischt. Zur Maesigung 
der Reaction wurde anfangs gekiihlt. Ueber Nacht hatten sich 8.1 g 
l'oluidinchlorhydrat (ber. 8.5 g) abgeschieden. Nach den] Abdestil- 
liren des Benzols aus den] Filtrnt liiiiterblieben 16.0 g (ber. 15.95 g). 
nieser  Rickstand wurde beim Steheii ill Eis fest uud ecbniolz n:icli 
tlem Umkrystallisiren aus Ligroi'ii bei 62 '. 

TI. 300-2100 0.6 D IV. 220-230" 0.2 j) 



Das auf diesem oder den] obigen Weg gewonnene a-Phenoxy- 
isobutyryl-o-toluid stellt farblose Xadeln dar, die bei 62" schmelzen 
und unter 17 m m  bei 210-2170 ohne Zersetzung deatilliren, an der 
Lnft geht bei 3050 unter Zrrsetzung (Isonitrilgeruch) ein dunkelgelbes 
Oel iiber. 

0.2114 g Sbst.: 9.8 ccm N (230, 756 mm). - 0.3191 g Sbst.: 14.4 ccm h' 
(250, 774 mm). 

C1,tllsOaN Ber. N 520. Gef. N 5.19, 5.19. 
Der  Korper ist unlijslich in Waeser, leicbt liislich in verdiinntem 

Alkohol, sehr leicht loslicb in Benzol, Aceton, Chloroform und Aether. 
In  Ligroiri ist e r  in der Warme leichter Eslich sls in der KBlte. 

Der  oben erwahnte Kiirper vom Scbmp 91n krptallieirte aus 
Ligro'in in biiscbelformig gruppirten Nadeln. Zu weitere_r Untersucbung 
war eeine Menge zu gering. S a c h  dem Stickstoffgehalt lie@ wohl 
das  @ -  P h e n  o x y  i so  bu t y r y l - o -  t o  I u id vor. 

0.2033 g Sbst.: 9.6 ccm N (220, 764 mm). - 0.1806 g Sbst: 8.4 ccm N 
(200, 764 mm). - 0.2829 g Sbet.: 13.5 ccm N ( 2 5 0 ,  776 mm). 

CIT 8190aN. Ber. N 5.20. Gef. N 5.43, 5.35, 5.44. 
Dass diese Verbindung nicht durch Umlagerung des tr-Kiirpers 

Lei der Destillation entstebt, sondern scbon bei der Verkettungsreac- 
tion, geht daraus hervor, dass sie sich auch aus einem nicht destillir- 
ten, lange Zeit iilig geblieberien Product ansschied, das bei einem Vor- 
vereuch erhalten und bei Seite gestellt worden war. 

Aus dem Mitgetheiltcn gebt hervor. dass die Reaction zwischeo 
Phenolnatrium und cc-Bromisobutyryl-o-toluid illsofern nicht normal 
verliiuft, a le  der a - P h e n o x y k o r p e r  zu etwa 50 pCt. dssp-Derivat nur 
in geringer Menge isolirt werden karin. 

u- P h e n o x y i s o b n t y r y l -  o - t o l u i d ,  
Cs Hs .O. CH(i-C& Hv). CO.NH. CaHr. CHI. 

5 g Bramisovaleryl-o-toluid und 2.15 g Pheuoluatrium lieferten, i i i  

Toluol bis zu neutraler Reaction gekocht, 86 pCt. Umsetzung. D3s 
riormale Verkettnngxproduct stellt farblose lange Nadeln vom Schmp. 
116-117O dar, die schwer lBslich Bind in kaltem Wasser und Ligroin, 
ieicht lijslich iu kaltem Alkohol, Aether, Benzol, Aceton, sehr leiclit 
liielich in diesen Solventien in der Hitze. 

An den Versucheii iiber o - T o l u i d i n  hat  Hr. stud. L. K o a k o -  
r o w i t s c  h mitgearbeitet. 

a-P h e n o x y prop  ion y 1 - m-t o In  i d  
CsH5.O. CH (CH,).CO. N H .  CgH4.CE13. 

10 g u-Brompropionyl-m-toluid wurden mit 4.8 g Natriumphenolat 
und 100 ccm Toluol am Kiihler gekocht. Nach 10 Stunden trat neu- 
trale Reaction ein. Umsetzung 8% pCt. Das Verkettungsproduct wurde 
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nach dem Abdestilliren des Toluole mit Aether aufgenommen. Beim 
Verdunsten des Aethers hinterblieben schone feste Krystalle, die sich 
am verdiinnreo Alkohol ale wohlauspbildete, dicke, regukr-sechsseitige 
Tafeln reprasentirteo. Auch Zwillingskrystalle traten auf. Scbmp. 
86,50; Sdp. 2200 bei 15 mm. Schwer liislich in Wasser. weuig 16s- 
lich in Ligroin, liislich in Alkohol und Aether, leicbt liislich in Beozol, 
Toluol, Xylol, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff. 

0.1807 g Sbst.: 8.7 ccm N (230, 770 mm). 
C I ~ H L Y O ~ N .  Ber. N 5.49. Gef. N 5.50. 

a - P h e q o x y b u t y r y l - m - t o 1  u i d  
Cs H5 .O. CH (C, Hs). CO.NH. C g  H,.  CH3, 

5 g a-Hrombutyryl-m-toluid und 2.26 g Natriumphenolat reagirten, 
nachdem sie 15 Stundeo mit 50 ccm Toluol gekocht worden waren, neu- 
tral. Urnsetzung 90.3 pCt. Das Toluolfiltrat hinterliess 4.9 g schwach 
nach Isonitril riechendes Verkettungsproduct (ber. 5.25 g), dae aus 
Aether krystallisirte. Durch Ligroi'n wurde die anhaftende Schmiere 
weggewaschen, der Riickstand aus Alkohol krystallisirt: farblose, pris- 
matische, concentrisch.verwac1isene Nadeln, Schmp. 92.5 0. Lijslichkeit 
iihnlich wie beim Vorigen. 

0,1312g Sbst.: 6.4 ccm N (200, 758mm). 
ClrH~Oah' .  Ber. N 5.20. Gef. N 5.56. 

u-Phenoxyisobutyryl-m-toluid, 
Cs Ha. 0.  C (CEIj), . CO .KH.  C6 H I .  CH3. 

Die gleichen Mengen wie zuvor brauchten, in T o l u o l  gekocht, 
10 Stunden, bis die entnornmenen P r o  b e n  neutrale Reaction zeigten. 
Als die ganze Masse niit Wasser versetzt wurde, trat Rothung des 
Phenolphtalei'ns ein. Umsetzung 87 pCt. Das Verkettungsproduct 
krystallisirte aus  verdiinntem Alkohol in schonen, farblosen, concen- 
triscb, kreuz- und facher-fijrrnig gruppirten Nadeln, die bei 830 
schmolzen. Die Liislichkeit entspricht der des vorigen Isomeren. 

0.130 g Sbst.: 6.6 ccm N ( 2 . 2 9 ,  756 mm). 
ClrH19OsN. Ber. N 5.80. Gef. N 5.70. 

a-P  henoxyisovaleryl-m-toluid, 
C6 HS . O .  CH(i-CsH7).CO. NH .C6 Hc. CH3. 

5 g Bromisovaleryl-m-toluid und 2.14 g Natriumphenolat warden in 
50ccm Toluol 26 Stunden bis zu neutralerReaction gekocht. Umsctzung: 
88 pCt. Das Verkettungsproduct hinterblieb nach dem Abdestilliren 
des Toluols im Vacuum aus dem Wasserbade als rothes Oel: 3.9 g (ber. 
5.2 g). Es wurde mit Aether aufgenommeo, der beim Verduneten schiine 
Kryetalle hinterliess. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alko- 
hol erhielt man farblose, Rcher- und etern-f6rmig gruppirte , damast- 
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gllinzende Nadeln rom Schmp. 89--9Oq, deren L6elichkeitsverhliltniese 
den vorigen iihnliche ~ a r e n .  

0.1240 g Sbst.: 5.4 ccrn N (19.5", 762 mm\. 
C ~ ~ H ~ I O ~ N .  Ber. K 4.95. Gef. N 5.01. 

An den Vereuchen mit m-Toluidin betheiligte eich Hr. etud. 
N. G o l d b l a t t ,  die folgenden Derivate des p - T o l u i d i n e  hat Hr. 
stud. J. L i e b e r m a n n  dargeetellt. 

Ee ergaben, nachdern in T o l u o l  bia zu neutraler Reaction ge- 
kocht worden war, 
Brompropionyl-p-toluid (3.8 g)  mit Natriumphenolat (1.8 g) 86 pCt, 
Rrombutyryltoluid (5.3 g), Phenolat (2.4 g) . . . . . . 88 P 

Bromisobutyryltoluid (gleiche Mengeo) . . . . . . . . 82 D 

Bromieoraleryltoluid (5.8 g), Phenolat (2.5 g) . . . . . 85 P 

Umsetznng. Die nach dern Einengen der Toluolliisung hinterbleibenden 
Verkettungeproducte wurden durch Urnkryatallisiren aue verdiinntem 
Alkohol gereinigt. 

u- Phenoxypropionyl-p-toluid, 
CgH6 0 .CH (CH3). CO. NH .Ce H h  .CHs. 

Feine farbloee Nadelo, Schmp. 1150. Nicht in Waeeer, wenig in 
Ligroin,-lijslich in Alkohol, leicht liielich in Aether, Eiaeesig, Renzol, 
Toluol, eehr leicht 16slich in Chloroform, Xylol, Aceton und Schwefel- 
kohlenstoff. 

0 15'20 g Sbst.: 0 4134 g COs, 0.0942 g HsO. 
C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 75.29, H 6.67. 

Gef. n 75.08, 6.85. 
Deneelben Kiirper erhielt ich, ale ich 2 g Natriumphenolat mit 

4.16 g Brompropiooyl-p-toluid mischte und im Metallbade im Vacuum 
erhitzte. Nachdem die Reaction voriiber war, wurde deetillirt. Bei 
2000 ging (b = 25-27 mm) nur 0.5 g bromhaltiger Verlanf fiber, 
dann etieg das Thermometer rasch auf 2300. Zwiechen 230-245O 
gingen 3.01 g fiber, die bromfrei waren and aofort zu Warzen er- 
starden. Schmelzponkt nach dem Umkrystallisiren aue Alkohol 115 0. 

a- P h e o o x  y b u t y r y  1 - p  - to1 ui  d ,  
C, Hs . 0 .CH (C, Hs). CO . N H .  CsH,. CEIs. 

Feine Nadeln, Schrnp. 1240, Loelichkeit wie zuvor, nur in Ligroin 

0.1527 g Sbst.: 0.4234 K C&, 0.0976 g HsO. 
C17HrsOsN. Ber. C 75.88, H 7.06. 

Gef. n 75.62, n 7.12. 

etwas gr6eaer. 

u -  P h e  n o x  y i s o b u  t y r y  1-p- t o  I u i d ,  
CsHs. 0. C (CHS)~. CO.  NH . CsH4 .CHs. 

Feine Nadeln, Scbmp. 124O. Liielicbkeit wie zuvor, aber in 
Aether und Benzol griieeer. 

119. 



0.1530 g Sbst : 0.1258 g Con, 0.0980 g H?O. 
G,H19OgN. Ber. C 75.83, H 7.0K 

Gef. * 75.90, 'D 7.12. 
Um die a-Natur des Rorpers nacbzuweisen, versuchte man,  den- 

selben zu E-'henoxyisobuttersBurc zu apalten. Mit Essigsaureanhydrid 
gelang dies nicht. Von 0.95 g Toluid waren nach 2-stfindigem Rochen 
mit 0.682 g Anhydrid 0.93 g intact zuriickerhalten worden. Dagegen 
spaltete alkoholisches Kal i  nach 8-stiindigem Erhitzen im Einschmelz- 
rohr  auf 180". Es traten anf p-Toluidin, das der eingedampften Masse 
durch Aether entzogen wurde, und r t - P h e n o x y i s o b u t t e r s a u r e ,  die 
hier bei 95" schmolz. 

(1- P h e n  o x y  i s  o v a  I e r y  I - p  - t o  1 ni  d , 
C6Ha.O .CH(i-C3 H,). CO.  NH.Ce H,.CH,. 

Farblose, biischel- und stern-formig gruppirte Nadeln, Schmp. 122" ; 
Loslichkeit wie die der vorigen Verbindung. 

0,1490 g Sbst.: 0.4174 g COa, 0.0941 g HzO. 
CIRHZIO~N.  Ber. C 76.27, H 7.47. 

Gef. * 76.40, )) 7.53. 
Die am Schluss der vorigen Abhandlung erwahnte Versucbsreihe 

d,es Hm. stud. G e r b e r t ergab fur die Toluidinderivate , folgende 
Verkettungsprocente nach einstiindigem Kochen in Renzol: 

ortho meta para 
Brompropionyltoluid . . . 27.9-29.5 26.6-29.2 29.0-31.3 
Brombutyryltoluid . . . . . . . 20.5-21.4 12.7-13.1, 18.5-18.5 
Bromisobutyryltolnid . . . . . . 38.2-39.4 31.3 -33.6 23.2-29.2 
Bromisova~erylto~ui~l . . . . . . 15.1-15.1 10.4-11.2 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 
Vereuchsfehler. Rei Butyryl ist meta eutschieden ungiinstiger ale 
ortho und para ,  bei Isobutyryl ist ortho am giinstigsten. Die Com- 
bination Isobutyryl mit Orthotoluidin ist iiberhaupt unter obigen 12 
die allergiinstigste fiir den Ersatz des Bromatoms durch den Phen- 
oxyrest. Hierbei iet aber zu beriicksichtigen, dass das n o r m a l e  
V e r k  e t t u n g s  p r o d  u c t nicht in n o r m a l  e r  Ausb  e Ute erhalten 
wurde, sodass also die Erhahung der Reactionsgeschwindigkeit mog- 
licherweise voii der Rildung des oben beschriebenen Nebenproductes 
herstammt. 

Die folgenden Derivate des t i - N a p h t y l a m i n s  wurden von Hrn. 
stud. P. M e s c h l u m j s n z  dargestellt. 

(1 - P h e n  o x y p r o p  i o n y 1 - a - a p  h t a 1 id  , 
Cs Hs .O .CH(CH3). CO. NH . CIJHI. 

5.8 g Natriumphenolat nnd 13.9 g Brompropionylnaphtalid er- 
gaben sowohl in Toluol als Xylol nach 3- bezw. 5-stiindigem Rochen 
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90 pCt. Umsetzung. Die Filtrate von Brornnatrium wurden durch 
Abdestilliren im Vacuum von den Liisangsmitteln befreit. Es hinter- 
blieben braune Massen, die in heissem Alkobol gelost wurden. Hierauf 
reeultirten Krystalle, die durcb mehrfaches Umkrystallisiren aus ver- 
diinntern Alkohol gereinigt wurden. Der Kijrper stellt farblose feine 
NBdelchen dar ,  (Schmp. 131°, Sdp. 260O bei 20 rnm Druck), die 
schwer loslich in  Ligroi’n urid Aether, leicht liislich in Benzol, 
Toluol und Chloroform sind. 

0.1733 g Sbst.: 7.4 ccm N (200, 774 mm). 
4 9 H i ~ O s N .  Ber. N 4.81. Gef. N 4.99. 

rr-P h e n  ox y b u t J r y  1 ~ a - n a p h t a l i  d,  Cg Hs.0.CH(CrHs).C0.NH.CloH7. 
Die Umsetzcing von 5.8 g Phenolat und 14.6 g Brombntyryl- 

naphtalid betrug nacb 6-stiindigem Kocben in Xylol 92 pCt. Die 
Aufarbeitung, genau wie mvor,  fiihrte zu diinnen, langen, farblosen, 
biischelformig zusarnmengewachseneii Nadeln, die in Aether etwas 
leichter, sonst aber  sich als iihnlich lijslich erwiesen wie die vorige 
Verbindung. Schmp. 148O. Sdp. 260° bei 15 mm Druck. 

0.1740 g Sbst.: 7.0 ccrn N (190, 774 mm). 

G O H N O ~ N .  Ber. N 4.59. Gcf. N 4.70. 

u-P h e n n x y i 80  b u t  y r  y 1- a - n  a p  h t a l  i d ,  CF, Hs . 0 . C ( C H & .  CO . 
N H. Clo HI. 5.95 g Natririmpbenolat iind 15 g Brornisobutyrylnapbta- 
lid ergaben, mit 150 ccm Toluol  8 Stdn. gekocht, neutrale Reaction 
nod 89.4 pCt. Urnsetzung; 11.6 g Phenolat und 29.2 g Naphtalid nach 
7 Stdn. in kochendern X y l o l :  94 pCt. Das durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol gereinigte Verkettungeproduct stellt gliinzende, farblose, 
lange, diinne Prismen r o m  Schmp. 980 dar. deren Loslichkeit ahnlich 
ist wie die des obigen Isomeren. 

0.1614 g Sbst.: 7.0 ccm N (330, 780 mm). 
C ~ O H I ~ O ~ N .  Ber. N 4.59. Gef. N 5.01. 

t r -Phenoxy i sova lery l -u -n  a p  b t a l i d ,  Ca H, .O.C H (i-Cy H,) .  
C 0. N H. C1,, Hr. 111 siedeiider BenzollBsung war die Umsetzuog ganz 
ungeniigeod. In  Xylol betrug sie bei Verwending von 3.5 g u-Brom- 
isovalerylnaphtalid, 1.32 g Natriurnpheiiolat und 50 ccm Xylol nach 
8-stiindigem Kachen bis zu neutraler Reaction 91.7 pCt. Bei der 
Verarbeitung der VOID Brorxrnatrium abfiltrir’,en XylollBsung wurden 
nach dem Umkrystallisiren am Alkohol nur Gemieche des Ver- 
kettungsproductes mit dem Bromisovakrylnaphtalid erhalten. Znr 
Trennung dieser beiden Korper rnu~bte  eine griissere Portion ange- 
setzt werden. 11.37 g Natriumpbenolat 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 71.6 pCt. 
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Die Xylollosung wurde mit Natronlauge geschiittelt , geschieden, 
die wiissrig-alkalis'che Schicht mit Salpetersaure angesauert (starke 
milchige Ausscheidung), rnit Aether ausgeschii@elt und dann der Aether 
geschieden, mit Chlorcalciurn getrocknet und abdestillirt. Der  Rack- 
stand lieferte bei der Rectification 4.27 g Phenol (Fraction 170-1850), 
das  sofort erstarrte. Sus der Xylollosung kamen zunachst bei dern 
fractionirten Verdampfen 2.75 g Krystalle heraus, die sich als brom- 
hiiltig erwiesen, von 146- 1570 schmolzen und nach dem Umkrystal- 
lisiren dae Ausgangsrnatcrial (Schrnp. 179", hier 170", Brom: gef. 
21.6, ber. 26.1 pCt.) lieferten. Nachdem die Mutterlauge nach Iange- 
rern Stehen keine Krystalle mehr abgesetzt hatte, wurde alles Xylol 
im Vacuum abgetriebeu. Der  Riickstand wurde nicht fest. Er wurde 
daher irn Vacuum destillirt. Bei 17 mrn Druck vertheilten sich die 
10.1 g folgendermaassen: 

236 - 250": 2.8 g ; 250-270": 4.3 g; Riickstand: 7.7 g schwarzw 
Harz. Aus  der erstarrten Hauytfraction, deren Sdp. bei 259" beob- 
achtet worden war, wurden nach dem Erstarren durch Umkryatallisiren 
aus Alkohol feine farblose Nadeln voni Schrnp. 1020 erhalten. 

0,1668 g Sbst.: 6.4 ccm N (200, 730 mm). - 0.2967 g Sbst.: 12,7 ccm N 
(2 I O! 752 mm). 

C2kHpl01N. Ber. N 4.39. Gef. N 4.52, 4.82. 
Hr. stud. J. F e i g i n  stellte die Derivate des P - N a p h t y l a m i n s  

dar. 
(t - P h e n 0  x y p ro  p i o  n y 1 - $ -n  H p h t a  1 id  

Cs Hs .O. CH(CH9). CO. NH .Clj  HI. 
Vorversuche hatten ergeben, daes in siedendem Reozol die Um- 

setzuug aehr triige, in Toluol besser, aber auch nicbt vollstiindig vor 
sich geht. 

10 g Rrompropionylnaphtalid reagirten mit 3.47 g Natriumphenolat 
nach 5-stiindigem Rochen neutral. Umsetzung 89 pCt. Nach dem 
Verdampfen des Xylolj hinterblieb ein Oel ,  wdcbes in der Ralte in 
schuppige Krystalle iiberging. Dieaelben waren braongefarbt und 
wurden mit kaltem Al!iohol gewaschen, d a m  BUS heissem Alkohol 
unter Zusatz von Tbierkohle umkrystallisirt. Farblose Nadeln, 
Schmp. 117", IBslich ' in den orgaoischen Solventien, besonders in 
Benzol. 

Es wurde daher als Losnngsmittel X y l o l  verwendet. 

0.1733 g Sbst.: 7.4 ccm'l: ('20°, 774 mm). 
C19H1702N. Ber. N 4.81. Gef. N 2.96. 

a- P h e no x y b i try ry 1 - # - n a p  h t a1 i d  , 
Cs Hb. 0. C H  (& Hs) . CO. NH . CIO H7. 

Die Umsetzung ging in Benzol nur in sehr geringem Betrage vor 
eich. In siedendem Tolunl betrug sie bei Verwendung von 10 g 
Brombutyrylriaphtylamid nach 4-51 Stdn. 86 pCt. Auch nach acht- 



stindigem Kochen war die Menge des Rromnatriums nicht griisser. 
Die dunkel gefarbte krystallinische Masse, die nach dem Abtreiben 
des Toluols hinterblieb, wurde wie zuvor gereinigt. Farblose BIBtt- 
&en, Schmp. 1170. Liislichkeit wie yorstehend. 

C ~ O H ~ ~ O ~ N .  Ber. N 4 59. Gef. N 4.79. 
0.1740 g Sbst.: 7.0 ccm N (19O, 774 mm). 

(L-P h e no x y i s o b u t y  r y I - p  - n a p  h t a1 id,  
Cs HS.O.C(CH3)a. CO.NH.CloH7. 

3 g Bromisobutyrylnaphtalid, I .91 g Natriumphenolat reagirten, 
mit 50 ccm T o l u o l  gekocht, erst nach 24 Stdn. neutral. Umsetzung 
82.2 pCt. Dagegen reagirten 5.14 g BromkBrper, 2.04 g Phenolat, in 
50 ccm X y l o l  gekocht, schon nach einer Stunde neutral. Der  Xylol- 
liisung wurde, nachdem vom Bromnatrium abfiltrirt war ,  etwaigea 
Phenol durch Schiitteln mit Natronlauge entzogen. Hierbei schjeden 
sich schon 1.8 g Krystslle ah. Sie wurden durch zweimaliges Um- 
krystallisiren aus Alkohol bromfrei. Schmp. 157.5"; farblose, stern- 
fiirmig gruppirte Nadeln. Aus dem Xylolfiltrat kamen noch Antheile 
desselben Korpers heraus. 

0.1764 g Sbst.: 7.1 ccm N (18", 770 mm). 
C~H,SOPN.  Ber. N 4.59. Gef N 4.71. 

u-Phenoxyisovaleryl-$-naphtalid, 
CsH,  .O.CH(i-Cs HT).CO.NH .C1, H?. 

1.35 g Bromieoralerylnaphtalid, 0.51 g Natriumphenolat reagirteo, 
in 50ccm Toluol gekocht, nach 28 Stdn. noch nicht neutral. Um- 
setzung 86.2 pCt. Aus der conceutrirten Toluollosung schieden sich 
ers t  nach tagelangem Stehen im Eisschrank Krystalle Bus, die mit 
Alkohol gewaschen, mit Wasser uod Thierkohle gekocht, schliesslich 
mehrfach aus heissem Alkohol umkrystallisirt wurden. Farbloee, 
sternfiirmig gruppirte Nadeln, Schmp. 128". 

0.1660 g Sbst.: &;.3 ccrn N (130 773 mm). 
&IH,IO~N.  Ber. N 4.39. Gef. N 4.56. 

In der Loslichkeit unterscheidet sich auch dieser KSrper fast 
garnicht vou den vorhergehenden, indem er  in  Alkohol, Aether, 
Chloroform, Aceton, Ligroin, Schwefelkohlenstoff liislich, in Benzol 
leicbt liislich ist. 

Die Verkettungszahlen fur  die ( I -  P h e n  o x y  f e  t t s a  u r e  II a p  h t a-  
l i d e  sind uach einstiindigem Kochen i u  Beuzol folgende: 

a-Naphtalid 8-Naphtalid 
Propion- . . . . . 54.5-55.6 pct. 27.8-32.4 pCt. 
Butter- . . . . . . 47.748.6 n 22.0-22.6 a 
Isobuttor- . . . . . 19.8-51.0 30.1-33.6 
Isovaler- . . . . . 16.2-19.1 * 13.2-13.5 n 



Die p'-Gruppe 'wirkt dernnach bei allen vieren st6render als die 
a-Gruppe. Die Fettsaurekette deprimirt am meisten in der Form des 
I s o v a l e r s k e l e t t s  und in der p'-Reihe bei dem N o r m a l b u t t e r s a u r e -  
rest.  Der  I s o b u t t e r s a u r e r e s t  dagegen komrnt dem Propionsaure- 
rest sehr nahe (w) bezw. erreicht dessen Werth ( t i )  und ist bei u dem 
Normalbuttersiirirereat gleich, bci $ eotschieden besser als der normale. 

Meinen Assistenten, den HHrn. Ingenieur-Cherniker F. R e i n -  
f e l d  iind Dr. R. K o c h ,  danke ich auch an dieser Stelle bestens f i r  
die tretrliche Unterstiitzung bei den in dieser und der vorstehenden 
Abhandlung mitgetheilten Versuchen. 

28'7. D. V o r l l n d e r  und B. Dresoher:  Aoylderivate der In- 
doxylsiiure und des Indoxyls. 

[Mittheilung aus dem cbemischen Laboratorium der Universitit Halle a. S.] 
(Eingegangen am 10. Juni 1901.1 

Seit der kurzen Mittheilung B a e y e r ' s  iiber die Acetylverbindung 
des Indoxylsaureiithylesters I )  im Jahre  1881 sind weitere Arbeiten 
iiber die Acylirung von Indox) lsiiureester, Indoxylsaure und Indoxyl 
nicht bekannt geworden. 

B c y l d e r i v a t e  d e r  I n d o x y l s a u r e e s t e r .  
(nach Versuchen von F. Teller.) 

Durch Schiitteln der alkalischen Liisung oder dutch Erhitzen 
der trocknen Indoxj  lsiiureester mit Essigsaureanhydrid erhielten wir 
Mon o a c e t  i n d o x y  1 s l u r  e e  s t er .  

D e r  M e t h y l e s t e r  schmilzt bei 143--144", der A e t h y l e s t e r  
bei 136O. Die Ester krystallisiren aus Alkohol in Nadeln und geben 
keine Eisenchloridreaction. 

Methylester, C ~ ~ € I I I N O + .  

Aethylester, C I ~ H ~ ~ N O , .  Ber. N 5.7. Gof. N 5.8. 

Ber. C 61.Q, H 4.7, N 6.0. 
Gef. B 61.7, )) 4.9, D 6.3. 

M o n o  b e q z o  y 1 i n  d o x  y 1s a u r  e e s  t e r  gewirint man durch Ben- 
zoylirung der  Indoxplsaureester nach B a u m a n n -  S c h o t t e n ;  der 
M e t h y l e s t e r  krystallisirt aus Methylalkohol in flachen Nadeln; 
Schmp. 160O. 

C I ~ H I ~ N O I .  Ber. C 69.2, H 4.4, N 4.7. 
Gef. )) 68.9, D 4.6, * 5.0. 

CmHlsN01. Ber. C 69.9, H 4.8, N 4.5. 
Gef. 69.7, 0 5.0, )) 4.7. 

Der A e t h y l e s t e r  schmilzt hei 163". 

-~ 
I) Diese Berichte 14, 1742 [1881]. 




